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DESCRIPCION
Composicion de electrorecubrimiento que comprende un aditivo para el control de crateres
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a una composicién de recubrimiento electrodepositable que comprende un aditivo
para el control de crateres.

Informacion basica

Varios agentes para el control de crateres, tales como los basados en acrilatos y polibuteno dienos, se han usado en
composiciones de recubrimiento electrodepositable con el fin de conferir resistencia a crateres asi como resistencia
a la contaminacion con aceite. No obstante, la capa de recubrimiento electrodepositable que se deposita a partir de
dicha composicion de recubrimiento normalmente exhibe una mala adhesion interrecubrimiento con capas que
después se aplican sobre la capa de recubrimiento electrodepositable. Ademas, en algunos casos, una composiciéon
de recubrimiento electrodepositable que contiene un agente para el control de crateres no es estable cuando se
almacena a temperaturas elevadas durante un tiempo prolongado. Por tanto, cuando dicha composicion de
recubrimiento electrodepositable inestable se deposita sobre un sustrato, se ha observado que determinadas
propiedades de la capa (pelicula) de recubrimiento que es el resultado de la composicion de recubrimiento
electrodepositada inestable, tales como resistividad, eficiencia de coulomb y formacién de pelicula, son dificiles de
controlar.

Sumario de la invencion
La presente invencién esta dirigida a composiciones de recubrimiento electrodepositable, que comprenden:

(a) una resina cationica que contiene hidrégeno activo; y
(b) un aditivo que tiene la estructura siguiente:

RsO-_’

ol

\/N N

en la que Ry, Rz, Rs, R4, Rs, y Rs comprende (C(R)HCHZO) -R" enla que m puede ser 0, 1,20 3 R' puede ser
HoCiaCey R" puede ser C4 a C1g 0 CH>-CH»-Y- R"enla que Y comprende O, S, o C(O)NHR en la que RY
puede ser H o C1 a Cyg; en la que

al menos uno de R, Rz, Rs, Rs, Rs, y Rs comprende: H como R', C4 como R ym=2;

y en la que al menos uno de Ry, Rz, Rs, R4, Rs, y Rs comprende: H como R!, C4 como R", ym=0.

La presente invencion también esta dirigida a un sustrato revestido al menos en parte con la composicién de
recubrimiento electrodepositable anterior y a un procedimiento para fabricar una composicion de recubrimiento
electrodepositable que comprende anadir el aditivo como se ha definido anteriormente a una composicién de
recubrimiento que comprende una resina catiénica que contiene hidrégeno activo.

Descripcion detallada de la invencion

Como se usa en el presente documento, a menos que se especifique expresamente de otro modo, todos los
numeros tales como los que expresan valores, intervalos, cantidades o porcentajes pueden leerse como si llevaran
delante la palabra “aproximadamente”, incluso si el término no aparece expresamente. El plural abarca el singular y
al contrario. Por ejemplo, aunque en el presente documento (incluidas las reivindicaciones) se hace referencia a “un
alcohol”, “una” melamina formaldehido, se puede usar una combinacion (es decir, una pluralidad) de alcoholes y/o
resinas de melamina formaldehido.

Como se usa en el presente documento, “pluralidad” significa dos 0 mas.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2502991 T3

Cuando se hace referencia a cualquier intervalo numérico de valores, se entiende que dichos intervalos incluyen
todos y cada uno de numeros y/o fracciones entre el limite minimo y maximo indicado.

Se entendera que las diversas capas de recubrimiento que se describen en el presente documento son el resultado
de varias composiciones de recubrimiento. Por ejemplo, el resultado de la capa de recubrimiento electrodepositado a
partir de una composicién de recubrimiento electrodeposibable tras de dicha composicién de recubrimiento esta
sustancialmente curada.

Como se usa en el presente documento, el término “curar” se refiere a un recubrimiento en el que cualquier
componente reticulable de la composicién esta parcialmente reticulado. En determinadas realizaciones, la densidad
de reticulacion de los componentes reticulables (es decir, el grado de reticulacion) varia de 5 % a 100 %, tal como de
35 % a 85 % o, en algunos casos, de 50 % a 85 % de la reticulacién completa. Un experto en la técnica entendera
que la presencia y el grado de reticulacién (es decir, la densidad de reticulacién) se puede determinar mediante
diversos procedimientos, tales como andlisis térmico mecanico dindmico (DMTA) usando un analizador Polymer
Laboratories MK 1ll DMTA realizado en nitrégeno.

Composicién de recubrimiento electrodepositable

La presente invencion esta dirigida a una composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende: (a) una
resina que contiene un grupo de sales idnicas que contienen hidrégeno activo; y (b) un aditivo. Como se ilustrara con
mayor detalle a continuacién, se ha encontrado que, en determinados casos, la adicién del aditivo a la composicion
de recubrimiento electrodepositable no solo mejora la resistencia a los crateres de la composicién de recubrimiento
electrodepositable sino también la capacidad de composiciones de recubrimiento aplicadas después para adherirse
a la capa de recubrimiento que es el resultado de la composicion de recubrimiento electrodepositable descrita en el
presente documento cuando se compara con una composicién de recubrimiento electrodepositable que no
comprende el aditivo.

De acuerdo con lo anterior, la presente invencion esta dirigida a una composicion de recubrimiento
electrodepositable que comprende: (a) una resina que contiene un grupo de sales idnicas que contienen hidrégeno
activo; y (b) un aditivo que comprende la estructura de la férmula (1)

() wreo OR;
w . [
NN N N
-

N

OR, R;0

en la que Fh, Rz, Rs, R4, Rs, y Rs comprende (C( )HCH20) -R"; en la que m puede ser 0, 1, 2 0 3, R puede serHo
CiaCegy R" puede ser C4 a C1g 0 CH2-CH»-Y- R"en la que Y comprende 0, S,0 C(O)NHR en la que RY puede
ser Ho C1 a Cyg; y en la que cada uno de Ry, Rz, Rs, R4, Rsy Re pueden ser iguales o diferentes.

en la que Y comprende O, S, o C(O)NHR'V enla que RY puede ser H o Cy a C+g en la que al menos uno de Ry, Ry,
Rs, Ra, Rs, y Re comprende H como R C4 como R y m = 2; y al menos uno de Ry, Rz, Rs, R4, Rs y Rs comprende:
H como R', C4 como R", y m = 0.

En algunas realizaciones, la suma de todos los carbonos en Ri, Rz, Rs, Rs, Rs y Rs = 24. Por ejemplo, en
determinadas realizaciones, cada uno de Ry, Rz, Rs, R4, Rs, y Re comprende una cadena de 4 carbonos contiguos.
De acuerdo con lo anterior, la suma de todos los carbonos en Ri, Rz, Rs, R4, Rs y Rs s 24. En otras realizaciones,
cada uno de Ry, Rz, Rs y Rs comprende una cadena de 4 carbonos contiguos, mientras que Rs y Rs comprenden una
cadena de 6 carbonos contiguos. De acuerdo con lo anterior, en esta realizacion, la suma de todos los carbonos en
R1, Rz, Rs, R4, Rs y Rs es 28.

En algunas realizaciones, al menos uno de Ry, Rs, R4, Rs, y Rs comprende un residuo de alcohol. Por ejemplo, en
determinadas realizaciones, Ry, R4 y Rs comprende el residuo de un alcohol. En determinadas realizaciones, el
alcohol usado en la formacion de la estructura de la formula () comprende > 3 carbonos, tales como = 4 carbonos.
Alcoholes adecuados que se pueden usar en la presente invencién incluyen, sin limitaciones, butanol, hexanol, 2-
etilhexanol, etilenglicoléter, dietilen glicoletiléter, etilenglicolbutiléter, diglicolamina, propilenglicol, etanol, 2-propanol,
propilenglicoln-propiléter, propilenglicolmetiléter, dipropilenglicolmetiléter, dietilenglicolpropiléter, dietilenbutiléter,
trietilenglicolbutiléter, bisfenol-A 6 EP poliol, 6xido de propilendiol, éxido de polipropilentriol, n-octanol, tridecanol,
3,5,5 trimetil n-hexanol, 2-butil-1-octanol, o combinaciones de los mismos.
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En determinadas realizaciones, el contenido en oxigeno del aditivo divulgado en el presente documento varia de 20
a 34. Como se usa en el presente documento, “contenido en oxigeno” significa el porcentaje en masa de oxigeno
elemental en la especie alquilante. El porcentaje en masa de oxigeno elemental se puede calcular para los alcoholes
de modificacién afadidos a una resina de melamina formaldehido (descrita mas adelante) o se puede calcular en la
suma total de todas las especies alquilantes, incluyendo los grupos alquilo, presentes en el material de partida (es
decir, la resina de melamina formaldehido) como se ha recibido. En la presente invencién se pueden usar polimeros
formadores de pelicula que se conocen en la técnica siempre que los polimeros sean “dispersables en agua”. Como
se usa en el presente documento, “dispersable e agua” significa que un material se adapta para solubilizar, dispersar
y/o emulsionar en agua. Los polimeros formadores de pelicula usados en la presente invencidén son de naturaleza
i6nica. De acuerdo con lo anterior, en algunas realizaciones, el polimero formador de pelicula es catiénico. En otras
palabras, el polimero formador de pelicula comprende grupos de sales cationicas, preparados generalmente
neutralizando un grupo funcional de un polimero formador de pelicula con un acido, que permite que el polimero
formador de pelicula se electrodeposite sobre un catodo.

Ejemplos de polimeros formadores de pelicula adecuados para usar en composiciones de recubrimiento de
electrorecubrimiento cationico incluyen, entre otros, polimeros catiénicos derivados de un poliepdxido, un acrilico,
una poliamida, un poliuretano y/o un poliéster. En determinadas realizaciones, el polimero formador de pelicula
comprende grupos funcionales reactivos. Como se usa en el presente documento, la expresion “grupo funcional
reactivo” significa hidroxilo, carboxilo, carbamato, epoxi, isocianato, acetoacetato, sal de amina, mercaptano o
combinaciones de los mismos. Debe indicarse que en algunas realizaciones, el polimero formador de pelicula es un
copolimero de los polimeros indicados en la frase anterior. En algunas realizaciones, el polimero catiénico puede
derivarse haciendo reaccionar un polimero que contiene poliepéxido con un formador de grupo de sal catidnica.
Como se usa en el presente documento, “formador de grupo de sal catiénica” significa un material que es reactivo
con grupos epoxi y que se puede acidificar antes, durante o después de la reaccion con los grupos epoxi para formar
grupos de sal catiénica. Materiales adecuados que se pueden usar como el formador de grupo de sal catiénica
incluyen aminas tales como aminas primarias o secundarias, que se pueden acidificar después de la reaccion con
los grupos epoxi para formar grupos de sal de amina, o aminas terciarias, que se pueden acidificar antes de la
reaccion con los grupos epoxi y que, después de la reaccién con los grupos epoxi, forman grupos de sales de
amonio cuaternarias. Ejemplos de otros formadores de grupo de sal catidénica son los sulfuros, que se pueden
mezclar con acido antes de la reaccion con los grupos epoxi y forman grupos de sales de sulfonio ternarias tras la
reaccién con los grupos epoxi.

En algunas realizaciones, el principal polimero formador de pelicula comprende ademas grupos de sales de aminas
catidnicas, que derivan de grupos amino pendientes y/o terminales. Por “terminal y/o pendiente” se quiere decir que
los grupos amino primarios y/o secundarios estan presentes como un sustituyente que esta pendiente de o en la
posicion terminal de la estructura polimérica o, como alternativa, es un sustituyente de grupo terminal, de un grupo
que esta pendiente y/o terminal de la estructura polimérica. En otras palabras, no es necesario que los grupos amino
a partir de los cuales derivan los grupos de sales de amina catidnicas estén dentro de la estructura polimérica. Los
grupos amino pendientes y/o terminales pueden tener las estructuras siguientes (1) o (l11):

() -NHR

y/o

(1

en la que R representa H o alquilo de Cy a Cig; R', R?, R%, y R* son iguales o diferentes y cada uno de forma
independiente representa h o alquilo de C1 a C4 y X e Y pueden ser iguales o diferentes y cada uno de forma
independiente representa un grupo hidroxilo y/o un grupo amino.

X

CH, —C—R'R?
,__.N/
“CH, —C —R®R*
|

Y

Como se usa junto con las estructuras (ll) y (lll), "alquilo" quiere decir grupos de hidrocarburo monovalentes de
alquilo y aralquilo, ciclicos o aciclicos, lineales o ramificados. Los grupos alquilo pueden estar insustituidos o
sustituidos con uno o mas heteroatomos, por ejemplo, &tomos que no son carbono y que no son hidrégeno, tales
como uno o mas atomos de oxigeno, nitrdgeno o azufre.

Los grupos amino pendientes y/o terminales representados por las estructuras (Il) y (lll) anteriores se pueden derivar
a partir de un compuesto seleccionado del grupo consistente en amoniaco, metilamina, dietanolamina,
diisopropanolamina, N-hidroxietiletilendiamina, dietilentriamina y mezclas de los mismos. Uno o mas de estos
compuestos se hace reaccionar con uno o mas de los polimeros descritos anteriormente, por ejemplo, un polimero
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de poliepoxido, en los que en los grupos epoxi se abre el anillo mediante la reaccion con una poliamina, de modo
que se proporcionan grupos amino terminales y grupos hidroxilo secundarios.

En algunas realizaciones, el grupo amino Terminal comprende la estructura (lll) en la que tanto X como Y, que
comprenden grupos amino primarios (p. €j., el grupo amino deriva de dietilentriamina). Debe entenderse que, en
este caso, antes de la reaccién con el polimero, los grupos amino primarios se pueden bloquear, por ejemplo,
mediante la reaccion con una cetona tal como metilisobutilcetona, para formar la dicetimina. Dichas cetiminas son
las descritas en la patente de EE.UU. N? 4.104.147, columna 6, linea 23 a columna 7, linea 23. Los grupos cetimina
se pueden descomponer después de dispersar el producto de la reaccién amina-epoxi en agua, de modo que se
proporcionan grupos amina primarias libres como sitios de reaccion de curacion.

Si el polimero formador de pelicula comprende grupos funcionales reactivos, como los descritos en los parrafos
precedentes, la composicion de recubrimiento electrodepositable puede ademas comprender un agente de
reticulacion (“agente de curacion”) que es reactiva con los grupos funcionales reactivos del polimero. Agentes de
reticulacion adecuados incluyen, sin limitaciones, aminoplastos, poliisocianatos (incluyendo isocianatos bloqueados,
tales como poliisocianatos bloqueados no aromaticos), poliepoxidos, beta-hidroxialquilamidas, poliacidos,
anhidridos, materiales funcionales de acido organometalico, poliaminas, poliamidas, carbonatos ciclicos, siloxanos o
combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, el agente de curacion puede comprender del 30 % en peso
al 40 % en peso de los sdlidos de la resina totales de la composicion de recubrimiento.

En determinadas realizaciones, la composicién de recubrimiento electrodepositable puede comprender ademas un
catalizador de la curacion que se puede usar para catalizar la reaccion entre el agente de reticulacion y los grupos
funcionales reactivos del polimero formador de pelicula. Catalizadores de curacién adecuados que se pueden usar
como en la presente invencion incluyen, sin limitaciones, compuestos de organoestafno (p. ej., 6xido de dibutilestano,
6xido de dioctilestafio) y sales de los mismos (p. €j., diacetato de dibutilestario); otros 6xidos metdlicos (p. ej., 6xidos
de cerio, circonio y/o bismuto) y sales de los mismos (p. €j., sulfamato de bismuto y/o lactato de bismuto), guanidina
biciclica (como se divulga en la solicitud de patente de EE.UU. N° 11 /835.600), cinc o combinaciones de los
mismos.

La composicion de recubrimiento electrodepositable divulgada en el presente documento normalmente se suministra
como dos componentes. (1) un vehiculo principal (“alimentacién de resina transparente”) y (2) un vehiculo
pulverizado (“pasta de pigmento”). En general, (1) el vehiculo principal comprende (a) un polimero formador de
pelicula (p. ej., una resina que contiene un grupo de sal ibnica que contiene hidrégeno activo), (b) un agente de
reticulaciéon y (c) cualquier componente no pigmentado dispersable en agua (p. €j., catalizadores, estabilizantes de
luz de amina impedida). En general, (2) el vehiculo pulverizado comprende (d) uno o mas pigmentos (p. €j., diéxido
de titanio, negro de carbono), (e) resina pulverizada dispersable en agua que puede ser igual o diferente del
polimero formador de pelicula y, opcionalmente, (f) aditivos tales como catalizadores, antioxidantes, biocidas,
desespumantes, tensioactivos, agentes humectantes, adyuvantes dispersantes, arcillas, estabilizantes de luz de
amina impedida, absorbentes y estabilizantes de luz UV o combinaciones de los mismos. Un bafio de
electrodeposito, que contiene la composicion de recubrimiento electrodepositable de la presente invencién, se puede
preparar dispersando los componentes (1) y (2) en un medio acuoso que normalmente comprende agua y/o
disolventes coalescentes, que se conocen en la técnica.

Como alternativa, la composicién de recubrimiento electrodepositable divulgada en el presente documento también
se puede suministrar como un componente Unico. Es decir, tanto el vehiculo principal (1) como (2) el vehiculo
pulverizado se pueden introducir como un paquete.

Procedimiento para formar el aditivo

El aditivo divulgado en el presente documento se puede formar mediante la reaccién de un alcohol, como el indicado
anteriormente, con el compuesto que tiene la estructura siguiente:

m o W (

VY
YN

OX3 X,0

N

en la que uno o mas de Xi, Xz, X3 y X4 comprende una cadena de = 4 carbonos y en la que cada uno de Xi, Xz, X3, y
X4 puede ser igual o diferente. Por ejemplo, en algunas realizaciones, X1 y X2 pueden comprender una cadena de 4
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carbonos contiguos, mientras que X3 y X4 pueden comprender una cadena de < 4 carbonos contiguos.

En determinadas realizaciones, cada uno de X; Xz, X3 y X4 comprende una cadena de = 4 carbonos contiguos. Por
ejemplo, en algunas realizaciones, Xi y Xo pueden comprender una cadena de 4 carbonos contiguos, mientras que
X3y X4 pueden comprender una cadena de < 6 carbonos contiguos. En otras realizaciones, cada uno de X Xz, X3y
X4 puede comprender una cadena de 4 carbonos contiguos.

En algunas realizaciones, el compuesto que tiene la estructura (IV) es una resina de melamina formaldehido.
Resinas adecuadas de melamina formaldehido que se pueden usar en la presente invencion incluyen, sin
limitaciones, CYMEL 303, 327, 370, 1130, 1133, 1168 y 1156 (disponibles comercialmente en Cytec Industries Inc.),
RESIMINE 741, 745, 755, y 797 (disponibles comercialmente en INEOS), LUWIPAL L-044 (disponibles
comercialmente en BASF Corp.), o combinaciones de los mismos.

En determinadas realizaciones, el (b) aditivo se forma haciendo reaccionar la resina de melamina formaldehido con
el alcohol en un vaso de reaccién usando técnicas conocidas en la materia. En determinadas realizaciones, la
mezcla del (b) aditivo y el alcohol se mantiene a una temperatura que varia de 110 °C a 130 C durante un periodo de
tiempo que varia de 2 horas a 6 horas, tales como de 3 horas a 4 horas. En determinadas realizaciones, la
proporcion molar entre la resina de melamina formaldehido y el alcohol varia de 1:2 a 1:10.

Sustrato con un sistema de recubrimiento

La composicién de recubrimiento electrodepositable descrita en el presente documento se puede aplicar sola o
como parte de un sistema de recubrimiento que se puede depositar sobre un nimero de sustratos diferentes. El
sistema de recubrimiento normalmente comprende una serie de capas de recubrimiento. Una capa de recubrimiento
normalmente se forma con una composicion de recubrimiento que se deposita sobre el sustrato se cura o deseca
sustancialmente mediante procedimientos conocidos en la técnica (p. €j., mediante calentamiento térmico).

Sustratos adecuados que se pueden recubrir con la composicion de recubrimiento electrodepositable descrita en el
presente documento incluyen, sin limitaciones, sustratos metalicos, sustratos de aleaciones metalicas y/o sustratos
que se han metalizado, tales como plastico bafiado en niquel. En algunas realizaciones, el metal o aleacién metalica
puede ser aluminio y/o acero. Por ejemplo, el sustrato de acero podria ser acero enrollado frio, acero
electrogalvanizado y acero galvanizado en inmersion en caliente. Ademas, en algunas realizaciones, el sustrato
puede comprender una porcién de un vehiculo, tal como un cuerpo vehicular (p. €j., sin limitaciones, puerta, panel
del cuerpo, tapa de la cubierta del tronco, panel del techo, campana y/o techo) y/o un marco vehicular. Como se usa
en el presente documento, “vehiculo” o variaciones del mismo incluyen, entre otros, vehiculos terrestres civiles,
comerciales y militares, tales como coches, motos y camiones. También se entendera que en algunas realizaciones
el sustrato se puede pretratar con una solucién de pretratamiento tal como una solucién de fosfato de cinc como se
describe en las patentes de EE.UU. N° 4.793.867 y 5.588.989 o una solucién que contiene circonio como se
describe en la solicitud de la patente de EE.UU. 11/610.073 y 11/833.525 Como alternativa, en otras realizaciones,
el sustrato no se trata previamente con una solucion de pretratamiento antes de recubrir el sustrato con la
composicién de recubrimiento descrita en el presente documento.

En determinadas realizaciones, la composicion de recubrimiento electrodepositable de la presente invencion se
aplica sobre un sustrato desnudo (es decir, no pretratado). No obstante, en algunas realizaciones, la composicién de
recubrimiento electrodepositable de la presente invencion se puede aplicar a un sustrato que se ha tratado
previamente. Una vez curada la composicién de recubrimiento electrodepositable, se aplica una composicién de
recubrimiento selladora sobre al menos una porcién de la composiciéon de recubrimiento electrodepositable. La
composicién de recubrimiento selladora normalmente se aplica a la capa de recubrimiento electrodepositable y se
cura antes de aplicar una composicién de recubrimiento posterior sobre la composicion de recubrimiento selladora.

Después de curar la composicion de recubrimiento electrodepositable, se aplica una composiciéon de recubrimiento
selladora sobre al menos una porcién de la composicion de recubrimiento electrodepositable. La composicion de
recubrimiento selladora normalmente se aplica a la capa de recubrimiento electrodepositable y se cura antes de
aplicar una composicion de recubrimiento posterior sobre la composicion de recubrimiento selladora.

La capa selladora que es el resultado de la composicion de recubrimiento tapaporos sirve para potenciar la
resistencia al chip del sistema de recubrimientos, asi como auxiliar en la aparicién de las capas aplicadas después
(p. ej., composicion de recubrimiento que imparte color y/o composicion de recubrimiento sustancialmente
transparente). Como se usa en el presente documento “selladora” se refiere a una composicién de imprimacion para
usar debajo de una composicién de recubrimiento aplicada después e incluye dichos materiales como resinas
termoplasticos y/o reticulacion (p. ej., termofijacion) formadoras de peliculas conocidas generalmente en la técnica
de las composiciones de recubrimiento. Composiciones de recubrimiento imprimadotas y selladoras adecuadas
incluyen imprimadores aplicados mediante pulverizacién, como conocen los expertos en la técnica. Ejemplos de
imprimadores adecuados incluye varios disponibles en PPG Industries, Inc., Pittsburgh, Pa., como DPX-1791, DPX-
1804, DSPX-1537, GPXH-5379, OPP-2645, PCV-70118, y 1177-225A. Otra composicion de recubrimiento selladora
adecuada que se puede usar en la presente invencién es la selladora descrita en la solicitud de patente de EE.UU.
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N¢ 11 /773.482, que se incorpora en su totalidad por referencia en el presente documento.

Cabe destacar que en algunas realizaciones, la composicién de recubrimiento selladora no se usa en el sistema de
recubrimiento. Por tanto, una composiciéon de recubrimiento que imparte color se puede aplicar directamente sobre
la composicion de recubrimiento electrodepositable.

En algunas realizaciones, una composicion de recubrimiento que imparte color (en lo sucesivo en el presente
documento “capa base de recubrimiento” se deposita sobre al menos una porcién de la capa de recubrimiento
selladora (si esta presente). En la presente invencion se puede usar cualquier composicion de recubrimiento de capa
base de recubrimiento conocida en la técnica. Cabe destacar que estas composiciones de recubrimiento de capa
base de recubrimiento normalmente comprenden un colorante.

En determinadas realizaciones, una composicion de recubrimiento sustancialmente transparente (en lo sucesivo en
el presente documento “capa de recubrimiento transparente” se deposita sobre al menos una porcion de la capa de
recubrimiento de capa base de recubrimiento. Como se usa en el presente documento, una capa de recubrimiento
“sustancialmente transparente” es sustancialmente transparente y no opaca. En determinadas realizaciones, la
composicion de recubrimiento sustancialmente transparente puede comprender un colorante pero no en una
cantidad de forma que hizo que la composiciéon de recubrimiento transparente fuera opaca (no sustancialmente
transparente) después de que se ha curado. En la presente invencion se puede usar cualquier composicién de
recubrimiento de capa de recubrimiento transparente conocida en la técnica. Por ejemplo, la composicién de
recubrimiento de capa de recubrimiento transparente que se describe en las patentes de EE.UU. n® 5.989.642,
6.245.855, 6.387.519, y 7.005.472 se puede usar en el sistema de recubrimiento. En determinadas realizaciones, la
composiciéon de recubrimiento sustancialmente transparente también puede comprender una particula, tal como una
particula de silice, que se dispersa en la composicién de recubrimiento de capa de recubrimiento transparente (tal
como en la superficie de la composicion de recubrimiento de capa de recubrimiento transparente después de curar).

Una o mas de las composiciones de recubrimiento descritas en el presente documento pueden comprender
colorantes y/u otros materiales opcionales que se conocen en la técnica de los recubrimientos de superficie
formulados. Como se usa en el presente documento, el término “colorante" quiere decir cualquier sustancia que
imparta color y/u otra opacidad y/u otro efecto visual a la composicion. El colorante se puede afadir al recubrimiento
en cualquier forma adecuada, tal como particulas pequefas, dispersiones, soluciones y/o copos (p. €j., copos de
aluminio). En la composicion de recubrimiento descrita en el presente documento se puede usar un Unico colorante
0 una mezcla de dos 0 més colorantes.

Ejemplos de colorantes incluyen pigmentos, colorantes y tintes, como los usados en la industria de la pintura y/o los
enumerados en la Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como composiciones de efectos especiales. Un
colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que es insoluble pero humectable en las
condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede ser aglomerado o no aglomerado. Los
colorantes se pueden incorporar en los recubrimientos mediante el uso de un vehiculo pulverizado, tal como un
vehiculo pulverizado acrilico, cuyo uso sera familiar para un experto en la técnica.

Ejemplos de pigmentos y/o composiciones de pigmentos incluyen, entre otros, pigmento crudo de carbazol
dioxazina, azo, monoazo, disazo, naftol AS, de tio sal (lacas), bencimidazolona, condensacion, complejo metalico,
isoindolinona, isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolo pirrol, tioindigo,
antraquinona, indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazinea triarilcarbonio, pigmentos
de quinoftalona, rojo diceto pirrolo pirrol ("rojo DPPBQ"), diéxido de titanio, negro de carbén y mezclas de los
mismos. Los términos “pigmento” y “carga coloreada” se pueden usar de forma intercambiable.

Ejemplos de pigmentos incluyen, entre otros, los que son disolventes y/o acuosos a base de dicho verde o azul ftalo,
6xido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona, perileno, aluminio y quinacridona.

Ejemplos de tintes incluyen, entre otros, pigmentos dispersados en vehiculos miscibles en agua o a base de agua,
tales como AQUA-CHEM 896 disponible comercialmente en Degussa, Inc., CHARISMA COLORANTS vy
MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS disponible comercialmente en Accurate Dispersions division de Eastman
Chemical, Inc

Como se ha indicado anteriormente, el colorante puede estar en forma de una dispersién, incluyendo, entre otras,
una dispersién de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes de
nanoparticulas altamente dispersas y/o particulas de colorantes que producen un color visible deseado y/u opacidad
y/o efecto visual. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o colorantes
que tienen un tamario de particula inferior a 150 nm, tal como inferior a 70 nm o inferior a 30 nm. Las nanoparticulas
se pueden producir moliendo pigmentos de reserva organicos o inorganicos con medios de molienda que tienen un
tamano de particula inferior a 0,5 mm. Ejemplos de dispersiones en nanoparticulas y procedimientos para fabricarlas
se identifican en la patente de EE.UU. N° . 6.875.800. Las dispersiones en nanoparticulas también se pueden
producir mediante cristalizacién, precipitacién, condensacion en fase gaseosa y abrasién quimica (es decir,
disolucién parcial). Con el fin de minimizar la reaglomeracién de nanoparticulas dentro del recubrimiento se puede
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usar una dispersion de nanoparticulas recubiertas por resina. Como se usa en el presente documento, una
“dispersion de nanoparticulas recubiertas con resina” hace referencia a una fase continua en la que estan dispersas
pequefias “microparticulas compuestas” que comprenden una nanoparticula y un recubrimiento de resina sobre la
nanoparticula. Ejemplos de dispersiones de nanoparticulas recubiertas con resina y métodos para fabricarlas se
identifican en la publicacion de la solicitud de patente de EE.UU. 2005-0287348, presentada el 24 de junio de 2004,
la solicitud provisional de EE.UU. N° 60/482.167, presentada el 24 de junio de 2002 y la solicitud de patente de
EE.UU. N® 11/337.062, presentada el 20 de enero de 2006.

Ejemplos de composiciones de efectos especiales que se pueden usar incluyen pigmentos y/o composiciones que
producen uno o mas efectos de aspecto tales como reflectancia, anacarado, brillo metélico, fosforescencia,
fluorescencia, fotocromismo, fotosensibilidad, termocromismo, goniocromismo y/o cambio de color. Composiciones
de efectos especiales adicionales pueden proporcionar otras propiedades perceptibles, tales como opacidad o
textura. En una realizacion no limitante, las composiciones de efectos especiales pueden producir un cambio de
color, de forma que el color de los cambios del recubrimiento cuando el recubrimiento se ve en angulos diferentes.
Ejemplos de composiciones de efecto de color se identifican en la patente de EE.UU. N 6.894.086. Composiciones
de efectos de color adicionales pueden incluir mica recubierta transparente y/o mica sintética, silice recubierta,
alumina recubierta, un pigmento de cristal liquido transparente, un recubrimiento de cristal liquido y/o cualquier
composicion en la que se produzca interferencia a partir de un indice de refraccion diferencia dentro del material y
no por el indice de refraccién diferencial entre la superficie del material y el aire.

En determinadas realizaciones no limitantes, se puede usar una composicion fotosensible y/o composicion
fotocromica, que altera de forma reversible su color cuando se expone a una o mas fuentes de luz, en la
composicién de recubrimiento descrita en el presente documento. Las composiciones fotocrémicas y/o fotosensibles
se pueden activar mediante exposicién a radiacion de una longitud de onda especificada. Cuando la composicién se
excita, la estructura molecular se modifica la estructura alterada exhibe un color nuevo que es diferente del color
original de la composicion. Cuando se retira la exposicion a la radiacion, la composicion fotocromica y/o fotosensible
puede volver a un estado de reposo en el que vuelve el color original de la composicion. En una realizaciéon no
limitante, la composicion fotocromica y/o fotosensible puede ser incolora en un estado no excitado y exhibir color en
un estado excitado. El cambio de color completo puede aparecer desde en milisegundos a varios minutos, tal como
desde 20 segundos a 60 segundos. Ejemplos de composiciones fotocrémicas y/o fotosensibles incluyen pigmentos
fotocrémicos.

En una realizacién no limitante, la composicion fotosensible y/o la composicidn fotocrémica se pueden asociar, y/o al
menos unir parcialmente, tal como mediante enlace covalente, un polimero y/o materiales poliméricos de un
componente polimerizable. En contraste con algunos recubrimientos en los que la composicion fotosensible puede
migrar fuera del recubrimiento y cristalizar en el sustrato, la composicion fotosensible y/o la composicién fotocromica
asociada con, y/o al menos unida parcialmente a, un polimero y/o componente polimerizable de acuerdo con una
realizacién no limitante de la presente invencion, tienen una migracién minima fuera del recubrimiento. Ejemplos de
composiciones fotosensibles y/o composiciones fotocrémicas y métodos para fabricarlas se identifican en la solicitud
de EE.UU. N® de serie 10/892.919, presentada el 16 de julio de 2004.

En general, el colorante puede estar presente en cualquier cantidad suficiente para impartir el efecto visual y/o de
color deseado. El colorante puede comprender de 1 a 65 por ciento en peso de las presentes composiciones, tales
como de 3 a 40 por cuento en peso o de 5 a 35 por ciento en peso, basandose el porcentaje en peso en el peso total
de las composiciones.

Las composiciones de recubrimiento pueden comprender otros materiales opcionales conocidos en la técnica de los
recubrimientos de superficie formulados, tales como plastificantes, antioxidantes, estabilizantes de luz de amina
impedida, absorbentes de luz UV y estabilizantes, tensioactivos, agentes de control de flujo, agentes tixotropicos
tales como arcilla bentonita, pigmentos, cargas, codisolventes organicos, catalizadores, incluyendo acidos fosfénicos
y otros adyuvantes habituales.

Ademas de los materiales descritos anteriormente, la composicion de recubrimiento también puede comprender un
disolvente organico. Disolventes organicos adecuados que se pueden usar en la composicién de recubrimiento
incluyen cualquiera de las enumeradas en los pérrafos precedentes, asi como acetato de butilo, xileno,
metiletilcetona o combinaciones de los mismos.

Se apreciara adicionalmente que una o0 mas de las composiciones de recubrimiento que forman las diversas capas
de recubrimiento descritas en el presente documento pueden ser composiciones de “un componente “ (“1K”), “dos
componentes (“2K”) o incluso varios componentes. Una composicién de 1K se entendera que hace referencia a una
composicién en la que todos los componentes del recubrimiento se mantienen en el mismo contenedor después de
la fabricacion, durante el almacenamiento etc. Una composicion 2K o de varios componentes se entendera que hace
referencia a una composicion en la que varios componentes se mantienen por separado hasta justo antes de la
aplicaciéon. Una composicion de recubrimiento 1 K o 2K se puede aplicar a un sustrato y curar por cualquier medio
convencional, tal como mediante calor, aire forzado y similares.
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Las composiciones de recubrimiento que forman las diversas capas de recubrimiento descritas en el presente
documento se pueden depositar o aplicar sobre el sustrato usando cualquier técnica conocida en la materia. Por
ejemplo, las composiciones de recubrimiento se pueden aplicar a sustrato mediante cualquiera de diversos métodos
incluyendo, sin limitaciones, pulverizacién, cepillado, inmersién y/o recubrimiento con rodillo entre otros métodos.
Cuando se aplica una pluralidad de composiciones de recubrimiento sobre un sustrato, cabe destacar que una
composicién de recubrimiento se puede aplicar sobre al menos una porcién de una composicién de recubrimiento
subyacente bien después de que la composicién de recubrimiento subyacente se haya curado o antes de que la
composicion de recubrimiento subyacente se haya curado. Si la composicion de recubrimiento se aplica sobre una
composicién de recubrimiento subyacente que no se ha curado, las composiciones de recubrimiento se pueden
curar simultaneamente.

Las composiciones de recubrimiento se pueden curar usando cualquier técnica conocida en la materia, tales como,
entre otros, energia térmica, infrarrojos, radiaciéon ionizante o actinica, o mediante cualquier combinacién de los
mismos. En determinadas realizaciones, la operacién de curado se puede llevar a cabo a temperaturas 210 °C. En
otras realizaciones, la operacién de curado se puede llevar a cabo a temperatura < 246 °C. En determinadas
realizaciones, la operacion de curado se puede llevar a cabo a temperaturas que varian entre cualquier combinacion
de valores que se citaron en las frases anteriores, incluidos los valores citados. Por ejemplo, la operacion de curado
se puede llevar a cabo a temperaturas que varian de 120 °C - 150 °C. No obstante, cabe destacar que se pueden
usar temperaturas inferiores o superiores en caso necesario para activar los mecanismos de curado.

En determinadas realizaciones, una o mas de las composiciones de recubrimiento descritas en el presente
documento es una composicion de recubrimiento curable a baja temperatura y humedad. Como se usa en el
presente documento, la expresion “curable a baja temperatura, humedad" hace referencia a composiciones de
recubrimiento que, tras la aplicacidén a un sustrato, son capaces de curar en presencia de aire ambiente, teniendo el
aire una humedad relativa del 10 % al 100 %, tal como del 25 % al 80 %, y una temperatura en el intervalo de -10 °C
a 120 °C, tal como de 5 °C a 80 °C, en algunos casos de 10 °C a 60 °C y, en otros casos mas, de ,15 °C a 40 °C.

El espesor de la pelicula seca de las capas de recubrimiento descritas en el presente documento puede variar de 0,1
micrometros a 500 micrometros. En otras realizaciones, el espesor de la pelicula seca puede ser < 125 micrémetros,
tal como < 80 micrémetros. Por ejemplo, el espesor de la pelicula seca puede variar de 15 micrémetros a 60
micrometros.

Mientras que las realizaciones especificas de la presente invencién se han descrito con detalle, los expertos en la
técnica apreciaran que se pueden desarrollar varias modificaciones y alternativas a dichos detalles a la luz de las
ensefnanzas globales de la divulgacion. De acuerdo con lo anterior, los acuerdos concretos divulgados se pretende
que sean ilustrativos Unicamente y no limitantes en cuanto al alcance de la invencion, que se proporciona en la
completa amplitud de las reivindicaciones adjuntas y todos y cada uno de los equivalentes de las misas.

Ejemplos

Ejemplo 1: Sintesis del aditivo:

248,8 gramos de CYMEL 1156 (resina de melamina n-butilada disponible en Cytek, Industries Inc.), 250 gramos de
2-(2-butioxietoxi)etanol y 1,7 gramo de fosfato de fenilacido se afadieron a un matraz de un litro y se calentaron
lentamente hasta 120 °C. Después, la mezcla se mantuvo a esta temperatura durante cuatro horas. Después de la

finalizacién de la retencién, la reaccion se completé y la solucion se vertié fuera del matraz.

Ejemplo 2: Electrorecubrimiento acrilico control (sin aditivo)

MATERIA PRIMA Partes (gramos)
CR937' 1487,7
CP639° 120,5
Agua desionizada 2192
T resina acrilica catidnica disponibles en PPG Industries, Inc.
2 pasta de pigmento catiénico negro disponible en PPG Industries, Inc.

La resina CR937 se introdujo en un contenedor de plastico de un galén con aproximadamente 500 gramos de agua
desionizada. La mezcla se agité lentamente usando un mezclador electrénico y una cuchilla de palas. La pasta
CR639 se introdujo en un batidor de plastico y se diluyd hasta aproximadamente 500 ml con agua desionizada. La
pasta del pigmento y agua se agitd bien con una espatula de metal y después se afiadio lentamente a la mezcla de
agua y resina en agitacion. El agua restante se us6 para aclarar la pasta del pigmento del batidor en el bafo de
pintura agitado. El bafo se dej6 agitar durante la noche antes de aplicar.
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Ejemplo 3: Electrorecubrimiento acrilico + Aditivo de ejemplo 1

MATERIA PRIMA Partes (gramos)
CR937' 1469,8
CP639° 120,5
Aditivo del ejemplo 1 10
Agua desionizada 2205
" resina acrilica catiénica disponibles en PPG Industries, Inc.
2 pasta de pigmento catiénico negro disponible en PPG Industries, Inc.

La pintura de electrorecubrimiento en el ejemplo 3 se fabric6 de un modo similar al ejemplo 2 con la excepcion
siguiente: el aditivo del ejemplo 1 se afadi6 a la pasta de pigmento CP639. Esta mezcla se agité enérgicamente
usando una cuchilla sin proteccion (dispersador a velocidad alta) durante 30 minutos. Esta mezcla se redujo
después con agua desionizada y se afiadio al bario de pintura como en el Ejemplo 1.

RECUBRIMIENTOS

Ambos bafios de electrorecubrimiento (ejemplos 2 y 3) se filtraron a través de un filtro de pafio de 10 micrometros en
un tubo de recubrimiento de plastico. Los bafos de pintura se agitaron usando un agitador magnético y la
temperatura del bafio se mantuvo usando una bobina de enfriamiento de acero inoxidable que también sirvi6 como
el anodo para el proceso de electrodepésito.

Los recubrimientos se realizaron del modo habitual del electrodepésito catédico. En este caso, el catodo era un
panel de acero enrollado en frio previamente tratado con Chemfos 710. Los paneles de 10 cm por 30,5 cm se
sumergieron 24 cm en el bafo de pintura. La temperatura del bafio fue de 27 °C y el suministro eléctrico se fij6 para
un limite de amperaje de 1,2 amperios. Los paneles se recubrieron durante 2 minutos a 100 voltios. Tras recubrir los
paneles, se aclararon mediante pulverizacion con agua desionizada y se dejé secar durante 10 minutos. Los paneles
recubiertos se cocieron durante 30 minutos en un horno eléctrico de aire forzado a 176°C.

RESISTENCIA A LOS CRATERES Y ADHESION DEL RECUBRIMIENTO SUPERIOR

Se pasaron paneles recubiertos por duplicado para cada bafio de electrorecubrimiento. Los resultados de la
resistencia a los defectos (crater) y la adhesién de la capa superior se resumen en la tabla 1.

Para la resistencia a los crateres, una plantilla de papel de 10 cm por 30,5 cm con un orificio de 2,54 cm por 2,54 cm
cortado en el centro se coloco sobre cada panel recubierto. El nUmero de defectos (crateres) en esta area se registrd
para cada panel.

Para analizar la adhesion de la capa superior de JTA44248R, (capa base metalica de plata disponible en PPG
Industries, Inc.) se estir6 sobre cada panel recubierto usando una barra de estirado de 3 mil. Tras la reduccién, las
muestras se iluminaron 10 minutos y después se cocieron durante 30 minutos a 129°C en horno de gas. La capa
base de raspa usando una pinza de multiples cuchillas con dientes espaciados 2 mm. Se realizaron dos conjuntos
de raspados perpendiculares entre si de forma que se realizaron cortes cuadrados de 2 mm por 2 mm a través de la
pelicula de pintura. La adhesién de la pelicula de pintura de analizé colocando una cinta de 3M 898 sobre el area
raspada y retirdndola rapidamente. La adhesion se registra en una escala de 0 a 10, en la que 0 equivale e la
eliminacion completa de la pintura (mala adhesion) y 10 equivale a la ausencia de eliminacion de la pintura
(adhesién buena).

Los resultados muestran que el uso del aditivo en esta pintura acrilica cationica reduce la cifra de crateres y mejora
la adhesion de la capa superior.

Tabla 1:
MUESTRA CREACION DE CIFRA DE ADHESION DE LA CAPA
PELICULA DEFECTOS SUPERIOR
CONTROL (Ejemplo 2) 0,96 mil 16 0
CONTROL (Ejemplo 2) 0,97 mil 18 0
Aditivo (Ejemplo 3) 0,96 mil 0 8
Aditivo (Ejemplo 3) 0,92 mil 1 8

10
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende:

(a) una resina cationica que contiene hidrégeno activo; y
(b) un aditivo que tiene la estructura siguiente:

0 R Rso\\| ror«1
so\/N\N(NTN\_ORZ

.

N

\

OR4 R3O0

en la que Ry, Rz, Rs, R4, Rs y Rs comprenden -(C(R)HCH20)m-R"; en la que m puede ser 0, 1, 2 0 3, R' puede ser
H o Ci a Cs, y R" puede ser C4 a C1s 0 CH2-CH.-Y-R" en donde Y comprende O, S, o -C(O)NHR'" en donde R"
puede ser H o C1 a Cyg; en donde

al menos uno de Ry, Rz, Rs, R4, Rs y Re comprende: H como R', C4 como R" y m = 2; y en donde al menos uno
de Ry, Rz, Rs, Rs, Rs y Rs comprende: H como R', C4 como R" ym=0.

2. La composicién de recubrimiento electrodepositable de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que (a) comprende
una resina acrilica, una resina de poliéster, una poliamida, una resina de poliuretano, resina epoxi 0 combinaciones
de los mismos, y, opcionalmente, un agente de reticulacion, comprendiendo dicho agente de reticulacién un
poliisocianato bloqueado no aromatico.

3. La composicion de recubrimiento electrodepositable de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que (b) comprende <
5 % en peso, en particular del 1 % en peso al 2 % en peso de los solidos totales de la resina de la composicion de
recubrimiento electrodepositable.

4. La composicion de recubrimiento electrodepositable de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que uno o mas de
R4, Rz, Rs, R4, Rs y Rs es el producto de la reaccién de un metilol y un alcohol.

5. La composicion de recubrimiento electrodepositable de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que el aditivo (b) es
el producto de la reaccién de: (i) un compuesto de formaldehido, (ii) melamina, (iii) un alcohol y (iv) un compuesto
éter.

6. La composicion de recubrimiento electrodepositable de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que tras la
aplicacién a un sustrato y después del curado, demuestra una mayor adhesién a una capa superior que una
composicion de recubrimiento electrodepositable que no comprende el aditivo (b).

7. Un sustrato recubierto al menos en parte con la composicion de recubrimiento electrodepositable de la
reivindicacion 1.

8. El sustrato de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que al menos una porcién de la composicion de recubrimiento
electrodepositable esté recubierta con otra composicion de recubrimiento.

9. Un método para fabricar una composicion de recubrimiento electrodepositable que comprende anadir el aditivo
como se define en la reivindicacion 1 a una composicién de recubrimiento que comprende una resina catiénica que
contiene hidrégeno activo.

10. El método de acuerdo con la reivindicacion 9 en el que la resina catidnica que contiene hidrégeno activo
comprende una resina acrilica, una resina de poliéster, una poliamida, una resina de poliuretano o combinaciones de
las mismas.

11. El método de acuerdo con la reivindicacion 9 en el que la composicion de recubrimiento electrodepositable

comprende ademas un agente de reticulacién, comprendiendo dicho agente de reticulacion un poliisocianato
blogueado no aromatico.
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