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DESCRIPCION

Método para mejorar la apariencia de los articulos recubiertos que tienen tanto superficies verticales como
horizontales y composiciones de recubrimiento para uso en los mismos.

Campo de la invencion

La invencién se relaciona con composiciones de recubrimiento curables que contienen modificadores de reologia y
métodos de uso de la misma. la invencién se relaciona con métodos de articulos de recubrimiento, incluyendo un
método preferido para articulos de recubrimiento que tienen tanto superficies orientadas verticalmente como
horizontalmente utilizando composiciones de recubrimiento que contienen un agente particular de control de la
reologia.

Antecedentes de la invenciéon

Los recubrimientos compuestos de color mas transparencia son ampliamente utilizados en la técnica de los
recubrimientos. Son particularmente deseables donde se requiere un brillo excepcional, profundidad de color,
claridad de imagen, y/o efectos metdlicos especiales.

Tal como se utiliza aqui, el término "compuesto de color mas transparencia” se relaciona con sistemas de
recubrimiento compuestos que requieren la aplicacién de un primer recubrimiento, tipicamente un recubrimiento de
capa base coloreada, seguido por la aplicacion de un segundo recubrimiento, generalmente una capa transparente,
sobre el primer recubrimiento no curado o “himedo”. El primero y segundo recubrimientos aplicados son entonces
curados. Asi, tales sistemas son frecuentemente descritos como "himedo sobre himedo" o de “dos capas/un
horneo". Se pueden utilizar procesos de secado que no llegan al curado completo entre la aplicacion de los
recubrimientos.

Frecuentemente los sistemas de color mas transparencia son seleccionados cuando un recubrimiento exterior debe
poseer una apariencia visual éptima, asi como una mayor durabilidad y resistencia a la intemperie. Como resultado,
la industria del automévil ha hecho un uso extensivo de los recubrimientos compuestos de color mas transparencia,
especialmente para paneles de carroceria de automovil. Requerimientos minimos de eficiencia para las
composiciones de revestimiento de capa transparente destinados para el uso en paneles de carroceria de
automoviles incluyen altos niveles de adhesion, resistencia al rayado y al desgaste, resistencia al desconchado,
resistencia a la humedad y resistencia a la intemperie, medidos por QUV y similares. La composicion de capa
transparente también debe ser capaz de proveer un aspecto visual caracterizado por un alto grado de brillo, claridad
de la imagen (DOI), y suavidad. Finalmente, tales recubrimientos también deben ser faciles de aplicar en un
ambiente de fabricacion y ser resistentes a los defectos de aplicacion.

Las capas transparentes utilizadas en los sistemas de color mas transparencia se aplican normalmente en
estructuras de la pelicula significativamente mayores que las estructuras de la pelicula en que se aplica la capa base
coloreada. Tales estructuras de peliculas mayores de capa transparente son un aspecto del sistema que contribuye
a la aparicién y/o a la durabilidad deseada del sistema total de color mas transparencia. Por ejemplo, las
instalaciones de fabricacion de equipos originales (OEM) automotriz tipicamente aplican composiciones de capa
transparente en las estructuras de pelicula himeda de 20.3 a 152.4 ym (0.8 a 6.0 milésimas de pulgada) para
proveer estructuras de pelicula de capa transparente curada de 12.7 a 88.9 ym (0.5 a 3.5 milésimas de pulgada). En
contraste, las composiciones de capa base coloreada se aplican usualmente en las estructuras de pelicula himeda
de 5.1 a101.6 um (0.2 a 4.0 milésimas de pulgada) para proveer estructuras de pelicula de capa base curada de 2.5
a 50.8 um (0.1 a 2.0 milésimas de pulgada).

Desafortunadamente, el mayor requerimiento de estructura de pelicula para lacas transparentes puede exacerbar la
tendencia a hundirse de una composicién de capa transparente. Presentandose principalmente en superficies
orientadas verticalmente, el hundimiento se puede describir como el flujo descendente indeseable de un
recubrimiento aplicado. Manifestandose frecuentemente como goteos o lineas, el hundimiento a veces se atribuye a
la aplicacion de un recubrimiento "demasiado pesado” o "demasiado humedo". Idealmente, una composiciéon de
capa transparente comercialmente exitosa tendrd una tendencia inherente a resistir al hundimiento
independientemente de los parametros de aplicacion y/o de instalacion. Cuanto mas resistente al hundimiento sea la
capa transparente en las superficies orientadas verticalmente, mas facil sera aplicarla en una instalacion de OEM
automotriz.

Sin embargo, una capa transparente resistente al hundimiento verticalmente orientado, tradicionalmente ha
demostrado una resistencia incrementada al flujo en las superficies orientadas horizontalmente. "Verticalmente
orientado" tal como se utiliza aqui, se refiere a superficies que estan sustancialmente paralelas a la direccion de la
gravedad, esto es, en un angulo de 90° + 45° con respecto a la superficie de la tierra, mas preferiblemente en un
angulo de 90° + 30° con respecto a la superficie de la tierra. "Horizontalmente orientada” se refiere a superficies que
estan sustancialmente perpendiculares a la direccion de la gravedad, esto es, en un angulo de 180° + 45° con
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respecto a la superficie de la tierra, mas preferiblemente en un angulo de 180° + 30° con respecto a la superficie de
la tierra.

La resistencia de una composicion de recubrimiento al flujo sobre superficies orientadas horizontalmente
frecuentemente da como resultado "piel de naranja" y/o un aspecto inaceptable total en términos de la suavidad,
brillo y DOI de la pelicula curada resultante. La piel de naranja puede ser descrita como una irregularidad recurrente
en la superficie de una pelicula curada resultante de la incapacidad de una pelicula himeda aplicada para
"nivelarse" después de la aplicacion. Aunque una pelicula curada de piel de naranja se puede sentir suave al tacto,
se muestra como una serie continua de pequefias protuberancias u hoyuelos. Cuanto mayor es la incapacidad de
una pelicula himeda aplicada para "nivelarse" o fluir, mas pronunciadas o definidas apareceran ante el observador
las pequefias protuberancias u hoyuelos. La presencia de tales irregularidades de la superficie hace particularmente
dificil obtener una superficie lisa y brillante recubierta revestimiento transparente que tiene una alta calificacion DOI.

La técnica anterior ha intentado proveer composiciones de recubrimiento que tienen una reologia mejorada. La DE
19924172A1 divulga un material de recubrimiento que contiene una mezcla de acidos silicicos y urea y/o derivados
de urea. La Patente de Estados Unidos nimero 5,977,256 divulga una composicion de recubrimiento resistente a los
rasgunos.

La Patente de Estados Unidos No. 4,522,958 a Das et al., divulga una composicion de recubrimiento
sustancialmente a base de solvente, alto contenido de sélidos organicos que contiene (A) un sistema enlazante
formador de pelicula que contiene una resina entrecruzable que tiene un peso molecular promedio en peso de
aproximadamente 500 a aproximadamente 10,000; (B) microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas establemente dispersas en la composicion de recubrimiento; y (C) un sistema de solvente para la resina
entrecruzable. Las microparticulas inorganicas antes de la incorporacion en el rango de composicion de
recubrimiento en tamafio desde aproximadamente 1 a aproximadamente 150 nanémetros y estan en la forma de un
sol de las microparticulas en la que las moléculas que contienen carbono estan enlazados quimicamente a las
microparticulas inorganicas en la superficie de las microparticulas.

La Patente de Estados Unidos No. 5,468,461 divulga una composiciéon de imprimacién anticorrosiva que comprende
(1) 100 partes en peso de una resina epoxi que tiene un peso molecular promedio en niimero de 500 a 10,000, (2)
de 10 a 60 partes en peso de una poliamina aromatica que contiene de 2% a 30% en peso, con base en la poliamina
aromatica, de un promotor seleccionado del grupo que consiste de compuestos fenélicos y compuestos de cresol,
(3) de 10 a 60 partes en peso de un poliisocianato, (4) de 10 a 40 phr, basado en la suma de los componentes (1),
(2), y (3), de particulas de silica de silica coloidal o silica ahumada o una mezcla de estos, (5) de 0.5 a 5 phr de un
lubricante, y (6) un solvente organico. La composicién es particularmente adecuada para uso como aplicacién sobre
el recubrimiento de cromato de una lamina de acero zincada.

Las Patentes de Estados Unidos Nos. 4,311,622, 4,677,028 y 4,851,294 divulga agentes de control de hundimiento
gue son los productos de reacciéon de una amina y un diisocianato que ha reaccionado opcionalmente en presencia
de un enlazante resinoso. Estos agentes de control de hundimiento son tipicamente de naturaleza cristalina y su
efectividad depende del tamafio y la forma de los cristales asi como de su concentracion.

La Patente de Estados Unidos No. 6,111,001 divulga composiciones que comprenden (a) un polimero que contiene
grupos pendientes y/o funcionales seleccionados del grupo que consiste de grupos funcionales de carbamato,
uretano y/o amida, y (b) un modificador de reologia que comprende el producto de reacciéon de una amina y un
isocianato; y, opcionalmente, un polimero que es diferente del polimero (a) que contiene grupos funcionales de
carbamato, uretano y/o amida. También se divulgan composiciones curables compuestas de las composiciones
descritas anteriormente que comprenden ademas (c) un agente de curado que tiene grupos funcionales reactivos
con los grupos funcionales del polimero (a). Se ensefia que tales composiciones curables son (tiles para una
variedad de aplicaciones tales como adhesivos, selladores y recubrimientos de superficie donde la presencia de un
carbamato, uretano y/o polimero funcional amida en conjuncién con el modificador de la reologia provee tixotropia
mejorada y resistencia superior al hundimiento.

Sin embargo, todo lo anterior ha sido incapaz de proveer composiciones de recubrimiento que tienen un equilibrio
deseable entre la resistencia al hundimiento verticalmente orientado y la reologia y el flujo orientados
horizontalmente.

Como resultado, sigue existiendo una necesidad para composiciones de recubrimiento que, mientras que proveen
todas las caracteristicas de durabilidad requeridas, tienen una resistencia superior al hundimiento en superficies
orientadas verticalmente pero todavia poseen flujo y nivelacion aceptable en las superficies orientadas
horizontalmente.

Es asi un objeto de la invencion proveer una composicion de recubrimiento que sea resistente al hundimiento en
superficies orientadas verticalmente pero que posea flujo aceptable en superficies orientadas horizontalmente.



10

15

20

25

30

35

ES 2536320 T3

Es otro objeto de la invenciéon proveer una composicion de recubrimiento de capa transparente que provea la
reologia y flujo de superficie vertical y horizontal deseada pero que también provea propiedades aceptables de
rendimiento de pelicula curada.

Es otro objeto de la invenciéon proveer una composicion de recubrimiento de capa transparente que provea la
reologia y flujo de superficie vertical y horizontal deseados asi como el comportamiento deseable a la corrosion
ambiental.

Resumen de la invencion

Estos y otros objetivos se han cumplido con la presente invencion. La invencién provee un método de recubrimiento
de un articulo que tiene al menos una superficie orientada horizontalmente y al menos una superficie orientada
verticalmente, que comprende

(1) proveer una composicion de recubrimiento que comprende

(a) un componente formador de pelicula, y

(b) un agente de control de la reologia que comprende

(i) microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas, y

(i) un compuesto que comprende el producto de reaccion de una amina y un isocianato,

caracterizado porque el componente formador de pelicula (a) comprende un componente que contiene hidrégeno
activo (ia), que tiene la estructura:

Ry
|
x

L—0—C—nHR,

S

en donde R es H 0 CHs,

R%es H, alquilo, o cicloalquilo,

L es un grupo enlazante divalente,
x es un valor de 10 a 90%,

y es un valor de 90 a 10%, y

A representa unidades de repeticion derivadas de uno o mas monomeros etilénicamente insaturados, y un agente de
curado (aii) que comprende uno o mas grupos funcionales reactivos con el componente (ai),

(2) aplicar la composicion de recubrimiento a la al menos una superficie orientada horizontalmente y la al menos una
superficie orientada verticalmente para proveer una superficie recubierta orientada horizontalmente y una superficie
recubierta orientada verticalmente, y

(3) curar la composicion de recubrimiento.

En el método de la invencion, el articulo a ser recubierto tiene al menos una superficie orientada horizontalmente y al
menos una superficie orientada verticalmente. La composicién de recubrimiento de la invencion se aplica a dicho
articulo de tal manera que provea una superficie recubierta orientada horizontalmente y una superficie recubierta
orientada verticalmente. Por el método de la invencion, la superficie recubierta orientada verticalmente resultante
tendrd una resistencia mejorada al hundimiento, mas preferiblemente de al menos 30.5 ym (1.2 milésimas de
pulgada). El articulo que tiene dichas superficies recubiertas es curada entonces para proveer una pelicula curada
orientada horizontalmente que tiene una apariencia mejorada de superficie, Io mas preferiblemente que tiene una
DOI de al menos 70.

Descripcion detallada de la realizacion preferida
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Las composiciones de recubrimiento de la invencion tienen un componente formador de pelicula (a) y un agente de
control de la reologia (b). El agente de control de la reologia (b) comprende microparticulas sustancialmente
incoloras, sustancialmente inorganicas (l) y un compuesto (ii) que comprende el producto de reacciéon de una amina
y un isocianato.

Mientras que no se desea estar limitado por una teoria particular, se cree que el control mejorado de la reologia de
la composicion de recubrimiento de la invencion resulta de la utilizacion del nuevo agente de control de la reologia
(b). Se cree que el equilibrio previamente inalcanzable de control de hundimiento vertical y flujo horizontal resulta de
la combinacion especifica de las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas (i) y un
compuesto (ii) que es el producto de reaccion de una amina y un isocianato. Como se ilustra por los siguientes
ejemplos, el uso del agente especifico de control de la reologia (b) de la invencion provee mejoras inalcanzables con
el uso de cualquiera del compuesto (i) o compuesto (ii) solo.

Las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas (i) de la invencion tendran generalmente
un didametro promedio en el rango de aproximadamente 1.0 a aproximadamente 1000 nandmetros (esto es, desde
aproximadamente 1.0 hasta aproximadamente 1000 milimicrones), preferiblemente desde aproximadamente 2 hasta
aproximadamente 200 nandémetros, y mas preferiblemente desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 50
nanémetros.

Las microparticulas sustancialmente inorganicas pueden ser discretas o asociadas a través de medios fisicos y/o
quimicos en agregados. Mientras que se prefieren particulas discretas, no aglomeradas, se apreciard que muchas
microparticulas inorganicas adecuadas se asociaran en aglomerados o agregados compuestos de particulas
individuales. Como resultado, cualquier muestra dada de una microparticula inorganica de otra forma adecuada
generalmente tendra particulas aglomeradas que caen en un rango de tamafios de particulas, algunas de las cuales
pueden o pueden no estar dentro de los rangos anteriores. Independientemente, las particulas individuales que
comprenden tales aglomerados o agregados tendran diametros promedio en el rango de aproximadamente 1 hasta
aproximadamente 150 nandémetros, preferiblemente desde aproximadamente 2 hasta 200 nanémetros, y mas
preferiblemente desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente 50 nandémetros.

Las microparticulas adecuadas para su uso como componente (b) (i) de la presente invencién incluyen compuestos
que son sustancialmente inorganicos. Las microparticulas sustancialmente inorganicas pueden, por ejemplo,
comprender un ndcleo de sustancialmente un 6xido inorganico individual tal como silica en forma coloidal, ahumada,
amorfa, o alimina, o un 6xido inorganico de un tipo sobre el que se deposita un 6xido inorganico de otro tipo.

Ejemplos adecuados de microparticulas sustancialmente inorganicas incluyen una variedad de silicas ahumadas de
particula pequefia que tienen un didametro promedio de aglomerados de particulas que varian desde
aproximadamente 1 hasta aproximadamente 250,000 nanémetros (nm), preferiblemente desde aproximadamente
1000 hasta aproximadamente 150,000 nm, mas preferiblemente desde aproximadamente 3,000 hasta
aproximadamente 75,000 nm y lo mas preferiblemente 5000 hasta 40,000 nm, cuyas silicas han sido modificadas en
la superficie durante y/o después de que las particulas son inicialmente formadas, asi como soles de las mismas.
Tales silicas ahumadas de particula pequefia estan facilmente disponibles, son sustancialmente incoloras y tienen
indices de refraccion que las hace adecuadas para la combinacién con una variedad de resinas entrecruzables y
sistemas de solventes de tal manera que forman composiciones de recubrimiento transparentes sustancialmente
incoloras cuando las composiciones de recubrimiento estan libres de colorantes y pigmentos.

Las particulas de silica antes de la modificacion quimica de la superficie generalmente pueden tener un area de
superficie que varia desde aproximadamente 20 hasta aproximadamente 3000 metros cuadrados por gramo (m2/g),
preferiblemente desde aproximadamente 30 hasta aproximadamente 3000 m2/g, mas preferiblemente desde
aproximadamente 60 hasta aproximadamente 850 m2/g, y lo mas preferiblemente menos de 150 m2/g. En una
realizacién particularmente preferida, las microparticulas inorganicas, mas preferiblemente silica ahumada, tendran
un area de superficie de no mas 135 mzlg, y lo més preferiblemente desde 90 hasta 135 mzlg.

Oxidos de silica son un material preferido para uso como componente (b)(i), siendo las mas preferidas silicas
ahumadas.

Un tipo preferido de microparticulas son aquellas que tienen superficies sobre las que han sido incorporadas las
moléculas que contienen carbono. Tales moléculas que contienen carbono estan tipicamente enlazadas
guimicamente a las microparticulas inorganicas a través de enlaces covalentes o enlaces ionicos. Tal modificacion
guimica de la superficie de microparticulas inorganicas hace la particula sustancialmente hidréfoba y
sustancialmente organofilica. Tipos adecuados de silicas ahumadas tendran generalmente contenidos de carbono
de menos de 8.0%. Silicas ahumadas preferidas son aquellas que tienen un contenido de carbono de menos de
4.0%, mas preferiblemente desde 0.1 hasta menos de 3.0%, y mas preferiblemente en el intervalo de 0.5 hasta 2.0%
0 menos.

Microparticulas inorganicas adecuadas pueden contener ademas de las unidades estructurales que contienen
carbono enlazado quimicamente, grupos tales como grupos SiO; anhidros, grupos SiOH, diversos grupos ionicos
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asociados fisicamente o enlazados quimicamente dentro de la superficie de la microparticula inorganica, grupos
organicos adsorbidos y combinaciones de los mismos que dependen de las caracteristicas particulares de las
microparticulas inorganicas deseadas.

Las microparticulas inorganicas adecuadas para uso en las composiciones de recubrimiento de la invencion seran
sustancialmente incoloras de tal manera que no interfieran seriamente con las caracteristicas transmisoras de luz de
las composiciones de recubrimiento cuando no estan pigmentadas.

Las microparticulas sustancialmente inorganicas utilizadas como material de partida para incorporacion en la
composicion de recubrimiento deben estar en una forma adecuada para dispersion en la composicion de
recubrimiento o un componente de la misma. En un aspecto preferido de la invencion, las microparticulas
inorganicas (b)(i) se dispersaran en un medio antes de la incorporacion en la composicién de recubrimiento de la
invencion. El propésito de la dispersion es reducir el tamafo total de las particulas de aglomerado. Tales
aglomerados seran mas preferiblemente reducidos a un tamafio promedio de particula de aglomerado que se
aproxime al tamafio de las particulas individuales de las microparticulas inorganicas. Sin embargo, en la practica, es
aceptable la reduccion de aglomerados a un tamafio promedio de particula de aglomerado de 1000 a 100,000 nm,
preferiblemente de 1000 a 40,000 nm, y lo mas preferiblemente de 5000 a 30,000 nm.

Ejemplos de medios de dispersidn adecuados incluyen polimeros y resinas que son los mismos o diferentes como el
componente formador de pelicula (a). Lo mas preferiblemente, las microparticulas inorganicas (b)(i) se dispersaran
en una porciéon de uno o mas de los componentes del componente formador de pelicula (a). Otros medios de
dispersién adecuados incluyen medios acuosos, materiales inertes, y similares. Se considera que los soles, tanto
organosoles como hidrosoles, son dispersiones de las microparticulas inorganicas (b)(i).

Después de la dispersion, las microparticulas sustancialmente inorganicas deben poseer suficiente estabilidad de
almacenamiento de tal manera que no impida el uso de la composicién de recubrimiento para el propdsito previsto.
Por ejemplo, esta dentro del alcance de la invencién para una composicion de recubrimiento que contiene el agente
de control de la reologia (b) para asentar, en tanto cualesquiera porciones asentadas pueden ser redispersadas
utilizando técnicas convencionales de mezcla de pintura.

Soles de tales silicas pueden ser preparadas mediante una variedad de técnicas y en una variedad de formas,
ejemplos de los cuales incluyen acuasoles, organosoles y soles mixtos. Tal como se utiliza aqui se pretende que el
término "soles mixtos" incluya esas dispersiones de silica ahumada en las que el medio de dispersion comprende
tanto un liquido organico como agua.

En una realizacion mas preferida, las microparticulas inorganicas (i) seran una silica ahumada que tiene un area
superficial promedio de 90 a 135 m2/g y un contenido de carbono de menos de 2.0%.

El compuesto (ii) del agente (b) de control de la reologia es el producto de reaccion de una amina y un isocianato.

Las aminas adecuadas pueden contener uno o0 mas grupos amino, pero preferiblemente la amina es una
monoamina. Las monoaminas empleadas son preferiblemente monoaminas primarias, en particular preferiblemente
las monoaminas primarias aralifaticas o alifaticas y lo mas preferiblemente, monoaminas primarias alifaticas que
tienen al menos 6 atomos de carbono en la molécula.

Monoaminas adecuadas incluyen bencilamina, etilamina, n-propilamina, isopropilamina, n-butilamina, isobutilamina,
tert-butilamina, pentilamina, hexilamina, n-octilamina, nmetilbutilamina, etilpropilamina y etilbutilamina.
Adicionalmente, pueden ser utilizadas monoaminas que contienen hidroxi tal como 2-aminoetanol, 1-aminoetanol, 2-
aminopropanol, 3-aminopropanol, 1-amino-2-propanol, 2-amino-2-metilpropanol, 2-aminobutanol, 2-amino-2-metil-
1,3-propanodiol, y 2-amino-2-etil-1,3-propanodiol. Ejemplos de otras aminas adecuadas para uso en la preparacion
del modificador de reologia son los descritos en las patentes de Estados Unidos Nos. 4,311,622 y 4,677,028.
Preferiblemente, la monoamina es bencilamina o hexilamina, siendo el mas preferido hexilamina.

Los isocianatos Utiles en la preparacion del compuesto (i) son preferiblemente isocianatos monoméricos, mas
preferiblemente, di- o tri-isocianatos. El poliisocianato puede ser un poliisocianato alifatico, cicloalifatico o aromatico,
0 mezclas de los mismos. Se prefieren los diisocianatos, aunque poliisocianatos superiores tales como triisocianatos
se pueden utilizar ya sea en lugar de o en combinacién con diisocianatos.

Ejemplos de los isocianatos alifaticos son trimetileno, tetrametileno, tetrametilxilileno, pentametileno, hexametileno,
1,2-propileno, 1,2-butileno, 2,3-butileno, y diisocianatos de 1,3-butileno. También son adecuados isocianatos
cicloalifaticos tales como 1,3-ciclopentano e isocianatos aromaticos de diisocianatos de isoforona tales como m-
fenileno, p-fenileno y difenilmetano-4,4-diisocianato; isocianatos alifaticos-aromaticos, tales como diisocianato de
2,4- o 2,6-toluleno y diisocianato de 1,4-xilileno; isocianatos aromaticos sustituidos en su nicleo como diisocianato
de dianisidina y diisocianato de 4,4-difenil éter; trifeniimetano-4,4,4-triisocianato, y 1,3,5-triisocianatobenceno; y
dimeros y trimeros de poliisocianatos tales como el isocianurato de diisocianato de tolueno y diisocianato de
hexametileno. Los isotiocianatos correspondientes a los isocianatos descritos anteriormente, cuando existen, se
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pueden emplear, asi como mezclas de materiales que contienen tanto grupos isocianato como isotiocianato. Los
isocianatos estan comercialmente disponibles de Bayer U.S.A., Inc., bajo las marcas comerciales MONDUR vy
DESMODUR. Preferiblemente, el isocianato monomérico polifuncional es diisocianato de 1,6-hexametileno.
Ejemplos de isocianatos adecuados se describen en las Patentes de Estados Unidos Nos. 4,311,622 y 4,677,028.

La relacion equivalente de amina a isocianato varia de 0.7 a 1.5:1, preferiblemente 1:1, con amina primaria que es
considerada monofuncional. En una realizacion particularmente preferida, el compuesto (ii) sera cristalino.

Generalmente, el compuesto (ii) se puede formar haciendo reaccionar la amina con el isocianato en un recipiente de
reaccion adecuado generalmente a una temperatura entre 20 °C y 80 °C, preferiblemente de 20 °C a 50 °C en
presencia de un diluyente. Al llevar a cabo la reaccion, se prefiere que el isocianato se adicione a la amina en el
recipiente de reaccion. El producto de reaccion, que preferiblemente se ha dispersado en un solvente adecuado,
puede entonces adicionarse a uno o mas polimeros del componente formador de pelicula (a) descrito a continuacion
de acuerdo con la presente invencion.

En una realizacién de la invencion, el agente de control de la reologia (b) es preparado en presencia de uno o mas
de los componentes formadores de pelicula (a).

El agente de control de la reologia (b) generalmente comprendera de 0.10 a 99.9% en peso de microparticulas
inorganicas (i) y 99.90 a 0.10% en peso del compuesto (ii), todos con base en el peso total del agente de control de
la reologia (b). En una realizacion preferida de la invencion, el agente de control de la reologia (b) tendra de 20.00 a
99.90% en peso de microparticulas inorganicas (i) y de 80.00 a 0.10% en peso del compuesto (ii). Mas
preferiblemente, el agente de control de la reologia (b) comprendera de 40.00 a 85.00% en peso de microparticulas
inorganicas y 60.00 a 15.00% en peso del compuesto (ii). Mas particularmente, el agente de control de la reologia
(b) consistira esencialmente méas preferiblemente de, y lo mas preferiblemente consistira de, desde 40.00 a 85.00%
en peso de microparticulas inorganicas y de 60.00 a 15.00% en peso del compuesto (ii).

El agente de control de la reologia (b) generalmente estara presente en las composiciones de recubrimiento de la
invenciéon en una cantidad de 0.1 a 10.0, preferiblemente de 0.1 a 7.0, mas preferiblemente de 1.0 a 5.0, y lo mas
preferiblemente de 1.5 a 3.5, todos con base en el % no volatil del componente formador de pelicula (a) y el % no
volatil de cualquiera de los componentes formadores de pelicula presentes en microparticulas inorganicas (i) y el
compuesto (ii), es decir, el % total no volatil de los componentes formadores de pelicula de la invencion.

El componente formador de pelicula (a) de la invencién puede ser polimérico u oligomérico y generalmente
comprendera uno o mas compuestos 0 componentes gque tienen un peso molecular promedio en nimero de 900 a
1,000,000, mas preferiblemente de 900 a 10,000. Los compuestos que comprenden componente formador de
pelicula (a) tendran generalmente un peso equivalente de 114 a 2000, y mas preferiblemente de 250 a 750. La
composicion de recubrimiento de la invencién serda un recubrimiento termoendurecible curable en donde el
componente formador de pelicula (a) comprende un componente (a)(i) que tiene una pluralidad de grupos
funcionales que contienen hidrégeno activo y un agente de curado (a)(ii) que tiene grupos funcionales reactivos con
los del componente (a)(i). Se apreciara que las composiciones de recubrimiento de la invencién pueden ser un
componente o dos componentes de composiciones de recubrimiento. En el Ultimo caso, el agente de control de la
reologia (a) puede estar en cualquier componente, pero estara lo mas preferiblemente en el componente que
contiene componente formador de pelicula (a)(i).

El componente formador de pelicula (a) puede estar presente en la composicion de recubrimiento en cantidades de
0 a 90%, preferiblemente de 1 a 70%, y mas preferiblemente de 5 a 40%, todo con base en los solidos de vehiculo
fijos de la composicion de recubrimiento, esto es, % no volatil (NV) de todos los componentes formadores de
pelicula, esto es, el componente (a), asi como cualesquiera de los componentes formadores de pelicula presentes
como un resultado del agente de control de la reologia (b). En la realizacion mas preferida, los componentes
formadores de pelicula (ai) estaran presentes en una cantidad de 1 a 99, mas preferiblemente de 40 a 90, y lo mas
preferiblemente de 60 a 90, todos con base en el % NV de todos los componentes formadores de pelicula. Del
mismo modo, el componente formador de pelicula (aii) estara presente en una cantidad de 1 a 99, mas
preferiblemente de 10 a 60, y lo mas preferiblemente de 10 a 40, todos con base en el % NV de todos los
componentes formadores de pelicula.

Componentes formadores de pelicula (ai) comprenderan uno o mas grupos de hidrégeno activo entre los cuales el
grupo carbamato tal como se define en la reivindicacion 1 es obligatorio. "Grupo de hidrégeno activo” tal como se
utiliza aqui se refiere a grupos funcionales que donan un grupo hidrégeno durante la reaccién con los grupos
funcionales de compuestos (aii). Ejemplos de grupos de hidrégeno activo son grupos carbamato, grupos hidroxilo,
grupos amino, grupos tiol, grupos acido, grupos hidrazina, grupos metileno activados, y similares. Grupos de
hidrégeno activos preferidos son grupos carbamato entre los cuales el grupo carbamato tal como se define en la
reivindicacion 1 es obligatorio, grupos hidroxilo, y mezclas de los mismos.

Tales resinas poliméricas que contienen grupos de hidrégeno activo son polimeros acrilicos y polimeros acrilicos
modificados.
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El componente (ai) que comprende polimero es un acrilico. El polimero acrilico tiene preferiblemente un peso
molecular de 500 a 1,000,000, y mas preferiblemente de 1,500 a 50,000. Tal Como se usa aqui, "peso molecular” se
refiere al peso molecular promedio en nimero, que puede determinarse por el método GPC utilizando un estandar
de poliestireno. Tales polimeros son bien conocidos en la técnica, y se pueden preparar a partir de monémeros tales
como acrilato de metilo, acido acrilico, acido metacrilico, metacrilato de metilo, metacrilato de butilo, metacrilato de
ciclohexilo, y similares. Ademas del grupo carbamato obligatorio, tal como se define en la reivindicacion 1, un grupo
funcional de hidrégeno activo adicional, por ejemplo, hidroxilo, se puede incorporar en la porcion éster del monémero
acrilico. Por ejemplo, monémeros acrilicos hidroxi-funcionales que se pueden utilizar para formar tales polimeros
incluyen acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de hidroxibutilo, acrilato de hidroxipropilo, y
similares. Mondmeros acrilicos con amino funcionales incluirian metacrilato de t-butilaminoetilo y t-butilamino-
etilacrilato. Otros mondémeros acrilicos que tienen grupos funcionales de hidrégeno activo en la porcion éster del
monomero también estan dentro de la habilidad de la técnica.

También se pueden utilizar acrilicos modificados como componentes (ai) de acuerdo con la invencién, ya que
contienen el grupo carbamato obligatorio tal como se define en la reivindicacién 1. Tales acrilicos pueden ser
acrilicos modificados por poliéster o acrilicos modificados por poliuretano, como es bien conocido en la técnica.
Acrilicos modificados por poliéster modificados con e-caprolactona se describen en la Patente de Estados Unidos
4,546,046 de Etzell et al. Acrilicos modificados con poliuretano también son bien conocidos en la técnica. Se
describen, por ejemplo, en la Patente de Estados Unidos 4,584,35.

Los acrilicos funcionales de carbamato utilizados como componente (ai) se pueden preparar en una variedad de
maneras. Una manera de preparar tales polimeros es preparar un monémero acrilico que tiene funcionalidad
carbamato en la porcion éster del mondmero. Tales mondmeros son bien conocidos en la técnica y se describen, por
ejemplo en las Patentes de los Estados Unidos 3,479,328, 3,674,838, 4,126,747, 4,279,833, y 4.340.497, 5.356.669,
y la WO 94/10211. Un método de sintesis involucra la reacciéon de un éster de hidroxi con urea para formar el
carboxilato de carbamiloxi (esto es, acrilico modificado por carbamato). Otro método de sintesis reacciona un éster
de acido q,B-insaturado con un éster de hidroxi carbamato para formar el carboxilato de carbamiloxi. Aun otra
técnica involucra la formacién de un carbamato de hidroxialquilo haciendo reaccionar una amina o diamina primaria
0 secundaria con un carbonato ciclico tal como carbonato de etileno. El grupo hidroxilo en el carbamato de
hidroxialquilo es entonces esterificado por reaccion con acido acrilico o metacrilico para formar el monémero. Otros
métodos para preparar monémeros acrilicos modificados por carbamato se describen en la técnica, y pueden ser
utilizados de la misma forma. El monémero acrilico puede ser entonces polimerizado junto con otros monémeros
etilénicamente insaturados, si se desea, mediante técnicas bien conocidas en la técnica.

Una ruta alternativa para preparar uno o mas polimeros u oligémeros utiles como componente formador de pelicula
(ai) es hacer reaccionar un polimero ya formado tal como un polimero acrilico con otro componente para formar un
grupo con funcionalidad carbamato adjunto al esqueleto de polimero, como se describe en la Patente de los Estados
Unidos 4,758,632. Otra técnica para preparar polimeros Gtiles como componente formador de pelicula (ai) involucra
la descomposicion térmica de urea (para dar el amoniaco y HNCO) en presencia de un polimero acrilico con
funcionalidad hidroxi para formar un polimero acrilico con funcionalidad carbamato. Otra técnica involucra hacer
reaccionar el grupo hidroxilo de un carbamato de hidroxialquilo con el grupo isocianato de un monémero acrilico o
vinilico con funcionalidad isocianato para formar un acrilico con funcionalidad carbamato. Acrilicos con funcionalidad
isocianato son conocidos en la técnica y se describen, por ejemplo en la Patente de los Estados Unidos 4,301,257.
Son bien conocidos en la técnica los monémeros de isocianato de vinilo e incluyen isocianato de m-tetrametil xileno
insaturado (vendido por American Cyanamid como TMI®). Aln otra técnica es hacer reaccionar el grupo carbonato
ciclico en un acrilico ciclico con funcionalidad carbonato con amoniaco con el fin de formar el acrilico con
funcionalidad carbamato mas preferido. Polimeros acrilicos ciclicos con funcionalidad carbonato son conocidos en la
técnica y se describen, por ejemplo, en la Patente de los Estados Unidos 2,979,514. Otra técnica es transcarbamilar
un polimero acrilico con funcionalidad hidroxi con un carbamato de alquilo. Una manera mas dificil, pero factible de
preparar el polimero seria la de transesterificar un polimero de acrilato con un carbamato de hidroxialquilo.

Tales polimeros preferidos Utiles como componente formador de pelicula (ai) tendran generalmente un peso
molecular promedio en nimero de 2000-20,000, y preferiblemente de 3000 a 6000. El contenido de carbamato del
polimero, en un peso molecular por equivalente de funcionalidad carbamato, generalmente estara entre 200 y 1500,
y preferiblemente entre 300 y 500. Se apreciara que la temperatura de transicion vitrea, Tg, de los componentes
formadores de pelicula (ai) y (aii) se pueden ajustar para lograr un recubrimiento curado que tiene la Tg para la
aplicacion particular involucrada.

El componente obligatorio formador de pelicula acrilica (ai) con funcionalidad carbamato esta representado por las
unidades repetitivas aleatoriamente de acuerdo con la siguiente formula:
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y

en donde

En la férmula anterior, R; representa H o CHs. R, representa H, alquilo, preferiblemente de 1 a 6 atomos de carbono,
o cicloalquilo, preferiblemente hasta 6 atomos de carbono en el anillo. Se entiende que los términos alquilo y
cicloalquilo incluyen alquilo y cicloalquilo sustituido, tal como alquilo o cicloalquilo sustituido con halégeno. Los
sustituyentes que tengan un impacto adverso en las propiedades del material curado, sin embargo, deben ser
evitados. Por ejemplo, se cree que enlaces éter son susceptibles a la hidrolisis, y deben evitarse en lugares que
colocarian el enlace éter en la matriz entrecruzada. Los valores x y y representan porcentajes en peso, siendo x 10 a
90% vy preferiblemente de 40 a 60%, y siendo y 90 a 10% y preferiblemente de 60 a 40%.

En la férmula, A representa unidades de repeticion derivadas de uno o mas monémeros etilénicamente insaturados.
Como se discutio previamente, tales monémeros para la copolimerizacion con monémeros acrilicos son conocidos
en la técnica. Tales mondmeros preferidos incluiran ésteres de alquilo de acido acrilico o metacrilico, por ejemplo
acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de butilo, metacrilato de isodecilo, metacrilato
de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, y similares; y mondmeros de vinilo tales como isocianato de m-tetrametil
xileno insaturado (vendido por American Cyanamid como TMI®), estireno, vinil tolueno y similares.

L representa un grupo enlazante divalente, preferiblemente un alifatico de 1 a 8 atomos de carbono, grupo enlazante
cicloalifatico o aromatico de 6 a 10 atomos de carbono. Ejemplos de L incluyen

O
o R

-(CHy)-, -(CH2)2-, -(CH>)s-, y similares. En una realizacion preferida, -L- esta representado por -COO-L'- donde L' es
un grupo enlazante divalente. Asi, en una realizacion preferida de la invencién, el componente de polimero (a) esta
representado por unidades de repeticién aleatoria de acuerdo con la siguiente formula:

R,
1)
H7C :
| /x
lcl—o—l. ‘—O—ﬁ—NHR2 46“}‘
o 0 y

En esta formula, R1, Rz, A, X, € y son como se definieron anteriormente. L' puede ser un grupo enlazante alifatico
divalente, preferiblemente de 1 a 8 atomos de carbono, por ejemplo, -(CHz)-, -(CH2)2-, -(CH2)4-, y similares, o un
grupo enlazante cicloalifatico divalente, preferiblemente hasta 8 atomos de carbono, por ejemplo, ciclohexilo, y
similares. Sin embargo, otros grupos enlazantes divalentes se pueden utilizar, dependiendo de la técnica utilizada
para preparar el polimero. Por ejemplo, si un carbamato de hidroxialquilo forma un aducto con un polimero acrilico
con funcionalidad isocianato el grupo enlazante L' incluiria un enlace uretano -NHCOO- como residuo del grupo
isocianato.

en donde
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Un carbamato mas preferido y polimero funcional hidroxilo para uso como componente formador de pelicula (ai)
tendran un peso molecular promedio en nimero de 1000 a 5000, un peso equivalente de carbamato de 300 a 600, y
una Tg de 0 a 150 °C. En una realizacion especialmente preferida, el polimero con funcionalidad carbamato tendra
un peso molecular promedio en nimero de 1500 a 3000, un peso equivalente de carbamato de 350 a 500, y una Tg
de 25 a 100 °C.

Este polimero con funcionalidad carbamato mas preferido para uso como componente formador de pelicula (ai)
tendra desde al menos 66 a 100% en peso, con base en el peso total del polimero, de una o mas unidades de
repeticion A seleccionas de entre el grupo que consiste de

[|{9 s l'{’ s
'['C'C.].: '['C-C ']"s

R> R__Fl R L'F2

y mezclas de los mismos, y

de 0 a menos de 35% en peso, con base en el peso total del polimero, de una o mas unidades de repeticion A’ que
tienen la estructura

R’!

-C-C-},

R” R?)'

Mas preferiblemente, este polimero con funcionalidad carbamato mas preferido para uso como componente
formador de pelicula (ai) tendra de 80 a 100 por ciento en peso de una o mas unidades de repeticion Ay de 20a 0
por ciento en peso de una o mas unidades de repeticion A', y lo mas preferiblemente, de 90 hasta 100 por ciento en
peso de una o mas unidades de repeticion Ay de 10 a 0 por ciento en peso de una 0 mas unidades de repeticion A',
con base en el peso total del polimero con funcionalidad carbamato final. Un polimero con funcionalidad carbamato
particularmente preferido de la invencion tendra mas de 90 por ciento en peso de una o mas unidades de repeticion
Ay menos de 10 por ciento en peso, preferiblemente entre 1 y 9 por ciento en peso, de una o mas unidades de
repeticion A', con base en el peso total del polimero con funcionalidad carbamato de la invencion.

En lo anterior, R es un al menos grupo enlazante no funcional divalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de
0 a 20 heteroatomos seleccionados de entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrogeno, azufre, fésforo y silano y
mezclas de los mismos. Tal como se utiliza aqui, "no funcional" se refiere a la ausencia de grupos que son reactivos
con agentes de entrecruzamiento bajo las condiciones tradicionales de curado del recubrimiento.

Ejemplos ilustrativos de grupos R adecuados son grupos enlazantes alifaticos o cicloalifaticos de 1 a 60 atomos de
carbono, grupos enlazantes aromaticos de 1 a 10 carbonos, y mezclas de los mismos. Los grupos R preferidos
incluyen grupos alifaticos o cicloalifaticos de 2 a 10 atomos de carbono. R puede, y preferentemente incluira uno o
mas heteroatomos a través de uno o0 mas grupos enlazantes internos divalentes tales como ésteres, amidas,
carbamatos secundarios, éteres, ureas secundarias, cetonas y mezclas de los mismos. Grupos enlazantes internos
seleccionados de entre el grupo que consiste de ésteres, carbamatos secundarios, y mezclas de los mismos, son
mas preferidos, siendo los ésteres los mas preferidos.

Ejemplos de grupos R particularmente preferidos se definen a continuacion. Nétese que F! no es parte de R pero se
muestra en las estructuras a continuacidn para proveer perspectiva.

10
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5 e isomeros de los mismos, en donde X es H o es un grupo enlazante no funcional monovalente que tiene de 1 a 20
atomos de carbono y de 0 a 20 heteroatomos seleccionados de entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno,
azufre, fosforo y silano y mezclas de los mismos; i, j, g, y h son enteros de 0 a 8; y Q es al menos un grupo
enlazante divalente no funcional que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20 heteroatomos seleccionados de
entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrogeno, azufre, fésforo y silano y mezclas de los mismos.

10 Un grupo R mas preferido es

i
—C—0—(CHj—F

X

en donde jes de 1 a6y X es como se definié anteriormente.

R' es al menos un grupo enlazante no funcional monovalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados de entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas

15 de los mismos. Tal como se utiliza aqui, "no funcional" se refiere a la ausencia de grupos que son reactivos con
agentes de entrecruzamiento bajo las condiciones tradicionales de curado del recubrimiento.

Ejemplos ilustrativos de grupos R' adecuados son grupos enlazantes alifaticos o cicloalifaticos de 1 a 60 atomos de
carbono, grupos enlazantes aromaticos de 1 a 10 carbonos, y mezclas de los mismos. Grupos R' preferidos incluyen
grupos alifaticos o cicloalifaticos de 2 a 10 carbonos. R' puede, y preferiblemente incluird, uno o mas heteroatomos a
20 través de uno o mas grupos enlazantes internos divalentes tales como ésteres, amidas, carbamatos secundarios,

12
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éteres, ureas secundarias, cetonas y mezclas de los mismos. El mas preferido es el uso de ésteres como grupos
enlazantes internos.

Ejemplos de grupos R' particularmente preferidos son
0]

|
-[-0-C-(CH)x")y-

'(CHZ))('CH3

O

-0-C-(CH;)«CHj3

en donde x e y son de 0 a 10, preferiblemente de 3 a 8.

En una realizacion preferida, el al menos grupo enlazante R’ no funcional monovalente comprendera al menos un
grupo alquilo ramificado de 5 a 20 carbonos, preferiblemente de 5 a 15 carbonos y mas preferiblemente de 8 a 12
carbonos. Un ejemplo de una estructura especialmente adecuada para la incorporacion en grupo enlazante R' es

O R
I

-0-C-C-R;

R,

en donde Ri1, Rz, y R3 son grupos alquilo de 1 a 10 carbonos cada uno. Mas preferiblemente, R1, Rz, y R3 totalizara
de 8 a 12 carbonos con al menos uno de Ri, Rz, y R3 siendo un grupo metilo. En una realizacién mas preferida, n
serd 0 cuando R' comprende esta estructura alquilo ramificada.

R" es H o un grupo enlazante no funcional monovalente que tiene de 1 a 20 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados de entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas
de los mismos.

Ejemplos ilustrativos de grupos R" adecuados son grupos enlazantes de hidrégeno, alifaticos o cicloalifaticos de 1 a
60 carbonos, grupos enlazantes aromaticos de 1 a 10 carbonos, y mezclas de los mismos. R" puede, y
preferiblemente incluira, uno o mas heteroatomos a través de uno o mas grupos enlazantes internos divalentes tales
como ésteres, amidas, carbamatos secundarios, éteres, ureas secundarias, cetonas y mezclas de los mismos.

Grupos R" preferidos son H, -CHs, grupos arométicos tales como bencilo, y ésteres de alquilo de 2 a 10 carbonos,
especialmente de 4 a 8 atomos de carbono. H y metilo son los mas preferidos como R".

L es al menos un grupo enlazante no funcional trivalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados de entre el grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas
de los mismos. Tal como se utiliza aqui, "no funcional" se refiere a la ausencia de grupos que son reactivos con
agentes de entrecruzamiento bajo las condiciones tradicionales de curado del recubrimiento.

Ejemplos ilustrativos de grupos L adecuados son grupos enlazantes alifaticos o cicloalifaticos de 1 a 60 carbonos,
grupos enlazantes aromaticos de 1 a 10 carbonos, y mezclas de los mismos. Grupos L preferidos incluyen grupos
alifaticos o cicloalifaticos de 2 a 10 carbonos. L puede, y preferiblemente incluira uno o méas heteroatomos a través
de uno o mas grupos enlazantes internos divalentes tales como ésteres, amidas, carbamatos secundarios, éteres,
ureas secundarias, cetonas y mezclas de los mismos. Grupos enlazantes internos seleccionados de entre el grupo
que consiste en ésteres, carbamatos secundarios, y mezclas de los mismos, son mas preferidos, siendo los ésteres
los mas preferidos.

Un ejemplo de grupos L preferidos son
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I
-C-O-(CHa),-CH-(CHz), R
F 1

e isdmeros de los mismos, en donde F* y R son como se describen, x e y pueden ser los mismos o diferentes y son
de 0 a 10, preferiblemente de 1 a 3, y es mas preferiblemente 1.

F, F! y F? son grupos funcionales seleccionados de entre el grupo que consiste de grupos carbamato primarios,
grupos hidroxilo, y mezclas de los mismos, tales como grupos carbamato primarios beta-hidroxi, con la condicion de
que al menos uno de F y F? son un grupo carbamato primario o un grupo carbamato primario beta-hidroxi, y n es un
entero de 0 a 3, mas preferiblemente 0.

Los poliésteres que tienen grupos hidrogeno activos tales como grupos hidroxilo, pueden ser adicionalmente
utilizados como componente formador de pelicula (ai) adicional en la composicion de recubrimiento de acuerdo con
la invencion. Tales poliésteres son bien conocidos en la técnica, y se pueden preparar mediante la poliesterificacion
de acidos policarboxilicos organicos (por ejemplo, acido ftalico, acido hexahidroftalico, acido adipico, acido maleico)
0 sus anhidridos con polioles organicos que contienen grupos hidroxilo primarios o secundarios (por ejemplo, etilen
glicol, butileno glicol, neopentil glicol).

Poliésteres funcionales de carbamato, pueden ser adicionalmente utilizados como componente formador de pelicula
(ai) en las composiciones de recubrimiento de la invencion. Los poliésteres adecuados se pueden preparar mediante
la esterificacion de un acido policarboxilico o un anhidrido del mismo con un poliol y/o un epoxido. Los acidos
policarboxilicos utilizados para preparar el poliéster consisten primariamente en acidos policarboxilicos monoméricos
o anhidridos de los mismos que tienen 2 a 18 atomos de carbono por molécula. Entre los acidos que son Utiles estan
el acido ftalico, acido hexahidroftalico, acido adipico, acido sebécico, acido maleico, y otros acidos dicarboxilicos de
diversos tipos. Cantidades menores de acidos monobasicos se pueden incluir en la mezcla de reaccion, por ejemplo,
acido benzoico, acido estearico, acido acético y acido oleico. También, se pueden utilizar acidos carboxilicos
superiores, por ejemplo, acido trimelitico y acido tricarbalilico. Anhidridos de los acidos mencionados anteriormente,
cuando existen, se puede utilizar en lugar del acido. También, se pueden utilizar ésteres de alquilo inferior de los
acidos, por ejemplo, glutarato de dimetilo y tereftalato de dimetilo.

Los polioles que se pueden utilizar para preparar poliésteres adecuados (ai) incluyen dioles tales como
alquilenglicoles. Ejemplos especificos incluyen etilen glicol, 1,6-hexanodiol, neopentil glicol, y 2,2-dimetil-3-
hidroxipropil-2,2-dimetil-3-hidroxipropionato. Otros glicoles adecuados incluyen Bisfenol A hidrogenado,
ciclohexanodiol, ciclohexanodimetanol, dioles basados en caprolactona tales como el producto de reacciéon de e-
caprolactona y etilen glicol, bisfenoles hidroxi alquilados, poliéter glicoles tales como poli(oxitetrametilen)glicol, y
similares.

Aunque el componente poliol puede comprender todos los dioles, también se pueden utilizar polioles de
funcionalidad mas alta. Se prefiere que el poliol sea una mezcla de al menos un diol; y al menos un triol o un poliol
de funcionalidad mas alta. Ejemplos de polioles de funcionalidad mas alta incluirian trimetilol etano, trimetilol
propano, pentaeritritol, y similares. Se prefieren los trioles. La relacién molar de polioles de funcionalidad mas alta a
diol es generalmente inferior a 3.3/1, preferiblemente hasta 1.4/1.

Se pueden incorporar grupos carbamato en el poliéster formando primero un carbamato de hidroxialquilo que puede
hacerse reaccionar con los poliacidos y polioles usados en la formacion del poliéster. Un oligomero de poliéster se
puede preparar haciendo reaccionar un acido policarboxilico tal como los mencionados anteriormente con un
carbamato de hidroxialquilo. Un ejemplo de un carbamato de hidroxialquilo es el producto de reaccién de amoniaco
y carbonato de propileno. El carbamato de hidroxialquilo se condensa con funcionalidad acido en el poliéster o acido
policarboxilico, generando funcionalidad carbamato terminal. También se pueden incorporar grupos funcionales con
funcionalidad carbamato terminal en el poliéster haciendo reaccionar acido isocianico con un poliéster con
funcionalidad hidroxi. También, la funcionalidad carbamato se puede incorporar en el poliéster haciendo reaccionar
un poliéster con funcionalidad hidroxi con urea.

También se pueden incorporar grupos carbamato en el poliéster mediante una reaccion de transcarbamilacion. En
esta reaccion, un material con funcionalidad carbamato de bajo peso molecular derivado de un alcohol de bajo peso
molecular o éter de glicol tal como carbamato de metilo, se hace reaccionar con los grupos hidroxilo de un poliéster
con funcionalidad hidroxilo, generando un poliéster con funcionalidad carbamato y el alcohol original o glicol éter. El
material con funcionalidad carbamato de bajo peso molecular derivado de un alcohol o glicol éter es preparado
primero haciendo reaccionar el alcohol o glicol éter con urea en presencia de un catalizador. Los alcoholes
adecuados incluyen alcoholes alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos de bajo peso molecular tales como metanol,
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etanol, propanol, butanol, ciclohexanol, 2-etoxihexanol, y 3-metilbutanol. Eteres de glicol adecuados incluyen etilén
glicol metil éter y propilen glicol metil éter. Se prefiere propilen glicol metil éter.

Ademas de la funcionalidad carbamato, los polimeros de poliéster y oligdmeros adecuados para uso como
componente formador de pelicula adicional (ai) pueden contener otros grupos funcionales tales como grupos
hidroxilo, acido carboxilico y/o anhidrido. El peso equivalente de estos poliésteres que contienen grupos carbamato
terminales puede ser de aproximadamente 140 a 2500, con base en equivalentes de grupos carbamato. El peso
equivalente es un valor calculado basado en las cantidades relativas de los diversos ingredientes utilizados en la
fabricacion del poliéster, y se basa en los sélidos del material.

Los poliuretanos que tienen grupos funcionales de hidrégeno activo, tal como se ha descrito anteriormente que son
adecuados para uso como componente formador de pelicula adicional (ai) también son bien conocidos en la técnica.
Se preparan mediante una reaccion de extension de cadena de un poliisocianato (por ejemplo, diisocianato de
hexametileno, diisocianato de isoforona, MIDI, etc.) y un poliol (por ejemplo, 1,6-hexanodiol, 1,4-butanodiol,
neopentil glicol, trimetilol propano). Pueden estar provistos con grupos funcionales de hidrégeno activo cubriendo la
cadena de poliuretano con un exceso de diol, poliamina, amino alcohol, o similares.

Se pueden preparar poliuretanos con funcionalidad carbamato haciendo reaccionar los grupos de hidrégeno activo
con un material con funcionalidad carbamato de bajo peso molecular derivado de un alcohol o glicol éter de bajo
peso molecular tal como metilo.

Otros compuestos con funcionalidad carbamato preferidos para uso como componente formador de pelicula (ai) son
compuestos con funcionalidad carbamato que son el producto de reaccidon de una mezcla que comprende un
poliisocianato o un polimero de cadena extendida, y un compuesto que comprende un grupo que es reactivo con
isocianato o una grupo funcional en el polimero de cadena extendida, asi como un grupo carbamato o un grupo que
se puede convertir en carbamato. Tales compuestos se describen en las Patentes de los Estados Unidos Nos.
5,373,069 y 5,512,639.

Finalmente, el componente formador de pelicula (ai) también puede ser una resina dispersable en agua que tiene un
grupo gue contiene hidrégeno activo como se describié anteriormente.

El componente formador de pelicula (ai) se seleccionara de entre el grupo consistente de acrilicos con funcionalidad
carbamato y acrilicos modificados con funcionalidad carbamato y puede incluir ademas acrilicos con funcionalidad
hidroxilo, acrilicos modificados con funcionalidad hidroxilo, poliuretanos, poliésteres y mezclas de los mismos, siendo
especialmente preferidos con acrilicos con funcionalidad carbamato/hidroxilo como se describié anteriormente.

Las composiciones de recubrimiento de la invencién también pueden comprender un agente de curado o agente de
entrecruzamiento (aii) que tiene grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales que contienen
hidrégeno activo de los uno o mas componentes formadores de pelicula (ai). Tales grupos de entrecruzamiento
reactivos incluyen grupos metilol o metilalcoxi activos en agentes de entrecruzamiento aminoplasticos o en otros
compuestos tales como aductos de fenol/formaldehido, grupos isocianato, grupos siloxano, grupos ciclicos de
carbonato y grupos anhidrido. Ejemplos de agentes de curado ilustrativos (aii) incluyen resina de melamina
formaldehido (incluyendo resina de melamina monomérica o polimérica y resina de melamina parcial o totalmente
alquilada), poliisocianatos bloqueados o no bloqueados (por ejemplo, TDI, MDI, diisocianato de isoforona,
diisocianato de hexametileno, y trimeros de isocianurato de éstos, que pueden ser blogueados por ejemplo con
alcoholes u oximas), resinas de urea (por ejemplo, ureas de metilol, tales como resina de urea formaldehido,
alcoxiureas tales como resina de urea formaldehido butilado), polianhidridos (por ejemplo, anhidrido polisuccinico), y
polisiloxanos (por ejemplo, trimetoxi siloxano). Resina aminoplastica tal como resina de melamina formaldehido o
resina de urea formaldehido son especialmente preferidas para uso como agente de curado (aii).

Se pueden utilizar uno 0 mas solventes en la composiciéon de recubrimiento de la presente invencién. Tales uno o
mas solventes actuaran preferiblemente como solventes con respecto a ambos componentes formadores de pelicula
(ai) y (aii). En general, dependiendo de las caracteristicas de solubilidad de los componentes formadores de pelicula
(ai) y (aii), el solvente puede ser cualquier solvente organico y/o agua.

En una realizacién preferida, el solvente es un solvente organico polar. Mas preferiblemente, el solvente es un
solvente alifatico polar o solvente aromatico polar. Aun mas preferiblemente, el solvente es una cetona, éster,
acetato, amida aprotica, sulféxido aproético, 0 amino aprético. Ejemplos de solventes (tiles incluyen metil etil cetona,
metil isobutil cetona, acetato de m-amilo, acetato de etilén glicol butil éter, acetato de propilen glicol monometil éter,
xileno, N-metil-pirrolidona, o mezclas de hidrocarburos aromaticos. En otra realizacion preferida, el solvente es agua
0 una mezcla de agua con pequefias cantidades de cosolventes.

Las composiciones de recubrimiento de la invencién también pueden incluir un catalizador para potenciar la reaccion
de curado. Por ejemplo, cuando compuestos aminoplasticos, especialmente melaminas monoméricas, se utilizan
como componente (aii), puede utilizarse un fuerte catalizador acido para potenciar la reaccion de curado. Tales
catalizadores son bien conocidos en la técnica e incluyen, por ejemplo, acido p-toluenosulfénico, &acido
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dinonilnaftaleno disulfénico, acido dodecilbenceno sulfonico, fosfato acido de fenilo, maleato de monobutilo, fosfato
de butilo, y éster de hidroxi fosfato. Fuertes catalizadores acidos son frecuentemente bloqueados, por ejemplo, con
una amina. Otros catalizadores que pueden ser Utiles en la composiciéon de la invencion incluyen acidos de Lewis,
sales de zinc y sales de estafo.

En una realizacion preferida de la invencién, el solvente esta presente en las composiciones de recubrimiento de la
invencion en una cantidad de aproximadamente 0.01 por ciento en peso a aproximadamente 99 por ciento en peso,
preferiblemente de aproximadamente 10 por ciento en peso a aproximadamente 60 por ciento en peso, y mas
preferiblemente de aproximadamente 30 por ciento en peso a aproximadamente 50 por ciento en peso.

También se pueden utilizar agentes adicionales en las composiciones de recubrimiento de la invencién, por ejemplo,
surfactantes, agentes de relleno, estabilizadores, agentes humectantes, agentes dispersantes, promotores de
adhesion, absorbentes UV, HALS, etc. Se apreciara que mientras que tales agentes pueden ser conocidos en la
técnica anterior, la cantidad usada debe ser controlada para evitar que afecte adversamente las caracteristicas de
desempefio de la pelicula terminada.

Se apreciara que las composiciones de recubrimiento de la invencién pueden ser pigmentadas o sustancialmente sin
pigmentar, esto es, transparente. En una realizacion mas preferida, las composiciones de recubrimiento de la
invenciéon seran composiciones de recubrimiento de capa transparente, esto es, transparentes y sustancialmente no
pigmentadas. Sin embargo, esta dentro del alcance de la invencion que el agente de control de la reologia (b) es
utilizado en composiciones de recubrimiento pigmentadas utilizadas como composiciones de recubrimiento de capa
base o capa final, especialmente las realizaciones de alto brillo de las mismas. Cuando las composiciones de
recubrimiento de la invencion son utilizadas como un recubrimiento de pintura pigmentada, el pigmento puede ser
cualquier compuesto organico o inorganico o materiales coloreados, agentes de relleno, metalicos u otros materiales
en hojuelas inorganicos, tales como hojuelas de mica o de aluminio, y otros tales materiales puesto que estan
normalmente incluidos en tales recubrimientos. Pigmentos y otros compuestos particulados insolubles tales como
agentes de relleno se utilizan normalmente en la composicion en una cantidad de 1% a 100%, con base en el peso
total de solidos de los componentes enlazantes (esto es, una relacion de pigmento a enlazante de 0.1 a 1).

Las composiciones de recubrimiento se pueden impregnar en los articulos deseados por cualquiera de una serie de
técnicas bien conocidas en el arte. Estas incluyen, por ejemplo, recubrimiento pos aspersion, recubrimiento por
inmersion, recubrimiento con rodillo, recubrimiento de pantalla, y similares. Para los paneles de carroceria de
automoviles, se prefiere el recubrimiento por aspersion.

Las composiciones de recubrimiento de la invencién se pueden aplicar a una amplia variedad de sustratos,
especialmente aquellos que se encuentran tipicamente en las industrias del transporte/ automotriz. Ejemplos
ilustrativos incluyen sustratos de metal tales como acero, aluminio y diversas aleaciones, plasticos flexibles, plasticos
rigidos y compuestos plasticos.

En una realizacion particularmente preferida, las composiciones de recubrimiento de la invencién se aplicaran a
articulos que tienen al menos una superficie orientada horizontalmente y al menos una superficie orientada
verticalmente. Ejemplos de tales articulos incluyen franjas delanteras y traseras del automovil, tales como
parachoques y similares, paneles exteriores de la carroceria de revestimiento lateral y componentes afiadidos del
automaovil.

Las composiciones de recubrimiento de la invencion que contienen el agente de control de la reologia
particularmente preferido proveen ventajas tanto en recubrimientos aplicados no curados y peliculas curadas.

Por ejemplo, superficies orientadas verticalmente a las que se han aplicado los recubrimientos de la invencion, pero
aun no curadas, mostraran mejoras en la resistencia al hundimiento. Superficies recubiertas orientadas
verticalmente hechas de acuerdo con el método de la invencion generalmente tendran una resistencia al
hundimiento de 25.4 a 101.6 ym (1.0 a 4.0 milésimas de pulgada), preferiblemente de al menos 30.5 pym (1.2
milésimas de pulgada), mas preferiblemente 38.1 a 76.2 ym (1.5 a 3.0 milésimas de pulgada), y lo mas
preferiblemente de entre 40.6 a 55.9 uym (1.6 a 2.2 milésimas de pulgada).

La resistencia al hundimiento se mide mediante el siguiente método de prueba. Un panel de acero de 10.2 x 45.7 cm
(4 x 18 pulgadas) que tiene diecisiete agujeros de 0.64 cm (1/4 de pulgada) dispuestos en el centro del panel de
arriba abajo, es primero fosfatado y luego electrorrecubierto. La composicién de recubrimiento que va a ser evaluada
es entonces aplicada por aspersion en un formato de cufia de tal manera que la estructura de pelicula minima esta
en la parte superior del panel con el incremento de la estructura de pelicula a la pelicula maxima x en la parte inferior
del panel. Durante la aplicacion del recubrimiento, el panel esta en un angulo de aproximadamente 90° con respecto
a la superficie de la tierra. Inmediatamente después de la aplicacion del recubrimiento, el panel recubierto es
colocado de lado, de tal manera que los diecisiete agujeros siguen estando a 90° con respecto a la superficie de la
tierra. El panel recubierto es sometido a destello durante dos minutos en esta posicion y luego curado en la misma
posicion, esto es, por ejemplo en un horno a 141 °C (285 °F) durante 20 a 25 minutos.
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La evaluacién de cualquier hundimiento o goteo resultante se mide trazando una linea de 0.64 cm (1/4 de pulgada)
por debajo de los agujeros y observando la estructura de la pelicula en la que un hundimiento toca la linea. La
estructura de la pelicula se mide con un indicador de estructura de la pelicula. La resistencia al hundimiento en pm
(milésimas de pulgada) se refiere a la estructura de pelicula maxima que no presenta hundimiento.

Superficies recubiertas horizontalmente se curan para proveer peliculas curadas orientadas horizontalmente que
tienen una apariencia particular. En general, los parametros de apariencia de interés incluyen DOI, brillo, apariencia,
medida por dispositivos WaveScan y Autospect, desarrollo del color, desplazamiento de color de horizontal a
vertical, resistencia a erosion por arena, asi como resistencia a huellas digitales y a manchas oscuras. Valores de
DOI aceptables por ASTM D-5767 son de 65 a 100, con una DOI de al menos 70 y siendo mas preferido mas alto.
Se prefieren los rangos de brillo de al menos 65 o0 mas, siendo los mas preferidos de al menos 70 a 100.

Las composiciones de recubrimiento aqui descritas se someten preferiblemente a las condiciones para curar las
capas de recubrimiento. Aunque se pueden utilizar diversos métodos de curado, se prefiere el curado por calor.
Generalmente, el curado por calor se efectia exponiendo el articulo recubierto a temperaturas elevadas provistas
primariamente por fuentes de calor radiantes.

Las temperaturas de curado variaran dependiendo de los grupos de bloqueo particulares utilizados en los agentes
de entrecruzamiento, sin embargo, generalmente oscilan entre 91 °C (195 °F) y 182 °C (360 °F) En una realizacién
preferida, la temperatura de curado esta preferiblemente entre 110 °C (230 °F) y 149 °C (300 °F), y mas
preferiblemente a temperaturas entre 110 °C (230 °F) y 143 °C (290 °F) para un sistema bloqueado catalizado por
acido. Para un sistema no blogueado catalizado por &cido, la temperatura de curado esta preferiblemente entre 80
°C (175 °F) y 100 °C (212 °F) El tiempo de curado variara dependiendo de los componentes particulares utilizados y
de parametros fisicos tales como el espesor de las capas, sin embargo, los tiempos de curado tipicos oscilan de 15
a 60 minutos, y preferiblemente de 15-25 minutos para los sistemas bloqueados catalizados por &cido y 10-20
minutos para los sistemas no bloqueados catalizados por acido.

Ejemplo 1

Preparacién de una composicion de capa transparente preparada de acuerdo con la invencion y composiciones
comparativas de capa transparente.

Las composiciones de capa transparente con base en acrilico/melamina con funcionalidad carbamato se prepararon
generalmente de acuerdo con el Ejemplo 2 de la Patente de los Estados Unidos No. 5,726,246. Los componentes
(bi) y (biil) fueron afiadidos por Tabla 1. Los niveles de acrilico con funcionalidad carbamato en todos los
recubrimientos se ajustaron de tal manera que fueron equivalentes en vista de cualquier resina acrilica con
funcionalidad carbamato adicional incorporada con la adiciéon del componente (bii).

Tabla 1

% de componente de vehiculo fijo Composicion de capa transparente

A B C D E
(oi)* 2.39 0.00 2.39 0.00 3.58
(bii)? 0.00 2.00 0.57 3.00 0.00

'A mezcla 1:1 de Aerosil® R805, (silicas ahumadas comercialmente disponibles de Degussa de Frankfurt,
Alemania) y Cabosilc® TS610, (silica ahumada comercialmente disponible de Cabot de Alpharetta, GA)

’Setalux® 10-9701, el producto de reaccion de bencilamina y diisocianato de hexametileno preparado en
presencia del acrilico con funcionalidad carbamato de la Preparacién 1 de la Patente de los Estados Unidos No.
5,726,246, y comercialmente disponible de Akzo Nobel Resins of Louisville, KY

Ejemplo 2

Evaluacién de composiciones de capa transparente A-E del Ejemplo 1.

Los paneles de prueba para la evaluacion de la resistencia al hundimiento se prepararon por fosfataciéon de un panel
de acero de 10.2 x 45.7 cm (4 x 18 pulgadas) que tiene 17 agujeros de 0.64 cm (1/4 de pulgada) dispuestos en el
centro del panel de arriba a abajo con un tratamiento de fosfato disponible comercialmente. Los paneles fueron
electrorrecubiertos con electrorrecubrimiento U32AD310, disponible comercialmente de BASF Corporation de
Southfield, MI. Las capas transparentes AE se aplicaron entonces por aspersion en un formato de cufia de tal
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manera que la estructura mas grande de la pelicula estaba en la parte inferior del panel con la estructura de pelicula
disminuyendo al minimo de la pelicula en la parte superior del panel. Durante la aplicacion del recubrimiento, el
panel se colocd en un angulo de aproximadamente 90° con respecto a la superficie de la tierra. Inmediatamente
después de la aplicacién de los recubrimientos, los paneles recubiertos se posicionaron en sus lados. Los paneles
fueron sometidos a destello durante dos minutos, mientras estaban en esta posicion y luego colocados en la misma
posicién en un horno a 285 °F durante 23 minutos.

Los paneles de prueba para la evaluacion de la apariencia horizontal se prepararon mediante la aplicacion por
aspersion de una capa base con base en acrilico negro/melamina (E14KU012, disponible comercialmente de BASF
Corporation de Southfield, MI) sobre paneles de acero fosfatados y electrorrecubiertos de 25.4 x 25.4 cm (10" x 10").
La capa base se aplicd a una estructura de pelicula de 10.2 a 20.3 uym (0.4 a 0.8 milésimas de pulgada). Las capas
transparentes AE fueron aplicadas por aerosol electrostaticamente con una pistola de campana Behr a una
estructura de pelicula objetivo de desde 48.2 ym (1.9 milésimas de pulgada) en dos pasos. Los paneles fueron
entonces sometidos a destello durante diez minutos y curados durante 23 minutos en un horno a 141 °C (285 °F).

Como se indica en la Tabla 2, se evaluaron los paneles de prueba horizontales. El brillo se evalué utilizando un
indicador de brillo Micro Tri-Gloss 4525, disponible comercialmente de BYK Gardner, Silver Springs, MD, por ASTM
D523. La DOI se evalu6 usando un modelo medidor de DOI D 47-6 de Hunter Dorigon de Fairfax, VA, por ASTM D-
5767. Las mediciones WaveScan se realizaron en un medidor Wave-Scan Plus 4806 de BYK Gardner, por
GM4364M, siendo los valores R el promedio de tres lecturas. Valores de Autospect se obtuvieron utilizando un
modelo medidor de Autospec QMS BP, de Autospect de Ann Arbor, MI. El valor de Autospec refleja brillo, DOI y
ondulacién. El nimero Autospec reportado es el promedio de tres lecturas.

Tabla 2

Método de prueba Composicion de capa transparente

A B C D E
F;ﬁfgﬁfﬂr‘gf . pﬁllga d:)‘;“dimie”to UM | 406 (1.6) | 40.6(1.6) | 48.2(1.9) | 48.2(1.9) | 48.2 (1.9)
Resistencia al hundimiento (Observada) Moderada | Moderada | Buena Buena Buena
Brillo 85 86 85 85 85
DOl 95 94 94 90 88
Autospect 65 65 65 60 60
Wavescan 7.8 7.5 7.7 6.5 6.0
Aplicacion horizontal (Observada) Buena Buena Buena Moderada | Pobre

Se puede observar que solamente la composicion C de la capa transparente de acuerdo con la invenciéon provee
tanto la resistencia al hundimiento y la apariencia horizontal deseables.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de recubrimiento de un articulo que tiene al menos una superficie orientada horizontalmente y al
menos una superficie orientada verticalmente, que comprende

(1) proveer una composicion de recubrimiento que comprende

(a) un componente formador de pelicula,

y

(b) un agente de control de la reologia que comprende

(i) microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas,

y

(i) un compuesto que comprende el producto de reacciéon de una amina y un isocianato,

caracterizado porque el componente formador de pelicula (a) comprende un componente (ai) que contiene
hidrégeno activo, el cual tiene la estructura:

Ry

o
T A

¥

en donde R es H 0 CHs,

R%es H, alquilo, o cicloalquilo,

L es un grupo enlazante divalente,
x es un valor de 10 a 90%,

y es un valor de 90 a 10%, y

A representa unidades de repeticion derivadas de uno o mas monomeros etilénicamente insaturados, y un agente de
curado (aii) que comprende uno o mas grupos funcionales reactivos con el componente (ai),

(2) aplicar la composicion de recubrimiento a la al menos una superficie orientada horizontalmente y la al menos una
superficie orientada verticalmente para proveer una superficie orientada horizontalmente recubierta y una superficie
orientada verticalmente recubierta, y

(3) curar la composicion de recubrimiento.

2. El método de la reivindicacion 1 en donde el agente de control de la reologia comprende de 0.10 a 99.90 por
ciento en peso de microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas (i), y de 99.90 a 0.10 por
ciento en peso de un compuesto (ii) que comprende el producto de reacciéon de una amina y un isocianato, todos con
base en un peso total del agente de control de la reologia (b).

3. El método de la reivindicacion 2 en donde el agente de control de la reologia (b) comprende

de 20.00 a 99.90 por ciento en peso de microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorganicas (i), y

de 80.00 a 0.10 por ciento en peso de un compuesto (i) que comprende el producto de reaccion de una amina y un
isocianato, todos con base en el peso total del agente de control de la reologia (b).

4. El método de la reivindicacién 3 en donde el agente de control de la reologia (b) comprende

de 40.00 a 85.00 por ciento en peso de microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente inorgéanicas (i), y
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de 60.00 a 15.00 por ciento en peso de un compuesto (ii) que comprende el producto de reaccion de una amina y un
isocianato, todos con base en el peso total del agente de control de la reologia (b).

5. El método de la reivindicacion 1 en donde la composicion de recubrimiento comprende de 0.1 a 10,0 por ciento en
peso del agente de control de la reologia (b), con base en el % total no volatil del componente formador de pelicula

().

6. El método de la reivindicacién 5 en donde la composicion de recubrimiento comprende de 1.0 a 5.0 por ciento en
peso del agente de control de la reologia (b), con base en el % total no volatil del componente formador de pelicula

().

7. El método de la reivindicacién 6 en donde la composicion de recubrimiento comprende de 1.0 a 3.5 por ciento en
peso del agente de control de la reologia (b), con base en el % total no volatil del componente formador de pelicula

(a).

8. El método de la reivindicacion 1 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) se seleccionan del grupo que consiste de silica ahumada, silica coloidal, y mezclas de las mismas.

9. El método de la reivindicacion 8 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son silica ahumada.

10. El método de la reivindicacion 9 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son una silica ahumada que tiene un contenido de carbono de menos de 4.0%.

11. El método de la reivindicacion 10 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son una silica ahumada que tiene un contenido de carbono de 0.10 a 2.00%.

12. El método de la reivindicacién 9 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son una silica ahumada que tiene un area promedio de superficie de menos de 150 m2/g.

13. El método de la reivindicacién 9 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son una silica ahumada que tiene un area promedio de superficie de no mas de 135 mzlg.

14. El método de la reivindicacién 9 en donde las microparticulas sustancialmente incoloras, sustancialmente
inorganicas (i) son una silica ahumada que tiene un area promedio de superficie de 90 a 135 m2/g y un contenido de
carbono de menos de 2.0%.

15. El método de la reivindicacion 1 en donde el componente (ai) que contiene hidrégeno activo comprende de al

menos 66 a 100% en peso, con base en el peso total del polimero, de una o mas unidades de repeticion A
seleccionadas del grupo que consiste de

R” R”
-[_C{I:—]—, -[—CJ(I:-]-,
Rl" R-F R” LF
Fy R’

Fa

y mezclas de las mismas, y

de 0 a menos de 35% en peso, con base en el peso total del polimero, de una o mas unidades de repeticion A' que
tienen la estructura

Ri »
."[C‘C']"a
Rs ¥ RI * .
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en donde

R es un grupo enlazante no funcional al menos divalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados del grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas de los
mismos,

R' es un grupo enlazante no funcional al menos monovalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados del grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas de los
mismos,

R" es H o un grupo enlazante no funcional monovalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20
heteroatomos seleccionados del grupo que consiste de oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo y silano y mezclas de los
mismos,

L es un grupo enlazante no funcional divalente que tiene de 1 a 60 atomos de carbono y de 0 a 20 heteroatomos
seleccionados del grupo que consiste de oxigeno, nitrdgeno, azufre, fésforo y silano y mezclas de los mismos,

F, F* y F? son grupos funcionales seleccionados del grupo que consiste de grupos carbamato primarios, grupos
carbamato primarios beta-hidroxi, grupos hidroxilo, y mezclas de los mismos, con la condicién de que al menos uno
de F* y F? son un grupo carbamato primario o un grupo carbamato primario beta-hidroxi, y n es un entero de 0 a 3.

16. El método de la reivindicacion 1 en donde el agente de curado (aii) se selecciona del grupo que consiste de
resinas aminoplasticas, resinas con funcionalidad isocianato, resinas con funcionalidad acida, y mezclas de las
mismas.

17. El método de la reivindicacion 16 en donde el agente de curado (aii) se selecciona del grupo que consiste de
resinas aminoplasticas, resinas con funcionalidad isocianato, y mezclas de las mismas.

18. El método de la reivindicacion 1 en donde la composicion de recubrimiento es una composicidon de capa
transparente.

19. El método de la reivindicacién 1 en donde la composicion de recubrimiento es una composiciéon de capa base
pigmentada.
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