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DESCRIPCION
Revestimientos de multicapa apropiados para aplicaciones aeroespaciales
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a revestimientos de multicapa apropiados para ser utilizados para pintar una
aeronave. Mas particularmente, la invencién se refiere a un nuevo revestimiento de imprimacién y a un revestimiento
superior.

Antecedentes de la invencion

Los revestimientos superficiales para aplicaciones aeroespaciales comprenden un revestimiento de imprimacién y un
revestimiento superior o de acabado. Debido a que el sustrato asociado a la mayoria de las aeronaves comerciales
es aluminio incluyendo varias aleaciones de aluminio, el revestimiento de imprimacion se debe adherir bien a estos
sustratos, contiene inhibidores de corrosion que se comportan de manera eficaz sobre estos sustratos y la
composicion de revestimiento de imprimacion debe ser compatible con el revestimiento superior aplicado con
posterioridad. Las composiciones de imprimaciéon son, en su mayoria, bien materiales curados térmicamente o bien
materiales que se curan a temperatura ambiente tal como los basados en poliisocianatos. Las composiciones de
imprimacion requieren hornos para el curado, que son desventajosos con aeronaves grandes, y los Ultimos
materiales no son respetuosos con el medio ambiente. Por tanto seria deseable proporcionar una composicién de
revestimiento de imprimacion apropiada para su uso con aeronaves comerciales que se cure a temperatura
ambiente y sea respetuosa con el medio ambiente.

El documento WO 00/64959 se refiere a una composicion que comprende: un compuesto que comprende dos o0 mas
grupos olefinicamente insaturados que comprenden al menos una funcionalidad de retirada de electrones unida a un
atomo de carbono del enlace insaturado; un compuesto que comprende al menos dos grupos funcionales mercapto
y un catalizador y a un método para la aplicacion de la composicién y al uso de la composicién como composicién de
revestimiento o un adhesivo.

Sumario de la invencion

La presente invencidn proporciona una composicién de imprimaciéon apta para curado UV apropiada para su uso
sobre sustratos de aluminio que comprende:

(a) un polieno,

(b) un politiol,

(c) un inhibidor que inhibe la corrosion del sustrato de aluminio seleccionado entre compuestos que contienen
cromo en el que el compuesto que contiene cromo esta presente en cantidades de al menos 5 por ciento en peso
de cromo basado en el peso de sélidos de la composicién de imprimacion; y

(d) un fotoiniciador.

Ademas, la presente invencion proporciona un proceso para aplicar y curar un revestimiento de multicapa sobre un
sustrato que comprende;

) aplicar a un sustrato de aluminio una composicién de imprimaciéon como se ha definido anteriormente
) coalescer la composicion para formar una pelicula sustancialmente continua sobre el sustrato;

) exponer la pelicula a radiacién UV para curar la pelicula;

) aplicar una segunda composicién para formar una segunda pelicula sustancialmente continua; y

)

Descripcion detallada de las realizaciones de la invencion

De igual forma, deberia entenderse que se pretende que cualquier intervalo numérico citado incluya todos los sub-
intervalos subsumidos en el mismo. Por ejemplo, se pretende que un intervalo de "1" a "10" incluya los sub-
intervalos entre (e incluyendo) el valor minimo citado de 1 y el valor maximo citado de 10, es decir, que tiene un
valor minimo igual o0 mayor de 1 y un valor maximo igual o menor de 10.

En la presente solicitud, el uso del singular incluye el plural y el plural engloba el singular, a menos que se afirme
especificamente lo contrario. Ademas, en la presente solicitud, el uso de "o0" significa "y/0", a menos que se
especifique lo contrario, incluso aunque "y/0" se pueda usar explicitamente en determinados casos.

También se pretende que el término "polimero” incluya copolimero y oligémero.

Acrilico y metacrilico se designan como (met)acrilico. De igual forma, alilo y metalilo se designan como (met)alilo.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2504 590 T3

Alifatico y cicloalifatico se designan como (ciclo)alifatico.

El término "aluminio" significa aluminio y aleaciones de aluminio, tales como aluminio aleado con cobre, cinc,
manganeso, silicio o0 magnesio.

El término "radiacién” significa radiacion que genera radicales libres.
Los polienos apropiados para su uso en la presente invencién son numerosos y pueden variar de forma amplia.
Dichos polienos pueden incluir los que se conocen en la técnica. Ejemplos no limitantes de polienos apropiados
pueden incluir los que vienen representados por medio de la féormula:

A'(X)m

en la que A es un resto orgénico, m es un nimero entero de al menos 2, y X es un resto olefinicamente insaturado y
m es al menos 2, normalmente de 2 a 4. Ejemplos de X son grupos de la siguiente estructura:

R R
I |
-C-C=CH; Yy -CH;-C=CH;
[
C
(met)acrile {met)alilo

en la que R esta seleccionado entre H y un grupo organico, preferentemente metilo.

Los polienos pueden ser compuestos o polimeros que tienen en la molécula enlaces dobles olefinicos que son
polimerizables por medio de exposicion a la radiacién. Ejemplos de dichos materiales son copolimeros (met)acrilicos
con funcionalidad (met)acrilica, (met)acrilatos de resina epoxi, (met)acrilatos de poliéster, (met)acrilatos de poliéter,
(met)acrilatos de poliuretano, (met)acrilatos de amina, (met)acrilatos de silicona y (met)acrilatos de melamina. La
masa (M») molar media expresada en numero de estos compuestos es preferentemente de 200 a 10.000.
Preferentemente, la molécula contiene de media de 2 a 20 enlaces dobles olefinicos que son polimerizables por
medio de exposicion a la radiacion. Se prefieren los (met)acrilatos de poliuretano y los (met)acrilatos de poliéster y
se prefieren particularmente las mezclas. Se pueden usar los aglutinantes de forma individual o en forma de mezcla.

Ejemplos especificos de (met)acrilatos de poliuretano son los productos de reaccién de poliisocianatos con
(met)acrilato de hidroxialquilo y opcionalmente poliol. Ejemplos de isocianatos son diisocianatos aromaticos,
(ciclo)alifaticos y ar(alifaticos). Ejemplos especificos incluyen diisocianato, diisocianato de tolueno, diisocianato de
xilileno, diisocianato de 1,6-hexametileno y diisocianato de isoforona. Se pueden usar poliisocianatos de
funcionalidad superior tales como triisocianatos. Ejemplos son isocianuratos de diisocianatos tales como los
isocianuratos de diisocianato de isoforona y diisocianato de 1,6-hexametileno. Ejemplos de (met)acrilatos de
hidroxialquilo son (met)acrilato de hidroxietilo y (met)acrilato de hidroxipropilo. Normalmente, se hace reaccionar el
poliisocianato con el (met)acrilato de hidroxialquilo con una proporcién equivalente de NCO/OH >1 . Posteriormente,
se hace reaccionar el producto de reaccién resultante con un poliol para expandir la cadena del producto de reaccién
y consumir la funcionalidad NCO restante. Ejemplos de polioles apropiados son dioles tales como 1,4-butanodiol y
1,6-hexanodiol. Se pueden usar polioles de funcionalidad superior tales como trioles, por ejemplo, trimetilolpropano.
Ejemplos de (met)acrilato de poliéster son triimet)acrilato de glicerol, tri(met)acrilato de trimetilolpropano,
trilmet)acrilato de pentaeritritol y tetra(met)acrilato de pentaeritritol. También se pueden usar (met)acrilatos de
polioles alcoxilados tales como diacrilatos de diol propoxilado y se pueden usar como diluyentes reactivos en las
formulaciones de revestimiento de imprimacion.

Ademas, se pueden usar (met)acrilatos, compuestos de (met)alilo o polimeros, bien solos o en combinaciéon con
(met)acrilatos. Ejemplos de materiales de (met)alilo son poliuretanos y poliésteres que contienen grupos (met)alilo.
Por ejemplo, productos de reaccion 1,2-molar de diisocianato de 1,6-hexametileno y/o diisocianato de isoforona con
el dialiléter de trimetilolpropano.

Segun se usa en la presente memoria, la expresion "material con funcionalidad de poliol" o "politiol" se refiere a
materiales polifuncionales que contienen dos o mas grupos funcionales de tiol (SH). Los materiales con
funcionalidad de politiol apropiados para su uso en la formacion de la composicién de imprimacién apta para curado
por radiacion son numerosos y pueden variar de forma amplia. Dichos politioles pueden incluir los que se conocen
en la técnica. Ejemplos no limitantes de materiales con funcionalidad de politiol apropiada pueden incluir, pero sin
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limitarse a, politioles que tienen al menos dos grupos tiol incluyendo compuestos y polimeros. El politiol puede tener
enlaces éter (-O-), enlaces de sulfuro (-S-), incluyendo enlaces de polisulfuro (-Sx-), en el que x es al menos 2, tal
como de 2 a 4, y combinaciones de dichos enlaces.

Los polioles para su uso en la presente invencion incluyen, pero sin limitarse a, materiales de formula:
R1-(SH)n
en la que R1 es un resto organico polivalente y n es un nimero entero de al menos 2, normalmente de 2 a 6.

Ejemplos no limitantes de politioles apropiados incluyen, pero sin limitarse a, ésteres de acidos que contienen tiol de
formula HS-R>-COOH en la que Rz es un resto organico con compuestos de polihidroxi de estructura Rs-(OH), en la
que Rs es un resto organico y n es al menos 2, normalmente de 2 a 6. Estos componentes de pueden hacer
reaccionar en condiciones apropiadas para proporcionar politioles que tienen la estructura general:

Rs-(OC-R2-SH),
@)
en la que Rz, R3 y n son como se ha definido anteriormente.

Ejemplos de acidos que contienen tiol son acido tioglicélico (HS-CH>-COOH), acido a-mercaptopropiénico (HS-
CH(CHz3)-COOH) y &cido B-mercaptopropionico (HS-CH>CH,-COCH) con compuestos de polihidroxi tales como
glicoles, trioles, tetraoles, pentaoles, hexaoles y sus mezclas. Otros ejemplos no limitantes de politioles apropiados
incluyen, pero sin limitarse a, bis(tioglicolato) de etilen glicol, bis(B-mercaptopropionato) de etilen glicol,
tri(tioglicolato) de trimetilolpropano, tris(B-mercaptopropionato) de trimetilolpropano, tetraquis (tioglicolato) de
pentaeritritol y tetraquis (B-mercaptopropionato) de pentaeritritol y sus mezclas.

Normalmente, el polieno estd presente en la composicion de imprimacion en cantidades de 80 a 98, mas
normalmente de 90 a 95 por ciento en peso, y el material de poliol esté presente normalmente en cantidades de 2 a
20, mas normalmente de 5 a 10 por ciento en peso. Los porcentajes en peso estan basados en el peso total de
polieno y politiol.

La composicion de imprimacién contiene un fotoiniciador cuando se expone a radiacion ultravioleta. Fotoiniciadores
apropiados son, por ejemplo, los que absorben dentro del intervalo de longitud de onda de 190 a 600 nm.

Ejemplos de fotoiniciadores para sistemas de radiacién son benzoina y derivados de benzoina, acetofenona, y
derivados de acetofenona tales como, por ejemplo, 2,2-diacetoxifenona, benzofenona y derivados de benzofenona,
tioxantona y derivados de tioxantona, antraquinona, 1-benzoilciclohexanol, compuestos de organofésforo tales
como, por ejemplo, éxidos de acil fosfina. Los fotoiniciadores cuando estan presentes se usan en cantidades de, por
ejemplo, desde un 0,1 a un 7 % en peso, preferentemente de un 0,5 a un 5 % en peso, con referencia al peso de
polieno y politiol y fotoiniciadores. Los fotoiniciadores se pueden usar de forma individual o0 en combinacion.

De manera opcional, las composiciones de imprimacion contienen aditivos habituales que estan presentes en dichas
composiciones de revestimiento. Estos incluyen pigmentos colorantes, inhibidores de corrosion, agentes de control
de reologia, promotores de adhesién y cargas. Estos ingredientes opcionales estan presentes en cantidades de
hasta un 50, y preferentemente hasta un 40 por ciento en peso, basado en el peso de la composicion de
imprimacion.

Segun se usa en la presente memoria, el término "colorante" significa cualquier sustancia que imparte color y/o otra
opacidad y/o otro efecto visual a la composicion. El colorante se puede afnadir al revestimiento en cualquier forma
apropiada, tal como particulas discretas, dispersiones, disoluciones y/o escamas. Se puede usar un colorante
sencillo o una mezcla de dos 0 mas colorantes.

Colorantes de ejemplo incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los que se usan en la industria de pinturas
y/o los listados en Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como también las 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 a los revestimientos por medio de molienda o mezcla simple. Los
colorantes se pueden incorporar al revestimiento por medio de molienda, por medio del uso de un vehiculo de
molienda, cuyo uso resultara familiar al experto en la técnica.

Pigmentos de ejemplo y/o composiciones de pigmento incluyen, pero sin limitarse a, pigmento bruto de carbazol
dioxazina, azo, monoazo, disazo, naftol AS, tipo sal (lacas), benzimidazolona, complejo metdlico, isoindolinona,
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isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, decetopirrolo pirrol, tioindigo, antraquinona,
indantrona, antrapirimidina, falvantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triarilcarbonio, pigmentos de quinoftalona,
rojo de diceto pirrolo pirrol("rojo de DPPBQ") y sus mezclas. El término "pigmento y la expresién "carga coloreada”
se pueden usar de manera intercambiable.

Colorantes de ejemplo incluyen, pero sin limitarse a, los que estan basados en disolvente tales como verde o azul
ftalo, éxido de hierro, vanadato de bismuto, antraquinona, perileno y quinacridona.

Como se ha comentado anteriormente, el colorante puede estar en forma de una dispersién incluyendo, pero sin
limitarse a, una dispersion de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas
colorantes de nanoparticulas altamente dispersadas y/o particulas de colorante que producen un color visible
deseado y/o opacidad y/o un efecto visual. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como
pigmentos o colorantes que tienen un tamafo de particula de menos de 150 nm, tal como menos de 70 nm, 0 menos
de 30 nm. Las nanoparticulas se pueden producir por medio de molienda de pigmentos inorganicos u organicos de
materia prima con un medio de molienda que tiene un tamafo de particula menor de 0,5 mm. Dispersiones de
nanoparticulas de ejemplo y métodos para prepararlas se identifican en la patente de Estados Unidos N°. 6.875.800
B2. Se pueden producir las dispersiones de nanoparticulas por medio de cristalizacion, precipitacion, condensacion
en fase gas, y rozamiento quimico (es decir, disolucion parcial). Con el fin de minimizar la re-aglomeracion de las
nanoparticulas dentro del revestimiento, se puede usar una dispersién de nanoparticulas revestidas con resina.
Segun se usa en la presente memoria, una "dispersion de nanoparticulas revestidas con resina" se refiere a una
fase continua en la que se dispersan "microparticulas compuestas" discretas que comprenden una nanoparticula y
un revestimiento de resina sobre la nanoparticula. Dispersiones de ejemplo de nanoparticulas revestidas con resina
y métodos para la preparacion de las mismas se identifican en la solicitud de Estados Unidos N®. 10/876.0,31
presentada el 24 de junio de 2004, y en la solicitud provisional de Estados Unidos N°. 60/482.167, presentada el 24
de junio de 20083.

El inhibidor de corrosion para su uso sobre los sustratos de aluminio es un compuesto que contiene cromo,
preferentemente cromato de estroncio. Normalmente, el compuesto que contiene cromo esta presente en la
composicién en cantidades de al menos un 5, mas normalmente de un 5 a un 50, y preferentemente de un 10 a un
40 por ciento en peso de cromo basado en peso de soélidos (pigmento y resina) de la composicién de revestimiento.

La composiciéon de imprimacién usada en el contenido de acuerdo con la invencion puede contener diluyentes tales
como disolventes organicos y/o agua. No obstante, preferentemente las composiciones son de un 100 por ciento en
sélidos. Ejemplos de disolventes organicos apropiados son alcoholes mono- y polihidricos, por ejemplo, etilen glicol
y butanol, y éteres de glicol o ésteres, por ejemplo, éteres dialquilicos de dietilen glicol que contienen alquilo C1 a Ce.
Cuando estan presentes, los diluyentes constituyen hasta un 50 por ciento en peso de la composicion de
imprimacion basado en el peso de la composicion.

La composicion de revestimiento de imprimacion se puede aplicar al sustrato por medio de técnicas convencionales
tales como pulverizacion, cepillado, revestimiento por rodillos o inmersién. No obstante, se prefiere la pulverizacion.
El sustrato al cual se aplica el revestimiento de imprimacion es aluminio.

Una vez que se ha aplicado la composicién de revestimiento al sustrato, se cura la capa de imprimacion por medio
de exposicion a radiacién UV.

Una clase de radiacion actinica util en la presente memoria es luz ultravioleta que normalmente se encuentra en la
radiacion emitida por el sol o por fuentes artificiales tales como lamparas solares de Tipo RS, lamparas de arco de
carbono, lamparas de arco de xendn, lamparas de vapor de mercurio, lamparas de haluro de tungsteno y similares.
Se puede usar la radiacién ultravioleta de la manera mas eficaz si la composicion de polieno/politiol fotocurable
contiene un acelerador de la velocidad de fotocurado apropiado. Se pueden ajustar los periodos de curado para que
sean muy cortos y ademas econdmicamente rentables por medio de la eleccién apropiada de la fuente ultravioleta,
acelerador de la velocidad de fotocurado y su concentracion, temperatura y peso molecular, y funcionalidad de grupo
reactivo del polieno y el politiol. Los periodos de curado desde 1 segundo hasta 15 minutos resultan tipicos.

Preferentemente, por motivos de seguridad, se prefiere radiacion ultravioleta de baja energia que cae dentro del
intervalo de longitud de onda de 200-400 nanémetros. Preferentemente, la proporcion de contenido de UV-B con
respecto a contenido de UV-A es de 1:1 0 menos.

Normalmente, el espesor (espesor de pelicula seca) del revestimiento de imprimacion es de 17,8 a 38,1,
preferentemente de 20,3 a 27,9 micrometros.

Una vez que se ha aplicado el revestimiento de imprimacioén al sustrato y se ha curado, se aplica una composicién
de revestimiento superior a la imprimacién curada. La composicion de revestimiento superior puede ser cualquiera
de las composiciones de revestimiento superior que se conocen bien para su uso en aplicaciones aeroespaciales.
Normalmente, estos materiales son polioles poliméricos tales como los preparados a partir de monémeros de
polimerizacion etilénicamente insaturados incluyendo monoémeros etilénicamente insaturados que contienen grupos
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de hidrégeno activo tales como grupos hidroxilo. Estos polimeros se conocen de manera convencional como
polimeros acrilicos que contienen hidroxilo. Ejemplos de otros polioles poliméricos apropiados son polioles de
poliéster y polioles de poliéter. Los polioles poliméricos se usan en combinacién con agentes de curado de
poliisocianato. Tanto el poliol polimérico como el poliisocianato se preparan preferentemente a partir de materiales
(ciclo)alifatico. Otras composiciones de revestimiento superior estan basadas en poliepdxidos en combinacién con
agentes de curado de poliamina. Una vez mas, se prefieren todos los sistemas (ciclo)alifaticos.

La composicién de revestimiento superior contiene aditivos bien conocidos en la técnica de revestimientos para
aplicaciones de revestimiento superior aeroespacial tal como pigmentos colorantes, plastificantes, cargas,
promotores de adhesion y catalizadores.

Ejemplos de revestimientos superiores son los que se encuentran disponibles comercialmente a partir de PRC-
DeSoto International, Inc. con el nombre comercial de DESOTHANE; en SherwinWilliams Company con los nombres
comerciales de JETGLO y ACRYGLO; y en Akzo Nobel Aerospace Coatings con el nombre comercial de
AEROWAVE. Se aplica el revestimiento superior al revestimiento de imprimacion por medio de técnicas
convencionales tales como pulverizacién, cepillado o revestimiento de rodillos. Preferentemente, el revestimiento
superior se aplica por medio de pulverizacion. Normalmente, el revestimiento superior se aplica a temperatura
ambiente de 10-40 °C. El espesor de pelicula seca varia de 1,5 a 3,0 (de 38 a 76), preferentemente de 1,7 a 2,5 (de
43 a 64) milésimas de pulgada (micrometros) en espesor de pelicula seca.

Ejemplos

Se pretende que los siguientes ejemplos ilustren la invencién, y no deberian interpretarse como limitantes de la
invencion en modo alguno. Todas las partes y porcentajes estan en peso a menos que se indique lo contrario.

Los siguientes ejemplos muestran la preparacion de varias formulaciones de imprimacion y la aplicacion a sustratos
de aluminio. Las imprimaciones estaban basadas en polienos y politioles en cantidades variables y contenian
cromato de estroncio y otros pigmentos en varias cantidades. Se curaron los revestimientos por medio de la
exposicion a radiacion UV y se evalué la adhesion, resistencia frente a la corrosion, flexibilidad, dureza y brillo de los
revestimientos curados como se presenta en los ejemplos siguientes. Se revistié en la parte superior una de las
imprimaciones curadas con un revestimiento superior aeroespacial disponible en PPG Industries.

Polieno

Ejemplo A

Se preparé un material acrilico de uretano por medio de adiciéon de 1730,7 g de un poliisocianato (Desmodur Z 4470
BA; Bayer Material Science), 1,52 g de dilaurato de dibutilestafio, 3,21 g de IONOL y 7,1 g de trifenilfosfito a un
matraz de fondo redondo, posteriormente se calenté hasta 69 °C bajo nitrégeno. Una vez que se alcanzé la
temperatura, se afadieron lentamente 393,1 g de diacrilato de neopentil glicol propoxilado (SR-9003, Sartomer) y
391,1 g de 2-hidroxietilacrilato durante un periodo de 45 minutos, al tiempo que se mantenia la temperatura por
debajo de 75 °C. Una vez completada, se calienta la reaccién a 80 °C durante 1 hora. A continuacion, se afadieron
99 g de 1,6-hexanodiol (a 80 °C) y se mantuvo la reaccién a la misma temperatura hasta que hubo reaccionado todo
el isocianato. Finalmente, se afiadieron 339,5 g de SR-9003, y 340,1 g de acetato de terc-butilo, y se dejé enfriar la
reaccion.

Politioles

Ejemplo B

Tris(3-mercaptopropionato) de trimetilolpropano

Ejemplo C

Tetraquis(3-mercaptopropionato) de pentaeritritol

Ejemplo 1

Revestimientos aptos para curado por radiacion con pigmento de cromato de estroncio

Se prepard una formula de pigmento de un 10 % en peso por medio de mezcla de 40,82 g de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,87 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 0,24 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 4,11 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation) y 3,70 g de acetato de terc-butilo. Se agité mecanicamente la mezcla durante 2-3

horas con 100 g de perlas de circoa, posteriormente se filtr6 a través de filtro conico para dar lugar a una pasta
pigmentada. Se afadié a la pasta: 4,44 g de un promotor de adhesién con funcionalidad de acrilato (CD 9050;
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Sartomer), 29,8 g de una solucién de fotoiniciador de un 10 % en peso (Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en
acetona, y 2,82 g de tiol trifuncional del Ejemlo B.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3 y paneles de Al 2024 T3 Alodine 1200 pre-tratados. Se prepararon paneles de Al desnudos por
medio de lijado en himedo con papel de lija 400, lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permitié la
aplicacién instantanea de la férmula pulverizada durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una
lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas (25,4 cm) del sustrato. Se pulveriz6 la férmula para proporcionar
una pelicula curada con 1-1,5 milésimas de pulgada (25,4-38,1 micrometros) de espesor de pelicula seca (DFT). El
revestimiento demostré una superficie libre de adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A. Esta formula estaba
basada en una proporcién de 0,2:1 de tiol:eno.

Se prepararon las férmulas que contenian un 20, 30 y 40 % en peso de pigmento de forma similar.
Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 1 hora después de que los revestimientos experimentaran curado.
Los revestimientos mostraron una adhesion excelente al aluminio desnudo, y una adhesion de moderada a

excelente a aluminio Alodine 1200 pretratrado. Se determin6 la adhesién por medio de trama cruzada de cuadrados
de 10x10 (una modificacion de ASTM D3359).

Ejemplo 2

Revestimientos aptos para curado con pigmentos de cromato de estroncio, didxido de titanio y dxido de
hierro negro

Se prepard una féormula de pigmento de un 35 % en peso por medio de mezcla de 44,58 g de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 3,14 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR9003; Sartomer), 1,27 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 18,65 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 3,26 g de didxido de titanio, 0,16 g de 6xido de hierro negro y 9,23 g de acetato de
terc-butilo. Se agité mecanicamente la mezcla durante 2-3 horas con 100 g de perlas de circoa, posteriormente se
filtr6 a través de un filtro conico para proporcionar una pasta pigmentada. Se afiadié a la pasta: 4,92 g de un
promotor de adhesion con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer), 32,54 g de una solucién de un 10 % en
peso de un fotoiniciador (Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en acetona, y 3,09 g del tiol trifuncional del
Ejemplo B. Esta formula estuvo basada en una proporcién de tiol:eno de 0,2:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3 y paneles de Aluminio 2024 T3 de Alodine 1200 pre-tratados. Se prepararon paneles de Al
desnudos por medio de lijado en hiimedo con papel de lija 400, lavado con agua, seguido de frotado con acetona.
Se permitié la aplicacion instantanea de la férmula pulverizada durante 5 minutos, seguido de un curado de 5
minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas (25,4 cm) del sustrato. Se pulverizé la formula para
proporcionar una pelicula curada con 1,2-1,4 milésimas de pulgada (30,5-35,6 micrémetros) de espesor de pelicula
seca (DFT). El revestimiento demostré una superficie libre de adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se prepararon las formulas que contenian un 30, 40 y 45 % en peso de pigmento de forma similar, aunque las dos
ultimas no fueron aptas para pulverizado debido a la formacion de gel del pigmento.

Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 1 hora después de que los revestimientos experimentaran curado.
Los revestimientos aptos para pulverizacion (un 30 y un 35 % en peso) mostraron una adhesion excelente al
aluminio desnudo.

Se rayaron los revestimientos de un 30 y un 35 % en peso y se sometieron a ensayos de corrosion por pulverizacion
de sal durante 500 horas de acuerdo con ASTM D117. Tras este periodo se observé una pequefa cantidad de
corrosion en la raya de la muestra PWC 30 (concentracion en peso de pigmento), mientras que la muestra de PWC
35 no mostro corrosion o formacién de burbujas nula.

Ejemplo 3

Revestimientos aptos para curado por UV con pigmentos de cromato de estroncio, didxido de titanio, negro
de carbono y silice cristalina.

Se prepard una féormula de pigmento de un 49,9 % en peso por medio de mezcla de 39,19 de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,76 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 2,77 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 16,92 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 2,96 g de diéxido de titanio, 0,04 g de negro de carbono, 16,92 g de silice cristalina
(MIN-U-SIL 5; U.S. Silica) y 9,62 g de acetato de terc-butilo. Se agit6 mecanicamente la mezcla durante 2-3 horas
con 100 g de perlas de circoa, posteriormente se filtré a través de un filtro cénico para dar una pasta pigmentada. Se
anadio a la pasta: 4,41 g de un promotor de adhesion con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer), 28,61 g de
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una solucién de un 10 % en peso de un fotoiniciador (Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en acetona, y 2,71 g
del tiol trifuncional del Ejemplo B. Esta formula estuvo basada en una proporcion de tiol:eno de 0,2:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3. Se prepararon los paneles de Al desnudos por medio de lijado en hiumedo con papel de lija 400,
lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permitio la aplicacién instantanea de la formula pulverizada
durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas
(25,4 cm) del sustrato. Se pulverizd la férmula para proporcionar una pelicula curada con 1,3-1,8 milésimas de
pulgada (33-45,7 micrémetros) de espesor de pelicula seca (DFT). El revestimiento demostr6 una superficie libre de
adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se prepararon las férmulas que contenian un 38,07, 40,86, 43,41, 45,72 y 47,91 % en peso de pigmento de forma
similar.

Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 24 horas después de que los revestimientos experimentaran
curado. Todos los revestimientos mostraron una adhesién excelente al aluminio desnudo, ademas de mostrar una
fisuracion nula cuando se sometieron a plegado en Mandril Cénico (ASTM D522). Posteriormente, se calificd la
flexibilidad de los revestimientos por medio de inspeccién visual del revestimiento en cuanto a fisuracion en una
escala de 0 a 10. Una puntuacién de cero indica que no existe fisuracion. Una puntuacion de diez indica una
fisuracion amplia.

Ejemplo 4

Un revestimiento apto para curado UV con pigmentos de cromato de estroncio, didxido de titanio y negro de
carbono, pero con un nivel bajo de tiol

Se preparé una férmula de pigmento de un 35,75 % en peso por medio de mezcla de 42,45 de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,99 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 1,63 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 17,96 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 3,14 g de di6xido de titanio, 0,04 g de negro de carbono y 8,55 g de acetato de terc-
butilo. Se agité mecanicamente la mezcla durante 2-3 horas con 100 g de perlas de circoa, posteriormente se filtré a
través de un filtro conico para dar una pasta pigmentada. Se anadi6 a la pasta: 4,58 g de un promotor de adhesion
con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer), 30,44 g de una solucion de un 10 % en peso de un fotoiniciador
(Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en acetona, y 1,84 g del tiol trifuncional del Ejemplo B. Esta formula estuvo
basada en una proporcién de tiol:eno de 0,12:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3. Se prepararon los paneles de Al desnudos por medio de lijado en hiumedo con papel de lija 400,
lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permitio la aplicacién instantanea de la formula pulverizada
durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas
(25,4 cm) del sustrato. Se pulverizd la férmula para proporcionar una pelicula curada con 0,9-1,3 milésimas de
pulgada (22,9-33 micrémetros) de espesor de pelicula seca (DFT). El revestimiento demostr6 una superficie libre de
adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 24 horas después de que los revestimientos experimentaran
curado. El revestimiento mostré una adhesion excelente al aluminio desnudo, ademas de mostrar una fisuraciéon nula
cuando se sometié a plegado en Mandril Cénico.

Ejemplo 5

Revestimientos aptos para curado UV usando pigmentos de cromato de estroncio, dioxido de titanio, negro
de carbono y silice amorfa

Se preparé una férmula de pigmento de un 45,72 % en peso por medio de mezcla de 34,11 de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,40 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 2,07 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 14,64 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 2,56 g de di6xido de titanio, 0,03 g de negro de carbono, 9,72 g de silice amorfa (Gasil
IJ35; INEOS Silicas) y 16,0 g de acetato de terc-butilo. Se agit6 mecanicamente la mezcla durante 2-3 horas con
100 g de perlas de circoa, posteriormente se filir6 a través de un filtro conico para dar una pasta pigmentada. Se
anadio a la pasta: 3,82 g de un promotor de adhesion con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer), 24,9 g de
una solucién de un 10 % en peso de un fotoiniciador (Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en acetona, y 2,36 g
del tiol trifuncional del Ejemplo B, y 2,50 g de acetona. Esta férmula contenia una proporcién de tiol:eno de ~ 0,2:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3. Se prepararon los paneles de Al desnudos por medio de lijado en himedo con papel de lija 400,
lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permitio la aplicacién instantanea de la formula pulverizada
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durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas
(25,4 cm) del sustrato. Se pulverizé la férmula para proporcionar una pelicula curada con 1-1,3 milésimas de
pulgada (25,4-33 micrémetros) de espesor de pelicula seca (DFT). El revestimiento demostré una superficie libre de
adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se prepararon las férmulas que contenian un 40,89, 41,45, 43,41, 47,92 y 49,91 % en peso de pigmento de forma
similar.

Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 24 horas después de que los revestimientos experimentaran
curado. Todos los revestimientos, excepto el de la muestra PWC 49,91, mostraron una adhesion excelente al
aluminio desnudo, fueron extremadamente flexibles (fisuracién de nula a pequefa durante el plegado de Mandril
Cénico), y fueron altamente resistentes frente a disolventes (mas de 100 MEK de frotado doble), es decir, se mojo la
prenda en etil metil cetona con frotados de haz y envés de los dedos. Los revestimientos con niveles menores de
silice amorfa proporcionaron peliculas mas duras, es decir, de 145 a 169 de dureza de péndulo (Kénig), de acuerdo
con ASTM D4366, mientras que las muestras con niveles elevados proporcionaron nimeros brillo a 60° menores
usando un medidor de brillo Modelo GC-9095 de Gardner Laboratory, Inc.

Ejemplo 6

Revestimientos aptos para curado UV con pigmentos de cromato de estroncio, dioxido de titanio, negro de
carbono y silice amorfa. Se colocé un revestimiento superior sobre los revestimientos con un revestimiento
de poliuretano aeroespacial comercial.

Se preparé una férmula de pigmento de un 44,41 % en peso por medio de mezcla de 33,58 de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,36 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 1,85 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 14,36 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 2,69 g de di6xido de titanio, 0,03 g de negro de carbono, 8,36 g de silice amorfa (Gasil
1J35; INEOS Silicas) y 12,0 g de acetato de terc-butilo. Se agité mecanicamente la mezcla durante 2-3 horas con
100 g de perlas de circoa, posteriormente se filir6 a través de un filtro conico para dar una pasta pigmentada. Se
afnadio a la pasta: 3,58 g de un promotor de adhesion con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer), 12,24 g de
una solucién de un 10 % en peso de un fotoiniciador (Irgacure 819; Ciba Specialty Chemicals) en acetona, y 2,33 g
del tiol trifuncional del Ejemplo B. Esta formula contenia una proporcion de tiol:eno de ~ 0,19:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3. Se prepararon los paneles de Al desnudos por medio de lijado en hiumedo con papel de lija 400,
lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permiti6 la aplicacién instantanea de la formula pulverizada
durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas
(25,4 cm) del sustrato. Se pulveriz6 la férmula para proporcionar una pelicula curada con 0,95-1,13 milésimas de
pulgada (24,13-28,71 micrometros) de espesor de pelicula seca (DFT). El revestimiento demostré una superficie
libre de adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se prepararon las formulas que contenian un 43,07 y 45,37 % en peso de pigmento de forma similar.

Se llevaron a cabo los ensayos fisicos menos de 24 horas después de que los revestimientos experimentaran
curado. Todos los revestimientos mostraron una adhesion excelente al aluminio desnudo, fueron extremadamente
flexibles (fisuracion pequefia durante el plegado de Mandril Cénico), produjeron peliculas duras (dureza de lapicero
4H-5H) y también proporcionar excelente adhesion con cero formacién de burbujas tras una inmersion de 24 horas
en agua desionizada a temperatura ambiente.

Se revistieron en la parte superior los paneles separados de los revestimientos curados con un revestimiento
superior de poliuretano 2K PRC-Desoto (PPG Aerospace), CA 8214/F36173 (gris liso) y se dej6 curar durante 3 dias
en condiciones ambientales (~ 77 F y ~ un 50 % de humedad relativa). El espesor de pelicula seca (DFT) del
revestimiento superior vari6 de 2-2,5 milésimas de pulgada (50,8-63,5 micrometros).

Las muestras con revestimiento superior mostraron excelente adhesién entre los revestimientos (entre la
imprimacion y el revestimiento superior), al tiempo que mostré una adhesion de buena a excelente al sustrato de
aluminio. Cuando se somete a plegado en Mandril Cénico, los revestimientos mostraron fisuracién o deslaminado
nulo. Estas muestras también son altamente resistentes a disolventes (mas de 100 MEK de frotado doble).
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Ejemplo 7

Revestimientos aptos para curado UV con pigmentos de cromato de estroncio, dioxido de titanio, negro de
carbono vy silice amorfa. Cada muestra contenia un _monomero diferente con funcionalidad de tiol. Se
preparo una muestra que carecia de mondémero de tiol con fines comparativos.

Se preparé una férmula de pigmento de un 44,18 % en peso por medio de mezcla de 33,26 de resina de acrilato de
uretano del Ejemplo A, 2,72 g de diluyente con funcionalidad de acrilato (SR 9003; Sartomer), 2,82 g de agente
humectante y dispersante (Disperbyk-110; Byk Chemie), 16,53 g de cromato de estroncio (Strontium Chromate 177;
Wayne Pigment Corporation), 3,09 g de di6xido de titanio, 0,04 g de negro de carbono, 9,62 g de silice amorfa (Gasil
1J35; INEOS Silicas) y 15,54 g de acetato de terc-butilo. Se agité mecénicamente la mezcla durante 2-3 horas con
100 g de perlas de circoa, seguido de adicion de 12,69 g de acetona y posteriormente se filtr6 a través de un filtro
conico para dar una pasta pigmentada. Se afiadi6 a la pasta: 1,41 g de un fotoiniciador (Irgacure 819; Ciba Specialty
Chemicals), 4,12 g de un promotor de adhesion con funcionalidad de acrilato (CD 9050; Sartomer) y 2,68 g del tiol
trifuncional del Ejemplo B. Esta férmula contenia una proporcién de tiol:eno de 0,18:1.

Se pulverizé la férmula anteriormente mencionada, usando una pistola de HVLP, sobre paneles desnudos de
Aluminio 2024 T3. Se prepararon los paneles de Al desnudos por medio de lijado en hiumedo con papel de lija 400,
lavado con agua, seguido de frotado con acetona. Se permiti6 la aplicacién instantanea de la formula pulverizada
durante 5 minutos, seguido de un curado de 5 minutos con una lampara H&S Autoshot 400 UV-A a 10 pulgadas
(25,4 cm) del sustrato. Se pulverizd la férmula para proporcionar una pelicula curada con 0,8-1,1 milésimas de
pulgada (20,3-27,9 micrometros) de espesor de pelicula seca (DFT). El revestimiento demostré una superficie libre
de adherencia tras 5 minutos de exposicion UV-A.

Se prepararon férmulas que contenian bien un mondmero de tiol con cuatro funcionalidades del Ejemplo C o bien sin
monomero de tiol de manera similar. Todas esas muestras con tiol contenian una proporcion de tiol:eno de 0,18:1.

Se llevaron a cabo ensayos fisicos menos de 1 hora después de que se curaran los revestimientos. Los
revestimientos con monémero de tiol con tres o cuatro funcionalidades presentaron una adhesion excelente a
aluminio desnudo, mientras que la muestra que no contenia tiol Unicamente present6é una adhesion moderada. Los
revestimientos con tres y cuatro tioles funcionales fueron extremadamente flexibles (fisuracién nula durante un
plegado en Mandril Cénico), produjeron peliculas duras (durezas de lapicero 4 H y Konig 110) y también
demostraron buena resistencia quimica (100 + MEK frotados dobles), La muestra que no contenia tiol produjo una
pelicula mas blanda que fue significativamente menos resistente a sustancias quimicas.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion de imprimacién apta para curado UV apropiada para su uso sobre sustratos de aluminio, que
comprende:

(a) un polieno,

(b) un politiol,

(c) un inhibidor que inhibe la corrosion del sustrato de aluminio seleccionado entre compuestos que contienen
cromo, en donde el compuesto que contiene cromo esta presente en cantidades de al menos 5 por ciento en
peso de cromo basado en el peso de sélidos de la composicién de imprimacion; y

(d) un fotoiniciador.

2. La composicién de imprimacién de la reividincacion 1, en la que el compuesto que contiene cromo esta presente
en cantidades de un 5 a un 50 por ciento en peso de cromo, basado en el peso de solidos de la composicion de
imprimacion.

3. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1 que comprende:

(a) un (met)acrilato de poliuretano que contiene al menos 2 grupos (met)acrilato por molécula;

(b) un politiol;

(c) cromato de estroncio en cantidades de un 10 a un 40 por ciento en peso de cromo basado en el peso de
s6lidos de la composicion de imprimacion.

4. Un proceso para aplicar y curar un revestimiento de multicapa sobre un sustrato, que comprende:

) aplicar a un sustrato de aluminio una composicién de imprimacion de acuerdo con la reivindicacion 1
) coalescer la composicion para formar una pelicula sustancialmente continua sobre el sustrato;

) exponer la pelicula a radiacién UV para curar la pelicula;

) aplicar una segunda composicién a la pelicula curada de la etapa (c);

)
)

5. El proceso de la reivindicacion 4, en el que la composicién de la etapa (a) se aplica directamente al sustrato de
aluminio o0 a un sustrato de aluminio que se ha pretratado con una composicién de inhibiciéon de la corrosion.

6. El proceso de la reivindicacién 4 en el que el polieno tiene la férmula estructural A-(X)m en la que A es un resto
organico, que contiene preferentemente grupos seleccionados entre éster y uretano; X es un resto olefinicamente
insaturado, preferentemente seleccionado entre -C(O)CR=CH; en donde R es hidrégeno o metilo y m es al menos 2.

7. El proceso de la reivindicacién 6, en el que A procede de un poliisocianato.

8. El proceso de la reivindicacion 6, en el que A-(X)m esta seleccionado entre (met)acrilato de poliuretano, un
met)acrilato de poliéster y una mezcla de (met)acrilato de poliuretano y (met)acrilato de poliéster.

9. El proceso de la reivindicacion 6, en el que m es de 2 a 4.

10. El proceso de la reivindicacién 4, en el que el poliol tiene la férmula estructural R-(SH),, en la que R es un resto
organico y n es al menos 2, preferentemente de 2 a 4, en donde R contiene preferentemente grupos éster o
preferentemente procede de un poliol.

11. El proceso de la reivindicacion 10, en el que el poliol es el producto de reacciéon de un acido organico con
funcionalidad de tiol y un poliol.

12. El proceso de la reivindicaciéon 4, en el que el polieno esta presente en la composicién de imprimacién en
cantidades de un 80 a un 98 por ciento en peso y el politiol esta presente en cantidades de un 2 a un 20 por ciento
en peso; los porcentajes en peso estan basados en el peso de polieno y politiol, o en el que el polieno esta presente
en la composicion de imprimacion en cantidades de un 90 a un 95 por ciento en peso y el politiol esta presente en
cantidades de un 5 a un 10 por ciento en peso; estando los porcentajes en peso basados en el peso de polieno y
politiol.

13. El proceso de la reivindicacion 4, en el que el inhibidor de corrosién es cromato de estroncio.
14. El proceso de la reivindicacion 4, en el que la pelicula formada en la etapa (c) se expone a radiacion ultravioleta

que cae dentro del intervalo de longitud de onda de 200-400 nanometros, siendo preferentemente la proporcién de
contenido UV-B con respecto a contenido UV-A de la radiacion de 1:1 0 menos.
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