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DESCRIPCION
Composites multicapa formados a partir de composiciones que tienen adhesion mejorada
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a compuestos multicapa de dos o mas capas poliméricas, al menos una de los cuales
esta formada a partir de una composicién termoestable. EI composite comprende al menos una primera capa
polimérica formada sobre un sustrato y una segunda polimérica formada sobre al menos una porcion de la primera
capa polimérica. La presente invencion también se refiere a composiciones de revestimiento termoestable usadas
para formar los compuestos multicapa y que mejoran la adhesion entre capas de los composites multicapa.

Antecedentes de la invencion

Los sistemas de revestimiento de color mas barniz que implican la aplicacién de una capa base coloreada o
pigmentada a un sustrato seguido de la aplicacion de un revestimiento transparente sobre el revestimiento base se
han vuelto cada vez mas populares como acabados originales para una serie de productos de consumo que incluyen,
por ejemplo, vehiculos automotores. Los sistemas de revestimiento color mas barniz tienen excelentes propiedades
de apariencia tales como brillo y distincion de imagen, debido en gran parte al revestimiento transparente. Tales
sistemas de revestimiento color mas barniz se han vuelto populares para su uso con vehiculos automotrices,
aplicaciones aeroespaciales, revestimientos de suelos tales como baldosas ceramicas y suelos de madera,
revestimientos de embalaje y similares.

Un sistema de revestimiento automotriz tipico puede incluir la aplicacién secuencial de una imprimacion de
electrodeposicion, una imprimacién-superficie, un color que proporciona una capa base y una capa superior
transparente. También, revestimientos o capas adhesivas, por ejemplo, adhesivos para parabrisas, adhesivos para
embellecedores y molduras y adhesivos estructurales a veces se aplican a las capas superiores curadas. Al fabricar
estos revestimientos de composite multicapa, es necesario que las diversas capas tengan una adhesion entre capas
aceptable.

En las lineas de revestimiento de automéviles comerciales durante la aplicacion del sistema de revestimiento, ciertas
partes de la linea pueden experimentar problemas ocasionales de proceso, por ejemplo, donde el aplicador de capa
de color funciona mal o falla el horno de curado cuando las temperaturas estan fuera de las especificaciones. En estos
casos donde el sistema de aplicacion de revestimiento transparente no funciona correctamente, algunos fabricantes
de automoviles pueden optar por curar completamente el revestimiento de color aplicado y después volver a aplicar el
revestimiento de color sobre el revestimiento de color completamente curado antes de la aplicacion del revestimiento
transparente. En dichas situaciones, el revestimiento de color completamente curado puede tener una pobre adhesion
entre revestimientos con el revestimiento de color aplicado posteriormente, a pesar de que las composiciones pueden
ser las mismas.

Ademas, durante el proceso de montaje, el revestimiento color mas barniz aplicado puede incluir defectos superficiales
en la superficie del revestimiento transparente que requieren reparacion. Algunos fabricantes de automoviles pueden
optar por retirar el defecto y revestir de nuevo el area de reparacion con la misma composicion de revestimiento
transparente. En este caso, el revestimiento transparente curado debe tener una excelente adhesion entre
revestimientos al revestimiento transparente aplicado posteriormente. Se sabe, sin embargo, que algunos
revestimientos transparentes cuando se curan tienen una mala adhesion entre revestimientos con el revestimiento
transparente de reparacion aplicado posteriormente.

También, los parabrisas y otros articulos tales como molduras de embellecedores generalmente se adhieren a la
carroceria de un vehiculo con un material adhesivo, normalmente un material curado con humedad que contiene
polimeros que contienen grupos isocianato. Las Normativas de Seguridad para Vehiculos Motorizados (MVSS)
requieren que estos adhesivos tengan una adhesion completa tanto al parabrisas como al sustrato revestido al que se
aplican. Estos productos adhesivos se adhieren bien a muchas composiciones de revestimiento superior curadas
usadas para revestir vehiculos tales como automoviles. Se sabe, sin embargo, que estos materiales adhesivos a
menudo no se adhieren completamente a algunos revestimientos superiores, por ejemplo, aquellos formados a partir
de composiciones de revestimiento a base de polimeros que contienen carbamato y/o urea. Esto necesita la aplicacion
de un revestimiento de imprimacion a los revestimientos superiores a base de carbamato y/o urea curados antes de
la aplicacion del adhesivo para parabrisas para garantizar el cumplimiento de las Normativas de Seguridad para
Vehiculos Motorizados mencionadas anteriormente. El uso de tales revestimientos de imprimaciéon ha demostrado ser
eficaz, pero la aplicacion de revestimiento de imprimacién afiade una etapa adicional y costosa a los procesos de
instalacion de parabrisas y/o embellecedores.

En vista de lo anterior, existe una necesidad en la industria del revestimiento de composiciones de revestimiento que
tengan propiedades mejoradas de adhesion entre revestimientos entre o capas.

Ahora se ha descubierto que ciertos agentes promotores de adhesion que tienen propiedades tensioactivas de tal
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manera que el parametro de solubilidad de la composicion de revestimiento que contiene el agente promotor de
adhesion es suficientemente diferente de aquel de una composicion de revestimiento analoga que no contiene el
agente promotor de adhesion; el agente promotor de la adhesion se divide en la regidon superficial del revestimiento
resultante. Esto puede dar como resultado una concentracion del agente promotor de la adhesién en la region
superficial que es mayor de la concentracion en la region interior o en masa de la capa de revestimiento. Este efecto
de particion del agente promotor de la adhesion puede aumentar significativamente su efecto al promover la adhesion
de la capa de revestimiento que contiene el agente promotor de la adhesioén a una capa de revestimiento aplicada
posteriormente, asi como al sustrato al que se aplica.

Los documentos WO 03/011986 A y WO 03/011583 A desvelan ambos un agente promotor de la adhesion que
comprende un compuesto que contiene boro. El compuesto que contiene boro puede formarse haciendo reaccionar
acido borico con un polimero que contiene poliol. Dicho agente promotor de la adhesién se usa en una composicion
termoestable formada a partir de un polimero que comprende grupos funcionales reactivos y un agente de curado y/o
en un revestimiento multicapa.

Sumario de la invencion
La presente invencion se dirige a una composicion termoestable que comprende:

(a) un polimero formador de pelicula que tiene grupos funcionales reactivos,
(b) un agente de curado que tiene grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales de (a),
(c) un agente promotor de la adhesién siendo el producto de reaccion de:

(i) acido bdrico o un equivalente del mismo seleccionado de compuestos que contienen boro que se hidroliza
en medios acuosos para formar acido bérico, y

(i) un éster que tiene dos o mas grupos hidroxilo terminales que se prepara a partir de la condensacion de
acidos policarboxilicos o equivalentes de los mismos seleccionados de anhidridos y ésteres metilicos de los
acidos y polioles polihidricos, al menos una parte del mismo es un 1,3-poliol;

siendo la relacién equivalente de acido bérico o equivalente del mismo a hidroxilo mayor de 0,1:1 y la relacion
equivalente de 1,3-poliol a acido policarboxilico o equivalente del mismo mayor de 2:1.

La presente invencion también se dirige a un composite multicapa de dos o mas capas poliméricas al menos una de
las cuales esta formada a partir de una composiciéon termoestable, comprendiendo el material de composite una
primera capa polimérica formada sobre un sustrato y una segunda capa polimérica formada sobre al menos una
porcién de la primera capa polimérica, que comprende la inclusién en una o ambas capas poliméricas en una cantidad
suficiente para mejorar la adhesion entre capas entre la primera y la segunda capa polimérica y en donde el agente
promotor de la adhesién es el producto de reaccion de:

(i) acido boérico o un equivalente del mismo seleccionado de compuestos que contienen boro que se hidroliza en
medios acuosos para formar acido borico, y

(i) un éster que tiene dos 0 mas grupos hidroxilo terminales que se prepara a partir de la condensacién de acidos
policarboxilicos o equivalentes de los mismos seleccionados de anhidridos y ésteres metilicos de los acidos y
polioles polihidricos, al menos una parte del mismo es un 1,3-poliol;

siendo la relaciéon equivalente de acido bérico o equivalente del mismo a hidroxilo mayor de 0,1:1 y la relacion
equivalente de 1,3-poliol a acido policarboxilico o equivalente del mismo mayor de 2:1.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

A diferencia de en los ejemplos operativos, o donde se indique lo contrario, ha de entenderse que todos los nimeros
que expresan cantidades de ingredientes, condiciones de reaccion etcétera usados en la memoria descriptiva y en las
reivindicaciones estando modificados en todos los casos por el término "aproximadamente". En consecuencia, a
menos que se indique lo contrario, los parametros numeéricos expuestos en la siguiente memoria descriptiva y las
reivindicaciones adjuntas son aproximaciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas que se
busca obtener mediante la presente invencion. Como minimo, y no en un intento de limitar la aplicacion del alcance
de las reivindicaciones, cada parametro numérico debe interpretarse al menos a la luz del numero de digitos
significativos informados y mediante la aplicacion de técnicas de redondeo habituales.

A pesar de que los intervalos numéricos y parametros que establecen el amplio alcance de la invencion sean
aproximaciones, los valores numéricos establecidos en los ejemplos especificos se informan de la forma mas precisa
posible. Cualquier valor numérico, sin embargo, contiene inherentemente algunos errores que son necesariamente el
resultado de la desviacion tipica que se encuentra en sus respectivas mediciones de ensayo.

También, debe entenderse que cualquier intervalo numérico citado en el presente documento pretende incluir todos
los subintervalos subincluidos en el mismo. Por ejemplo, un intervalo de "1 a 10" pretende incluir todos los
subintervalos entre y que incluyen el valor minimo citado de 1 y el valor maximo citado de 10, esto es, que tiene un
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valor minimo igual a o mayor de 1 y un valor maximo igual a o menor que 10.

Como se usa en el presente documento, en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones, por "equivalentes de
acido borico" se entiende cualquiera de los numerosos compuestos que contienen boro que pueden hidrolizarse en
medios acuosos para formar acido borico. Los ejemplos especificos, pero no limitantes de equivalentes de acido borico
incluyen oxidos de boro, por ejemplo, B203; los ésteres de acido bdrico tales como aquellos obtenidos por reaccion
del acido boérico con un alcohol o fenol, por ejemplo, borato de trimetilo, borato de trietilo y borato de trifenilo.

Los ejemplos no limitantes adicionales de equivalentes de acido bérico pueden incluir, otros boratos que contienen
amino y sales de aminas terciarias de acido borico. Tales compuestos que contienen boro incluyen, pero no se limitan
a, 2-(beta-dimetilaminoisopropoxi)-4,5-dimetil-1,3,2-dioxaborolano y 2-(beta-dietilaminoetoxi)-4,4,6-trimetil-1,3,2-
dioxaborinano.

Los equivalentes de acido borico también pueden incluir sales metalicas de acido borico (es decir, boratos metalicos)
siempre que dichos boratos metalicos puedan disociarse facilmente en medios acuosos para formar acido bdrico.
Algunos ejemplos adecuados de boratos metalicos incluyen, por ejemplo, borato de calcio, boratos de potasio tales
como metaborato de potasio y tetraborato de potasio.

El éster para su uso en la presente invencion es un poliéster que tiene dos o mas grupos hidroxilo terminales que
derivan de hacer reaccionar un mono o poliacido con un poliol, al menos una porcién del cual es un 1,3-poliol.

Los poliésteres pueden prepararse de forma conocida por medio de condensacion de alcoholes polihidricos y acidos
policarboxilicos. Los acidos policarboxilicos adecuados incluyen aquellos que contienen de 4 a 40 atomos de carbono
contiguos y de 2 a 3 grupos de acido carboxilico. Algunos ejemplos no limitantes incluyen acido succinico, acido
adipico, acido azelaico, acido sebacico, acido maleico, acido fumarico, acido ciclohexan dicarboxilico, acido ftalico,
acido tetrahidroftalico, acido hexahidroftalico y acido trimelitico y acidos carboxilicos grasos tales como aquellos
disponibles como EMPOL 1008, EMPOL 1010 y PRIPOL 1013. Ademas de los acidos policarboxilicos mencionados
anteriormente, pueden usarse equivalentes funcionales de los acidos tales como anhidridos donde existen o pueden
usarse ésteres alquilicos inferiores de los acidos tales como ésteres metilicos.

Los polioles que pueden emplearse en la presente invencion pueden incluir alquilen polioles que contienen de 2-16
atomos de carbono, tales como pero no limitado a etilenglicol, dietilenglicol, neopentil glicol, 1,4-butanodiol y 1,6-
hexanodiol. Al menos una porcidon del poliol es un 1,3-poliol tales como trimetilolpropano, pentaeritritol,
ditrimetilolpropano y dipentaeritritol.

La reaccion de esterificacion se lleva a cabo de acuerdo con técnicas que son bien conocidas por los expertos en la
materia de la quimica de polimeros y no se cree que sea necesaria una discusion detallada. En general, la reaccion
puede llevarse a cabo combinando los ingredientes y calentando a una temperatura de aproximadamente 160 °C a
aproximadamente 230 °C. Algunos detalles adicionales del proceso de esterificacion se desvelan en la patente de
EE.UU. N.° 5.468.802 en la columna 3, lineas 4-20 y 39-45.

El éster y el acido bodrico o su equivalente pueden hacerse reaccionar en condiciones de reaccion de condensacion
bien conocidas en la técnica. Por ejemplo, mezclando acido bdrico o un equivalente de acido bérico con un poliéster
hidroxilo funcional y eliminando agua por destilacion, ya sea directamente o en combinacion con un disolvente. Pueden
encontrarse otros métodos para preparar ésteres de acido boérico en la "Encyclopedia of Chemical Technology" de
Kirk-Othmer, 42 edicion, Vol. 4, p 416; John Wiley and Sons; 1992.

La cantidad de acido borico o su equivalente del mismo a hidroxilo, sobre una base equivalente, es mayor de 0,1:1, o
al menos 0,2:1, o de 0,3 a 1,25:1. Las relaciones equivalentes menores de 0,2:1 pueden resultar en una pobre
adhesion entre revestimientos. Pueden usarse relaciones mayores que 1,25:1 pero no se han observado beneficios
adicionales en proporciones tan altas.

Las cantidades relativas de poliol y acido que se usan para formar el éster estan en una relacion equivalente de
hidroxilo a acido mayor de 2:1 o al menos 3:1. Si la relacion equivalente de 1,3-poliol a acido es 2:1 o menos, la
adhesion entre revestimientos puede ser pobre.

Aunque no se pretende quedar ligado a teoria alguna, se cree que el poliéster es un agente tensioactivo que hace que
el boro migre a las regiones superficiales de la capa polimérica en donde esta contenido el promotor de adhesion y
donde el promotor de adhesién es mas eficaz para promover la adhesién entre capas. Se cree ademas que el uso de
acido bdrico sin el poliéster no es tan eficaz como un promotor de adhesion.

En una realizacion, la presente invencion se dirige a un composite multicapa de dos o mas capas poliméricas al menos
una de las cuales esta formada a partir de una composicién termoestable. El composite comprende una primera capa
polimérica formada sobre un sustrato y una segunda capa polimérica sobre al menos una porcién de dicha primera
capa polimérica, en donde en ausencia del promotor de adhesion, la primera capa polimérica y la segunda capa
polimérica tienen una pobre adhesion entre capas. La inclusion del agente promotor de la adhesiéon en una o ambas
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primera y segunda capas poliméricas en una cantidad suficiente mejora la adhesion entre capas de la primera y
segunda capas poliméricas.

En una realizacién no limitante, la primera capa polimérica puede comprender un revestimiento de imprimacion de
superficie y la segunda capa polimérica puede comprender un revestimiento base que mejora el color al que
posteriormente se le ha aplicado un revestimiento superior transparente. En otra realizacién, la primera capa polimérica
puede comprender un revestimiento de imprimacion electrodepositable y la segunda capa polimérica puede
comprender un revestimiento de imprimacion-superficie al que posteriormente se le ha aplicado un monorevestimiento
que mejora la apariencia o un sistema de revestimiento de color mas barniz. En una realizacion adicional, la primera
capa polimérica puede comprender revestimiento transparente (tal como el revestimiento transparente en un sistema
de revestimiento de color mas barniz) y la segunda capa polimérica puede comprender un revestimiento transparente
de reparacién o puede comprender una capa adhesiva tal como, pero no limitada a adhesivo para el parabrisas que
se aplica a una parte (como el perimetro) del revestimiento transparente.

El sustrato sobre el cual se ha formado la primera capa polimérica puede incluir diversos materiales conocidos. Los
ejemplos no limitantes pueden incluir un sustrato metalico o elastomérico. En una realizacion de la presente invencion,
la primera capa polimérica puede comprender un revestimiento de imprimacion electrodepositable aplicado a un
sustrato metalico. En otra realizacién, el sustrato puede comprender un sustrato metalico que tiene una capa de
imprimacion electrodepositable depositada sobre el mismo y opcionalmente un revestimiento de imprimacion-
superficie depositado sobre la imprimacion electrodepositable. En este caso, la primera capa polimérica puede
comprender, por ejemplo, una capa base pigmentada depositada sobre la imprimacion electrodepositada o la
imprimacion-superficie y la segunda capa polimérica puede comprender un revestimiento transparente
sustancialmente libre de pigmento formada sobre la capa base pigmentada.

En una realizacion de la presente invencion, el sustrato puede comprender un sustrato metalico. Los ejemplos de
sustratos metalicos adecuados pueden incluir metales ferrosos y metales no ferrosos. Los metales ferrosos adecuados
incluyen hierro, acero y aleaciones de los mismos. Los ejemplos no limitantes de materiales de acero utiles incluyen
acero laminado en frio, acero galvanizado (revestido con cinc), acero electrogalvanizado, acero inoxidable, acero
decapado, aleaciones de cinc-aluminio revestidas sobre acero GALVANNEAL®, GALVALUME® y GALVAN® y
combinaciones de los mismos. Los metales no ferrosos utiles incluyen aluminio, cinc, magnesio y aleaciones de los
mismos. También pueden usarse combinaciones o composites de metales ferrosos y no ferrosos.

En otra realizacién de la presente invencion, el sustrato puede comprender un sustrato elastomérico. Los sustratos
elastoméricos adecuados pueden incluir cualquiera de los materiales sintéticos termoplasticos o termoestables bien
conocidos en la técnica. Algunos ejemplos no limitantes de materiales de sustrato elastoméricos flexibles adecuados
incluyen polietileno, polipropileno, poliolefina termoplastica ("TPQ"), copolimeros de acrilonitrilo-butadieno-estireno
("ABS"), caucho de terpolimero de etileno propileno dieno ("EPDM"), poliuretano moldeado inyectado por reaccion
("RIM") y poliuretano termoplastico ("TPU").

Cuando los sustratos se usan como componentes para fabricar vehiculos automotores (incluyendo, pero no limitado
a, automoviles, camiones y tractores) pueden tener cualquier forma y pueden seleccionarse de los sustratos metalicos
y/o flexibles descritos anteriormente. Las formas tipicas de los componentes del cuerpo del automavil pueden incluir
molduras laterales del cuerpo, parachoques, paragolpes, capds y embellecedores para vehiculos automotores.

En ausencia del agente promotor de la adhesion, la primera capa polimérica y dicha segunda capa polimérica pueden
tener una pobre adhesion entre capas. Esto es, en ausencia de un compuesto que contenga boro presente en
cualquiera de la primera capa polimérica o la segunda capa polimérica, las dos capas tienen una pobre adhesion entre
capas (es decir, entre revestimientos). Como se usa en el presente documento, por "mala adhesion entre capas” se
entiende que la segunda capa polimérica tendra deslaminacion o pérdida de adhesion de la primera capa polimérica
suficiente para recibir una calificacién de 3 o inferior, como se determina de acuerdo con ASTM-D 3359-97,
procedimiento B, usando la escala de calificacion especificada en el mismo.

En una realizacion de la presente invencion, puede incluirse un agente promotor de la adhesiéon en una o ambas de la
primera capa polimérica y la segunda capa polimérica en una cantidad suficiente para mejorar la adhesion entre capas
de la primera capa polimérica y la segunda capa polimérica. El promotor de adhesion puede estar presente solo en la
primera capa polimérica, solo en la segunda capa polimérica o, como alternativa, tanto en la primera capa polimérica
como en la segunda capa polimérica.

En realizaciones adicionales, el promotor de adhesion, por ejemplo, un compuesto que contiene boro, puede estar
presente en cualquiera de las capas poliméricas que comprenden el sustrato sobre al menos una porcién de la cual
se forma la primera capa polimérica, asi como cualquiera de las capas poliméricas que pueden formarse
posteriormente sobre al menos una porcion de la segunda capa polimérica.

Al menos una de las capas poliméricas primera y segunda se forma a partir de una composicion termoestable.

En una realizaciéon de la presente invencion, tanto la primera capa polimérica como la segunda capa polimérica se
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forman a partir de una composicién termoestable. En otra realizacién, la composicion termoestable comprende una
composicion de revestimiento curable como se describe a continuacion.

Como se usa en el presente documento, por "composicién termoestable” se entiende una que se establece
irreversiblemente tras curar o reticular, en donde las cadenas poliméricas de los componentes poliméricos se unen
entre si por medio de enlaces covalentes. Esta propiedad generalmente se asocia a una reaccion de reticulacion de
los componentes de la composicién a menudo inducida por calor o radiacion.

En la presente invencion, las composiciones termoestables, por ejemplo, las composiciones de revestimiento curables
comprenden (A) un polimero formador de pelicula que comprende grupos funcionales reactivos, (B) un agente de
curado que tiene grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales de (A), y (C) el agente promotor de la
adhesion.

En realizaciones no limitantes alternativas, el promotor de adhesiéon puede estar presente en la composicién en una
cantidad suficiente para proporcionar un contenido de boro de al menos el 0,001 por ciento en peso, o al menos el
0,025 por ciento en peso, o al menos el 0,05 por ciento en peso, o al menos el 0,10 por ciento en peso, basandose en
el peso total de los sdélidos de resina presentes en la composicién. En realizaciones adicionales, el promotor de
adhesion esta presente en cantidades del 30 por ciento en peso 0 menos, o cantidades de menos del 25 por ciento
en peso, o menos del 15 por ciento en peso basado en el peso total de los sdlidos de resina.

El polimero formador de pelicula puede seleccionarse de polimeros de poliéter, polimeros de poliéster, polimeros
acrilicos, polimeros basados en silicio, polimeros de poliepéxido, polimeros de poliuretano y combinaciones de los
mismos.

El polimero formador de pelicula tiene un grupo funcional reactivo que puede seleccionarse de hidroxilo, acido
carboxilico, isocianato, isocianato bloqueado, aminas primarias, amina secundaria, amida, carbamato, urea, epoxi y
mezclas compatibles de los mismos.

Por "mezclas compatibles de los mismos" se entiende grupos funcionales que no reaccionaran entre si a temperatura
ambiente. Por ejemplo, los grupos hidroxilo e isocianato libre no serian una mezcla compatible. Sin embargo, hidroxilo
y carbamato seria una mezcla compatible.

Los polimeros formadores de pelicula adecuados para su uso como el polimero formador de pelicula que contiene un
grupo funcional reactivo (A) en la presente invencidon pueden incluir cualquiera de diversos polimeros funcionales
conocidos en la técnica. Los ejemplos no limitantes pueden incluir, pero no se limitan a, polimeros que contienen
grupos hidroxilo tales como polioles acrilicos, polioles de poliéster, polioles de poliuretano, polioles de poliéter y sus
mezclas. En una realizacion de la presente invencion, el polimero formador de pelicula puede ser un poliol acrilico que
tiene un peso equivalente de hidroxilo de 100 a 1000 gramos por equivalente solido, o 150 a 500 gramos por
equivalente sdlido.

Los polimeros acrilicos que contienen grupos hidroxilo y/o grupos carboxilo adecuados pueden prepararse usando
métodos convencionales conocidos en la técnica. En una realizacién, estos polimeros pueden prepararse a partir de
monomeros etilénicamente insaturados polimerizables y pueden ser copolimeros de acido (met)acrilico y/o ésteres de
hidroxilalquilo de acido (met)acrilico con uno o mas monémeros etilénicamente insaturados polimerizables tales como
ésteres alquilicos de acido (met)acrilico incluyendo (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de butilo
y hexilacrilato de 2-etilo, y compuestos aromaticos de vinilo tales como estireno, alfa-metilestireno y vinil tolueno. Como
se usa en el presente documento, "(met)acrilato" y términos similares pretenden incluir tanto acrilatos como
metacrilatos.

En una realizacién adicional de la presente invencion, el polimero acrilico puede prepararse a partir de monémeros
funcionales beta-hidroxi éster etilénicamente insaturados. Dichos mondmeros pueden derivar de la reaccion de un
monoémero funcional acido etilénicamente insaturado, tales como acidos monocarboxilicos, por ejemplo, acido acrilico
y un compuesto epoxi que no participa en la polimerizacion iniciada por radicales libres con el monémero acido
insaturado. Los ejemplos no limitantes de tales compuestos epoxi pueden incluir éteres y ésteres de glicidilo. Los
éteres de glicidilo adecuados pueden éteres de glicidilo de alcoholes y fenoles tales como pero no limitados a buitil
glicidil éter, octil glicidil éter, fenil glicidil éter y mezclas de los mismos. Los ésteres de glicidilo adecuados pueden
incluir aquellos que estan disponibles en el mercado de Shell Chemical Company con el nombre comercial CARDURA
E; y de Exxon Chemical Company con el nombre comercial GLYDEXX-10. Los monémeros funcionales beta-hidroxi
éster pueden prepararse a partir de un mondémero funcional epoxi etilénicamente insaturado, por ejemplo (met)acrilato
de glicidilo y alil glicidil éter, y un acido carboxilico saturado, tales como un acido monocarboxilico saturado, por
ejemplo acido isoestearico.

Los grupos funcionales epoxi pueden incorporarse al polimero preparado a partir de mondémeros etilénicamente
insaturados polimerizables copolimerizando monémeros que contienen grupos oxirano, por ejemplo (met)acrilato de
glicidilo y alil glicidil éter, con otros monémeros polimerizables etilénicamente insaturados, tales como aquellos
analizados anteriormente. La preparacion de tales polimeros acrilicos con funcionalidad epoxi se describe en detalle
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en la Patente de EE.UU. N.° 4.001.156 en las columnas 3 a 6.

Los grupos funcionales carbamato pueden incorporarse al polimero preparado a partir de monémeros etilénicamente
insaturados polimerizables copolimerizando, por ejemplo, los mondmeros etilénicamente insaturados descritos
anteriormente con un monémero de vinilo carbamato funcional tal como un éster alquilico carbamato funcional de
acido metacrilico. Los ésteres de alquilo carbamato funcionales utiles pueden prepararse haciendo reaccionar, por
ejemplo, un carbamato de hidroxialquilo, tales como el producto de reacciéon de amoniaco y carbonato de etileno o
carbonato de propileno, con anhidrido metacrilico. Otros mondmeros de vinilo carbamato funcionales utiles incluyen,
por ejemplo, el producto de reaccidon del metacrilato de hidroxietilo, diisocianato de isoforona y carbamato de
hidroxipropilo; o el producto de reaccién de metacrilato de hidroxipropilo, diisocianato de isoforona y metanol. Pueden
usarse todavia otros mondmeros de vinilo carbamato funcionales, tales como el producto de reacciéon de acido
isocianico (HNCO) con un monémero acrilico o metacrilico hidroxilo funcional tales como acrilato de hidroxietilo y
aquellos descritos en la Patente de EE.UU. N.° 3.479.328.

Los grupos carbamato funcionales también pueden incorporarse en el polimero acrilico haciendo reaccionar un
polimero acrilico hidroxilo funcional con un carbamato de alquilo de bajo peso molecular tales como carbamato de
metilo. Los grupos carbamato colgantes también pueden incorporarse al polimero acrilico mediante una reaccion de
"transcarbamoilacion" en donde un polimero acrilico hidroxilo funcional se hace reaccionar con un carbamato de bajo
peso molecular derivado de un alcohol o un glicol éter. Los grupos carbamato intercambian con los grupos hidroxilo
produciendo el polimero acrilico funcional carbamato y el alcohol o glicol éter original. También, los polimeros acrilicos
con funcionalidad hidroxilo pueden hacerse reaccionar con acido isocianico para proporcionar grupos carbamato
colgantes. Igualmente, los polimeros acrilicos con funcionalidad hidroxilo pueden hacerse reaccionar con urea para
proporcionar grupos carbamato colgantes.

Los polimeros preparados a partir de mondmeros etilénicamente insaturados polimerizables pueden prepararse
mediante técnicas de polimerizacidon en solucién, que son bien conocidas por aquellos expertos en la materia, en
presencia de catalizadores adecuados, tales como perdxidos organicos o compuestos azo, por ejemplo, peroxido de
benzoilo o N,N-azobis(isobutilronitrilo). La polimerizacion puede llevarse a cabo en una solucion organica en donde
los monémeros son solubles mediante técnicas convencionales en la técnica. En otras realizaciones, estos polimeros
pueden prepararse mediante emulsiéon acuosa o técnicas de polimerizacién en dispersién que son bien conocidas en
la técnica. La proporcion de reactivos y las condiciones de reaccion se seleccionan para dar como resultado un
polimero acrilico con la funcionalidad colgante deseada.

En una realizaciéon de la presente invencion, el polimero de poliéster puede usarse en las composiciones de
revestimiento de la invenciéon como el polimero formador de pelicula. Los polimeros de poliéster adecuados pueden
incluir los productos de condensacion de alcoholes polihidricos y acidos policarboxilicos. Algunos ejemplos no
limitantes de alcoholes polihidricos pueden incluir etilenglicol, neopentil glicol, trimetilol propano, pentaeritritol y
mezclas de los mismos. Algunos ejemplos no limitantes de acidos policarboxilicos pueden incluir acido adipico, acido
1,4-ciclohexil dicarboxilico, acido hexahidroftalico y mezclas de los mismos. Ademas de los acidos policarboxilicos
mencionados anteriormente, pueden usarse equivalentes funcionales de los acidos tales como anhidridos donde
existen o pueden usarse ésteres alquilicos inferiores de los acidos tales como los ésteres metilicos. Ademas, pueden
usarse pequefias cantidades de acidos monocarboxilicos tales como el acido estearico. La proporcién de reactivos y
las condiciones de reaccion se seleccionan para dar como resultado un polimero de poliéster con la funcionalidad
colgante deseada, es decir, funcionalidad carboxilo o hidroxilo.

En una realizacion no limitante, los poliésteres que contienen grupos hidroxilo pueden prepararse haciendo reaccionar
un anhidrido de un acido dicarboxilico tales como anhidrido hexahidroftalico, con un diol tales como neopentilglicol en
una relacion molar 1:2. Donde se desee potenciar el secado al aire, pueden usarse acidos grasos de aceite de secado
adecuados e incluyen los derivados de aceite de linaza, aceite de soja, aceite de resina, aceite de ricino deshidratado
o aceite de tung.

Los poliésteres funcionales de carbamato pueden prepararse usando métodos convencionales conocidos en la
técnica. En una realizacion, estos poliésteres pueden prepararse formando primero un carbamato de hidroxialquilo
que pueda hacerse reaccionar con los poliacidos y polioles utilizados en la formacion del poliéster. En realizaciones
alternativas, los grupos funcionales carbamato terminales pueden incorporarse al poliéster haciendo reaccionar acido
isocianico con un poliéster hidroxifuncional o haciendo reaccionar un poliéster de hidroxilo con una urea, mediante una
reaccion de transcarbamoilacion. Los ejemplos no limitantes de preparaciones de poliésteres que contienen grupos
funcionales carbamato adecuados pueden incluir los descritos en la Patente de EE.UU. N.° 5.593.733 en la columna
2, linea 40 a la columna 4, linea 9.

En una realizacion de la presente invencion, los polimeros de poliuretano que contienen grupos isocianato o hidroxilo
terminales pueden usarse como el polimero (d) en las composiciones de revestimiento de la presente invencion.
Pueden usar polioles de poliuretano o poliuretanos terminados en NCO. Estos materiales pueden prepararse haciendo
reaccionar polioles que incluyen polioles poliméricos con poliisocianatos. También pueden usarse poliureas que
contienen isocianato terminal o grupos de amina primaria y/o secundaria. Estos materiales pueden prepararse
haciendo reaccionar poliaminas que incluyen poliaminas poliméricas con poliisocianatos. La relacion equivalente de
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hidroxilo/isocianato o amina/isocianato puede ajustarse y las condiciones de reaccion se seleccionan para obtener los
grupos terminales deseados. Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados pueden incluir aquellos
descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.046.729 en la columna 5, linea 26 a la columna 6, linea 28. Entre los ejemplos
no limitantes de polioles adecuados se incluyen los descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.046.729 en la columna 7,
linea 52 a la columna 10, linea 35. Entre los ejemplos no limitantes de polioles adecuados se incluyen aquellos
descritos en la Patente de EE.UU. N.° 4.046.729 en la columna 6, linea 61 a la columna 7, linea 32 y en la patente de
EE.UU. N.° 3.799.854 en la columna 3, lineas 13 a 50.

Los grupos carbamato funcionales pueden introducirse en los polimeros de poliuretano mediante diversos métodos
conocidos en la técnica. En una realizacion, el poliisocianato puede hacerse reaccionar con poliéster que tiene
funcionalidad hidroxilo y que contiene grupos carbamato colgantes. En otra realizacion, el poliuretano puede
prepararse haciendo reaccionar poliisocianato con poliéster poliol e carbamato de hidroxialquilo o acido isocianico
como reactivos separados. Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados pueden incluir pero no se limitan
a isocianatos aromaticos, tales como diisocianato de 4,4'-difenilmetano, diisocianato de 1,3-fenileno y diisocianato de
tolueno y poliisocianatos alifaticos, tales como diisocianato de 1,4-tetrametileno y diisocianato de 1,6-hexametileno.
En una realizacion, pueden emplearse diisocianatos cicloalifaticos, tales como diisocianato de 1,4-ciclohexilo y
diisocianato de isoforona.

Los ejemplos no limitantes de polioles de poliéter adecuados pueden incluir polioles de éter de polialquileno tales como
aquellos que tienen las siguientes férmulas estructurales (VII) o (VIII):

(VI1)
B C o
O C @)
T L |HJn N
R
(VI
H [ (@) [CHZ_ CH OH
| n m
R

en donde el sustituyente R es hidrégeno o un grupo alquilo inferior que contiene de 1 a 5 atomos de carbono que
incluye sustituyentes mixtos y n tiene un valor que varia de 2 a 6 y m tiene un valor que varia de 8 a 100 o mas. En
una realizacion, el poliol de éter de polialquileno puede incluir poli(oxitetrametilen)glicol, poli(oxitetraetilen)glicol,
poli(oxi-1,2-propilen)glicol, poli(oxi-1,2-butilen)glicol y mezclas de los mismos.

En una realizacion, los polioles de poliéter pueden formarse a partir de la oxialquilacion de diversos polioles. Algunos
ejemplos no limitantes de polioles adecuados pueden incluir glicoles tales como etilenglicol, 1,6-hexanodiol, Bisfenol
Ay similares, u otros polioles superiores tales como trimetilolpropano, pentaeritritol y similares. Los polioles de mayor
funcionalidad que pueden utilizarse como se indica pueden prepararse mediante métodos convencionales conocidos
en la técnica, por ejemplo, mediante la oxialquilacién de compuestos tales como sacarosa o sorbitol. En una
realizacion, el método de oxialquilacion puede incluir la reaccion de un poliol con un 6xido de alquileno, por ejemplo,
oxido de propileno o etileno, en presencia de un catalizador acido o basico. Los ejemplos especificos de poliéteres
pueden incluir aquellos vendidos bajo los nombres TERATHANE y TERACOL, disponibles de E. |. Du Pont de Nemours
and Company, Inc.

En realizaciones alternativas, los polimeros que tienen grupos funcionales reactivos que son Utiles en las
composiciones de revestimiento de la presente invencion tienen un peso molecular promedio en peso (Pm) que varia
de 1000 a 20.000 o de 1500 a 15.000 o de 2000 a 12.000 segun se determina por cromatografia de permeacion en
gel usando un patrén de poliestireno.

En realizaciones adicionales, pueden emplearse polimeros que contienen grupos funcionales hidroxilo y/o carbamato.

En otra realizacién, pueden usarse poliepéxidos tales como aquellos que se describen a continuacién con referencia
al agente de curado (B).
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En realizaciones alternativas, el polimero que tiene grupos funcionales reactivos puede estar presente en las
composiciones termoendurecibles en una cantidad de al menos un 20 por ciento en peso, o al menos un 30 por ciento
en peso, o al menos un 40 por ciento en peso basado en el peso del total de sdlidos de resina en la composicion de
revestimiento. En realizaciones adicionales, el polimero que tiene grupos funcionales reactivos puede estar presente
en las composiciones termoendurecibles de la presente invenciéon en una cantidad del 80 por ciento o menos en peso,
o del 70 por ciento o menos en peso, o del 60 por ciento 0 menos en peso basado en el peso del total de solidos de
resina en la composicion de revestimiento. La cantidad de polimero que tiene grupos funcionales reactivos presentes
en las composiciones termoestables de la presente invencién puede variar entre cualquier combinaciéon de estos
valores incluyendo los valores mencionados.

El agente de curado para su uso en la presente invencion tiene grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales
del polimero formador de pelicula.

El agente de curado puede seleccionarse de una amplia diversidad de materiales conocidos en la técnica. Algunos
ejemplos no limitantes pueden incluir resina de aminoplasto, poliisocianato, isocianato bloqueado, poliepoxido,
poliacido, anhidrido, amina, poliol y mezclas de los mismos. En una realizacién, el agente de curado puede
seleccionarse de una resina aminoplastica y un poliisocianato.

Las resinas de aminoplasto pueden servir como agentes de curado para materiales que contienen grupos hidroxilo,
acido carboxilico y carbamato funcionales y se conocen bien en la técnica. Los aminoplastos pueden obtenerse usando
diversas técnicas convencionales. En una realizacién, el aminoplasto puede prepararse a partir de la reaccion de
condensacion de formaldehido con una amina o amida. Algunos ejemplos no limitantes de aminas o amidas pueden
incluir melamina, urea o benzoguanamina. En otras realizaciones, pueden usarse condensados con otras aminas o
amidas; por ejemplo, condensados de aldehido de glicolurilo, que dan un producto cristalino de alto punto de fusion
que puede ser util en revestimientos en polvo. En realizaciones alternativas, el aldehido puede ser formaldehido,
acetaldehido, crotonaldehido, benzaldehido y mezclas de los mismos. En una realizacién adicional, puede usarse
formaldehido.

En una realizacion, la resina de aminoplasto puede contener grupos metilol y en una realizacién adicional, al menos
una porcion de los grupos metilol puede eterificarse con un alcohol para modificar la respuesta de curado. Puede
emplearse cualquier alcohol monohidrico para este propdsito incluyendo pero no limitado a metanol, etanol, alcohol n-
butilico, isobutanol y hexanol.

Los ejemplos no limitantes de resinas de aminoplasto adecuadas pueden incluir aquellas disponibles en el mercado,
por ejemplo, de Cytec Industries, Inc. bajo la marca registrada CYMEL® y de Solutia, Inc. bajo la marca registrada
RESIMENE®.

En una realizacion, el poliisocianato puede usarse como el agente de curado. Como se usa en el presente documento,
el término "poliisocianato" pretende incluir isocianatos bloqueados (o tapados) asi como (poli)isocianatos no
blogueados. El poliisocianato puede ser un poliisocianato alifatico o aromatico, o una mezcla de los mismos. Los
ejemplos no limitantes pueden incluir diisocianatos, poliisocianatos superiores tales como isocianuratos de
diisocianatos, combinaciones de poliisocianatos superiores con diisocianatos, prepolimeros de isocianato, por
ejemplo, productos de reaccion de poliisocianatos con polioles y mezclas de agentes de curado de poliisocianatos.

En una realizacién, en donde el poliisocianato esta bloqueado o tapado, puede usarse cualquier monoalcohol alifatico,
cicloalifatico o aromatico conocido por aquellos expertos en la materia puede usarse como agente de proteccion para
el poliisocianato. Otros ejemplos no limitantes de agentes de proteccién adecuados pueden incluir oximas y lactamas.

En una realizacién, pueden usarse agentes de curado que comprenden compuestos de isocianato bloqueados tales
como, por ejemplo, los compuestos de triazina de tricarbamoilo descritos en detalle en la patente de EE.UU. N.°
5.084.541. El compuesto de triazina de tricarbamoilo puede usarse en combinacién con agentes de curado de
aminoplasto y puede usarse en cantidades relativamente pequefias en comparacion con el aminoplasto, tales como
pero no limitado a relaciones en peso de 15 a 40 aminoplasto a 1 triazina de tricarbamoilo.

En una realizacion de la presente invencion, los anhidridos pueden usarse como agentes de curado para materiales
que contienen grupos hidroxilo funcionales. Los anhidridos adecuados pueden seleccionarse de los conocidos en la
técnica. Los ejemplos no limitantes de anhidridos pueden incluir aquellos que tienen al menos dos grupos de acido
carboxilico anhidrido por molécula que pueden derivarse de una mezcla de monémeros que comprende un anhidrido
de acido carboxilico etilénicamente insaturado y un comonémero de vinilo, tales como pero no limitados a, estireno,
alfa-metilestireno, vinil tolueno y similares. Los ejemplos no limitantes de anhidridos de acido carboxilico
etilénicamente insaturados adecuados pueden incluir anhidrido maleico, anhidrido citracénico y anhidrido itaconico.
En otra realizacion, el anhidrido puede ser un aducto de anhidrido de un polimero de dieno tales como polibutadieno
maleinizado o copolimero de butadieno maleinizado, por ejemplo, copolimero de butadieno/estireno. Estos y otros
agentes de curado de anhidrido adecuados se describen en la Patente de EE.UU. N.° 4.798.746 en la columna 10,
lineas 16-50; y en la Patente de EE.UU. N.° 4.732.790 en la columna 3, lineas 41-57.
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En una realizacion de la presente invencion, los poliepdxidos pueden usarse como agentes de curado para materiales
que contienen grupos funcionales de acido carboxilico. Los poliepoxidos adecuados para su uso son bien conocidos
en la técnica. Algunos ejemplos no limitantes pueden incluir ésteres de poliglicidilo (tales como acrilicos de metacrilato
de glicidilo), éteres de poliglicidilo de fenoles polihidricos y de alcoholes alifaticos, que pueden prepararse por
eterificacion del fenol polihidrico, o alcohol alifatico con una epihalohidrina tales como epiclorhidrina en presencia de
alcali, o mezclas de los mismos. Estos y otros poliepoxidos adecuados se describen en la Patente de EE.UU. N.°
4.681.811 en la columna 5, lineas 33 a 58.

Los agentes de curado adecuados para materiales que contienen grupos funcionales epoxi pueden incluir agentes de
curado de poliacido, tales como los polimeros acrilicos que contienen grupos acidos preparados a partir de un
monomero etilénicamente insaturado que contiene al menos un grupo de acido carboxilico y al menos un monémero
etilénicamente insaturado que esta libre de grupos de acido carboxilico. En una realizacion, los polimeros acrilicos con
funcionalidad acido pueden tener un indice de acidez que varia de 30 a 150. En ofra realizacién, pueden usarse
poliésteres que contienen grupos funcionales acidos. Los agentes de curado de poliacidos descritos anteriormente se
describen con mas detalle en la patente de EE.UU. N.° 4.681.811 en la columna 6, linea 45 a la columna 9, linea 54.

En una realizacién de la presente invencion, los polioles pueden usarse como agentes de curado para materiales que
contienen grupos isocianato funcionales. Los polioles pueden seleccionarse de materiales que tienen dos o mas
grupos hidroxilo por molécula, diferente del componente (b) cuando el componente (b) es poliol. Algunos ejemplos no
limitantes de tales materiales pueden incluir polioles de éter de polialquileno, incluyendo tioéteres; polioles de poliéster,
incluyendo polihidroxi poliesteramidas; y policaprolactonas que contienen hidroxilo y copolimeros acrilicos que
contienen hidroxilo. Algunos ejemplos no limitantes adicionales pueden incluir polioles de poliéterformados a partir de
la oxialquilacion de diversos polioles, por ejemplo, glicoles tales como etilenglicol, 1,6-hexanodiol, Bisfenol A y
similares o polioles superiores tales como trimetilolpropano, pentaeritritol y similares; y polioles de poliéster; y mezclas
de los mismos. Estos y otros agentes de curado de poliol adecuados se describen en la Patente de EE.UU. N.°
4.046.729 en la columna 7, linea 52 a la columna 8, linea 9; columna 8, linea 29 a la columna 9, linea 66; y en la
Patente de EE.UU. N.° 3.919.315 en la columna 2, linea 64 a la columna 3, linea 33.

En otra realizacion, las poliaminas pueden usarse como agentes de curado para materiales que contienen grupos
isocianato funcionales. Los ejemplos no limitantes de agentes de curado de poliaminas adecuados pueden incluir
diaminas o poliaminas primarias o secundarias en donde los radicales unidos a los atomos de nitrégeno pueden estar
saturados o insaturados, ser alifaticos, aliciclicos, aromaticos, alifaticos sustituidos aromaticos, aromaticos sustituidos
alifaticos y heterociclicos. Los ejemplos no limitantes de diaminas alifaticas y aliciclicas adecuadas pueden incluir 1,2-
etilendiamina, 1,2-porfirilendiamina, 1,8-octandiamina, diamina de isoforona, propan-2,2-ciclohexilamina y similares.
Los ejemplos no limitantes de diaminas aromaticas adecuadas pueden incluir fenilendiaminas y toluendiaminas, por
ejemplo, o-fenilendiamina y p-tolilendiamina. Estas y otras poliaminas adecuadas se describen en detalle en la Patente
de EE.UU. N.° 4.046.729 en la columna 6, linea 61 a la columna 7, linea 26.

Se pueden usar diversas mezclas de agentes de curado. En una realizacion, las composiciones termoestables pueden
formularse como una composicion de un componente donde un agente de curado tales como una resina de
aminoplasto y/o un compuesto de isocianato bloqueado tales como aquellos descritos anteriormente se mezcla con
otros componentes de la composicion. La composicién de un componente puede ser estable al almacenamiento como
se formula. En realizaciones alternativas, las composiciones pueden formularse como composiciones de dos
componentes en donde un agente de curado de poliisocianato tales como aquellos descritos anteriormente puede
afnadirse a una mezcla preformada de los otros componentes de la composicion justo antes de la aplicacion. La mezcla
preformada puede comprender agentes de curado tales como resinas de aminoplasto y/o compuestos de isocianato
bloqueado tales como aquellos descritos anteriormente.

En realizaciones alternativas, el agente de curado puede estar presente en la composicion de revestimiento en una
cantidad que varia del 5 al 65 o del 10 al 45 por ciento en peso basado en el peso total de los sélidos de resina en la
composicion.

Las composiciones curables de la presente invencion pueden disolverse o dispersarse en un diluyente tales como un
disolvente organico, agua o mezclas de los mismos. En otras realizaciones, las composiciones pueden estar en forma
de particulas sélidas, tales como, una composicién en polvo, en forma de polvo seco o una suspension de polvo en
agua. Los ejemplos no limitantes de disolventes organicos adecuados pueden incluir alcoholes, tales como butanol;
cetonas, tales como metil amil cetona; hidrocarburos aromaticos, tales como xileno; y éteres de glicol, tales como,
etilenglicol monobuitil éter; ésteres; otros disolventes; y mezclas de los mismos.

En composiciones basadas en diluyentes, el diluyente puede estar presente en una cantidad que varia del 5 al 80 por
ciento en peso basado en el peso total de los sélidos de resina y diluyente, o del 30 al 50 por ciento en peso. En
realizaciones alternativas, las composiciones como se describieron anteriormente pueden tener un contenido total de
sélidos que varia del 40 al 100 por ciento en peso basado en el peso total de la composicién, o del 40 al 75 por ciento
€en peso.

En realizaciones adicionales, los componentes adicionales pueden estar presentes en las composiciones. Estos
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componentes adicionales pueden incluir, pero no se limitan a, catalizador, pigmento, cargas, flexibilizadores,
plastificantes, agentes tensioactivos, agentes tixotropicos, modificadores de control de reologia, agentes antigas,
codisolventes organicos, controladores de flujo, estabilizadores de la luz de amina impedida, antioxidantes,
absorbentes de luz UV, aditivos similares y mezclas o combinaciones de los mismos. En una realizacion, estos
ingredientes adicionales cuando estan presentes estan en una cantidad de hasta el 40 por ciento en peso en funcion
del peso total de la composicion.

En una realizacion, la presente invencion se dirige a un revestimiento de composite multicapa en donde la primera
composicion de revestimiento curable comprende una composicion de revestimiento base pigmentada que imparte
color y la segunda composicion curable comprende una composicion de revestimiento transparente sustancialmente
libre de pigmento.

Como se usa en el presente documento, por "composicién de revestimiento transparente sustancialmente libre de
pigmento" se entiende una composicion de revestimiento que forma un revestimiento transparente. Dichas
composiciones estan suficientemente libres de pigmento o particulas de manera que las propiedades opticas de los
revestimientos resultantes no se vean seriamente comprometidas. Como se usa en el presente documento,
"transparente" significa que el revestimiento curado tiene un indice BYK Haze de menos de 50, medido con un
instrumento BYK/Haze Gloss.

Las composiciones de revestimiento que contienen pigmento pueden seleccionarse de cualquiera de las
composiciones pigmentadas usadas en la industria de los revestimientos. En una realizacion, la composicion de
revestimiento que contiene pigmento puede comprender una composicion de revestimiento de imprimacion, tal como
una composicion de revestimiento de imprimacion soldable termoestable pigmentada, por ejemplo, aquellas
disponibles en el mercado bajo el nombre comercial BONAZINC®, una composicion de revestimiento
electrodepositable tales como ED-5000, una composicion de revestimiento de imprimacién-superficie como
GPX45379, una capa base que proporciona color tales como HWB-9517 y ODCT-6373, todas disponible de PPG
Industries, Inc. de Pittsburgh, Pensilvania. Los ejemplos no limitantes de pigmentos que pueden usarse en tales capas
base pueden incluir didxido de titanio, 6xido de hierro, pigmentos organicos y pigmentos inorganicos como el azul de
ftalocianina y pigmentos metalicos como escamas de aluminio y micas recubiertas con éxido de metal. Otros ejemplos
no limitantes de composiciones pigmentadas pueden incluir composiciones adhesivas tales como aquellas usadas
como adhesivos para parabrisas de automodviles, por ejemplo BETASEAL 15625 disponible de Essex Specialty
Products.

Las composiciones de revestimiento curables transparentes sustancialmente libres de pigmentos para uso en la
presente invencion, puede comprender cualquiera de los revestimientos sin pigmento conocidos en la técnica. En una
realizacion, el revestimiento sin pigmento puede incluir revestimientos transparentes usados en sistemas de
revestimiento de color mas barniz para la industria automotriz. Los ejemplos no limitantes pueden incluir TKU1050AR,
ODCT-8000 y aquellos disponibles bajo el nombre comercial DIAMOND COAT® y NOT®, todos disponibles en el
mercado de PPG Industries, Inc.

Las composiciones de capa base pueden aplicarse al sustrato mediante cualquier técnica de revestimiento
convencional tales como cepillado, pulverizacion, inmersion o flujo. Pueden usarse técnicas de pulverizacion y equipos
para la pulverizacion de aire, pulverizacion sin aire y pulverizacion electrostatica en métodos manuales o automaticos,
como se conoce en la técnica.

En realizaciones alternativas, durante la aplicacion de la capa base al sustrato, el espesor de la pelicula de la capa
base formada sobre el sustrato puede variar de 2,54 a 127 ym (0,1 a 5 mils), o de 2,54 a 25,4 ym (0,1 a 1 mils), o
puede ser de 10,16 ym (0,4 mils).

Tras la formacién de una pelicula del revestimiento de base sobre el sustrato, el revestimiento de base puede curarse
o alternativamente puede proporcionarse una etapa de secado en donde el disolvente se dirige fuera de la pelicula de
revestimiento de base por medio de calentamiento o un periodo de secado al aire antes de la aplicacion del
revestimiento transparente. Las condiciones de secado adecuadas pueden depender de la composicion de la capa
base particular y de la humedad ambiental si la composicion es a base de agua. En una realizacién, puede usarse un
tiempo de secado de 1 a 15 minutos a una temperatura de 21 ° a 93 °C (75° a 200 °F).

La composicion de revestimiento superior transparente o limpido puede aplicarse al revestimiento de base mediante
cualquier técnica convencional, incluyendo, pero no limitado a, pulverizacién por aire comprimido, pulverizacion
electrostatica y métodos manuales o automaticos. El revestimiento superior transparente puede aplicarse a un
revestimiento de base curado o seco antes de que se haya curado el revestimiento de base. En el ultimo caso, los dos
revestimientos pueden calentarse posteriormente para curar las capas de revestimiento de forma simultanea. En una
realizacion, las condiciones de curado pueden variar de 10 °C a 246 °C (50 °F a 475 °F) durante 1 a 30 minutos. En
una realizacion adicional, el espesor del revestimiento transparente (espesor de pelicula seca) puede ser de 25,4 a
154,4 ym (1 a 6 mils).

En una realizacion, la presente invencion se dirige a un método para reparar un revestimiento de composite multicapa
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que comprende un revestimiento base formado sobre un sustrato a partir de una composiciéon de revestimiento base
formadora de pelicula y un primer revestimiento superior depositado sobre al menos una porcién del revestimiento
base, el primer revestimiento superior formado a partir de una primera composicion de revestimiento superior
formadora de pelicula que comprende cualquiera de las composiciones de revestimiento anteriores, comprendiendo
el método localizar un area del revestimiento de composite que es defectuosa y aplicar una composicion de formacion
de pelicula de capa superior de reparacion al area defectuosa después de que el area defectuosa se haya preparado
para la reparacion. La composicion formadora de pelicula del revestimiento superior de reparacion puede comprender
una composicion formadora de pelicula que es igual o diferente de la primera composicion formadora de pelicula del
revestimiento superior. El area defectuosa puede ser cualquier mancha de revestimiento que no se pueda pulir, tales
como, entre otros, particulas de suciedad en la superficie del revestimiento. El area defectuosa puede desgastarse o
lijarse para retirar tales imperfecciones del revestimiento. En una reparacion llevada a cabo de acuerdo con el método
de la presente invencion, el primer revestimiento superior puede proporcionar una excelente adhesién entre capas con
el revestimiento superior de reparacién aplicado posteriormente.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion pueden proporcionar revestimientos curados que tienen
una excelente adhesién entre revestimientos o entre capas a las capas de revestimiento aplicadas posteriormente. En
una realizacion, cualquiera de las composiciones de revestimiento sustancialmente libres de pigmento mencionadas
anteriormente puede aplicarse como una capa superior transparente en un sistema de revestimiento de color mas
barniz como se discutié anteriormente. En caso de dafios en el sistema de revestimiento curado que provoquen un
defecto de la superficie, puede ser necesario preparar el area dafiada para su reparacién con una composicion de
capa transparente aplicada posteriormente. Las composiciones de revestimiento de la presente invencién pueden
proporcionar una excelente adhesion entre revestimientos entre la primera capa de revestimiento transparente y la
capa de revestimiento transparente de reparacion aplicada posteriormente. Cuando se usa como composicion de
revestimiento superior, las composiciones de revestimiento de la presente invencién también proporcionan una
excelente adhesion entre capas entre el revestimiento superior curado y un adhesivo para parabrisas aplicado
posteriormente sin la etapa intermedia de aplicar una imprimacién promotora de la adhesion.

llustrando la invencion se encuentran los siguientes ejemplos que no han de considerarse limitando la invencion a sus
detalles. Todas las partes y porcentajes en los ejemplos, asi como a lo largo de la memoria descriptiva, son en peso,
a no ser que se indique otra cosa.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos muestran la preparacion de diversos poliésteres con funciéon hidroxilo que tienen grupos
hidroxilo terminales. Los poliésteres se hicieron reaccionar después con acido bérico para formar agentes promotores
de la adhesion.

Los agentes promotores de la adhesion se formularon después en composiciones termoestables que se usaron para
preparar composites multicapa en donde se evalud la adhesién entre capas. Los poliésteres de los Ejemplos D a K
estan de acuerdo con la presente invencion. Los poliésteres de los ejemplos A, B, C y L a O se prepararon con fines
comparativos. Los poliésteres de los ejemplos A, B y C no contenian o no contenian suficiente contenido de borato.
Los poliésteres de los Ejemplos L a O no contenian una cantidad o una cantidad insuficiente de 1,3-poliol. Los ejemplos
D a J muestran la preparacion de poliésteres a partir de diversos acidos policarboxilicos y polioles con suficiente
contenido de borato y suficiente contenido de 1,3-poliol. El ejemplo K muestra la preparacion de un monoéster
fabricado a partir de un acido monocarboxilico y un 1,3-poliol (relaciéon equivalente 3:1 OH/COOH) con suficiente
contenido de borato.

Ejemplo A, Comparativo

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Acido adipico 438,0
Trimetilol propano 792,0

Acido butilestannoico 1,20

Fosfato de trifenilo 1,20

Eter metilico de propilenglicol 500,0
'DOWANOL PM de Dow Chemical Co.

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 97
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfrié después a una temperatura de
130 °C y se afiadié éter metilico propilenglicol. El producto final era un liquido que tenia un contenido no volatil del
70 % (segun se mide a 110 °C durante una hora) y un valor de hidroxilo de 571 en peso sdlido, y un peso molecular
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promedio en peso de 1548 medido por cromatografia de permeacion en gel.

Ejemplo B, Comparativo

Se prepard un poliéster borado (relacion equivalente B/OH 0,05:1) a partir de los siguientes ingredientes como se
describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo A 386,5

Acido bérico 2,6
DOWANOL PM 901,2

La resina se prepard en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 751,9 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 46,7 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo C, Comparativo

Se prepard un poliéster borado (relacion equivalente B/OH 0,1:1) a partir de los siguientes ingredientes como se
describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo A 386,2

Acido bérico 5,2
DOWANOL PM 901,2

La resina se prepar6 en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 751,9 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 46,7 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo D

Se prepard un poliéster borado (relacion equivalente B/OH 0,3:1) a partir de los siguientes ingredientes como se
describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo A 115,1

Acido bérico 4,6
DOWANOL PM 207,6

La resina se prepar6 en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 225,7 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 45,8 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo E

Se prepard un poliéster borado (relacion equivalente B/OH 0,6:1) a partir de los siguientes ingredientes como se
describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo A 115,4

Acido bérico 270,8
DOWANOL PM 9,3
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La resina se prepardé en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 225,4 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 41,9 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo F

Se prepard un poliéster borado (relacion equivalente B/OH 1:1) a partir de los siguientes ingredientes como se describe
a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo A 617,9

Acido bérico 82,4
DOWANOL PM 14415

La resina se prepard en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calentd a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 1240,8 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente.

La resina liquida resultante tenia un 48,5 % de sdlidos (segun se mide a 110 °C, durante una hora).

Ejemplo G

Se preparo un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
EMPOL 1008 678,6

Acido adipico 174,7
Trimetilol propano 631,8

Acido butilestannoico 1,41

Fosfato de trifenilo 1,41

Eter metilico de propilenglicol 598,5
'Dimerdiacid disponible de Cognis.

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 77
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfrié después a una temperatura de
130 °C y se afnadio acetato éter metilico propilenglicol. El producto final era un liquido que tenia un contenido no volatil
del 70 % (segun se mide a 110 °C durante una hora) y un valor de hidroxilo de 383 en peso sélido, y un peso molecular
promedio en peso de 3651 medido por cromatografia de permeacion en gel.

El poliéster se hizo reaccionar con acido bérico para formar el poliéster boratado de la siguiente manera:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo G 276,4
DOWANOL PM 433,2
Acido bérico 24,7

La resina se prepard en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 361,4 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 53,5 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo H

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:
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Ingredientes Partes en peso (gramos)
1,4-ciclohexandiacido 592,5
Trimetilol propano 909,5
Acido butilestannoico 1,40
Fosfato de trifenilo 1,40
Eter metilico de propilenglicol 599,6

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 92
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfri6é luego a una temperatura de
130 °C y se afiadi6 acetato de butilo. El producto final era un liquido que tenia un contenido no volatil del 70 % (segun
se mide a 110 °C durante una hora) y un valor de hidroxilo de 552 en peso sdlido, y un peso molecular promedio en
peso de 2363 medido por cromatografia de permeacion en gel.

El poliéster se hizo reaccionar con acido bérico para formar el poliéster boratado de la siguiente manera:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo H 236,1
DOWANOL PM 541,1
Acido bérico 30,9

La resina se prepar6 en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 452,9 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 51,8 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo |

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
EMPOL 1008 1134,1
Trimetilol propano 528,0

Acido butilestannoico 1,6

Fosfato de trifenilo 1,6

Eter metilico de propilenglicol 682,8

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 63
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfri6é luego a una temperatura de
130 °C y se afiadio acetato de butilo. El producto final era un liquido y tuvo un contenido no volatil del 70 % (segun se
mide a 110 °C durante una hora) y un valor de hidroxilo de 330 en peso solido, y un peso molecular promedio en peso
de 4460 medido por cromatografia de permeacion en gel.

El poliéster se hizo reaccionar con acido bérico para formar el poliéster boratado de la siguiente manera:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo | 506,2
DOWANOL PM 901,8
Acido bérico 51,5

La resina se prepard en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 601,6 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 54,8 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).
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Ejemplo J

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster’ 203,7

Anhidrido metilhexahidroftalico 84,3

Ester de glicidilo de acido neodecanoico 123,4

Dimetil bencil amina 1,36

DOWANOL PM 100

' Un poliéster preparado a partir de acido ciclohexan dicarboxilico y pentaeritritol, 1:4.

La resina se prepar6 en un matraz de 1 | equipado con un controlador de temperatura, un agitador y un condensador
de reflujo. Al matraz de reaccion, se afadio poliéster. La reaccion se enjuagd con N2 y se calentd a 60 °C en agitacion.
Se afiadio anhidrido metilhexahidroftalico durante 30 minutos y la reaccion se dejé agitar a 60 °C durante 1 hora. La
reaccion resultante se calentd a 90 °C y se afiadié glicidil éster de acido neodecanoico durante 1 hora. Se anadio
dimetilbencilamina a la reaccion diez minutos después del comienzo de la adicién del éster de glicidilo del acido
neodecanoico. Después de que se completaran las adiciones, se afiadi6 DOWANOL PM. La reaccion se agité a 90 °C
durante 13 horas y se enfrié. Las propiedades de resina resultantes fueron un 78,9 % de sdlidos, (segin se mide a
110 °C, durante una hora) y 8,9 AV.

El poliéster se hizo reaccionar con acido bérico para formar el poliéster boratado de la siguiente manera:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo J 250,6
DOWANOL PM 310,7
Acido bérico 20,6

La resina se prepar6 en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 241,2 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 62,8 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo K, Comparativo

Se preparé un material que contiene mono éster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a
continuacion.

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Acido 12-hidroxi estearico 453,3
Trimetilol propano 206,5

Acido butilestannoico 0,9

Fosfato de trifenilo 0,9

La resina se prepar6 en un matraz de 2 | equipado con un controlador de temperatura, un agitador, una trampa Dean
Stark y un condensador de reflujo. Los reactivos se afiadieron al matraz de reaccion. La reaccion se enjuagé con N2
y se calento lentamente a 200 °C en agitacion. La reaccion se mantuvo a 200 °C durante 6 horas durante las cuales
se recogieron 24,4 g de agua. La reaccion se enfrio después a temperatura ambiente y se afiadieron 428 g de
DOWANOL PM. Las propiedades de la resina resultante fueron un 55,6 % de sélidos (seguin se mide a 110 °C, durante
una hora), Viscosidad de burbuja de Gardner-A y AV-2 meq/KOHg.

El monoéster se hizo reaccionar con acido bdrico para formar el éster boratado de la siguiente manera:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo K 502,3
DOWANOL PM 405,6
Acido bérico 38,6
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La resina se prepard en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 451,1 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 61,6 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo L, Comparativo

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Trimetilol propano 266

Neopentil glicol 594

Trimetil pentanodiol 351

Anhidrido hexahidroftalico 1232

Se afadieron el trimetilol propano, neopentil glicol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, anhidrido hexahidroftalico, 8,8
gramos de acido butil estannoico y 5,4 gramos de fosfito de trifenilo a un recipiente de reaccion adecuado equipado
con un agitador, una sonda de temperatura, un condensador de reflujo calentado a vapor con una cabeza de
destilacién y un purgador de nitrégeno. El contenido del matraz se calenté a 90 °C. El contenido se sometié a una
exotermia a 150 °C. La reaccion se calentd después a 200 °C. En este momento, el agua comenzé a desprenderse
de la reaccion. La temperatura de la mezcla de reaccion se elevd a 210 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que
se destilaron 146 gramos de agua y se descubrié que el indice de acidez de la mezcla de reaccién era 10. Los
contenidos del reactor se enfriaron y se vertieron. El material final tenia sélidos medidos del 97 % y un valor de hidroxilo
de 139. Esta resina se diluyd después al 69 % de solidos con una mezcla 50:50 de acetato de Dowanol PM
(monometiléter de acetato de propilenglicol de Dow Chemical Co.) y Dowanol PM (monometiléter de propilenglicol de
Dow Chemical Co.).

Ejemplo M, Comparativo

Se prepar6 un poliéster boratado a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo L 819,2
Acido bérico 30,9
DOWANOL PM 675,8

La resina se prepard en un matraz de 2 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 452,2 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 55,1 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo N, Comparativo

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
PRIPOL 1013 567
1,6-hexanodiol 236

Acido butilestannoico 0,8

Fosfito de trifenilo 0,8

Eter metilico de propilenglicol 331,5

" Dimerdiacid disponible de Unichema.

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 29
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfri6é luego a una temperatura de
130 °C y se afiadio acetato de butilo. El producto final era un liquido y tuvo un contenido no volatil del 63,9 % (segun
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se mide a 110 °C durante una hora) y un valor de hidroxilo de 144,9 en peso sélido, y un peso molecular promedio en
peso de 3668 segun se mide por cromatografia de permeacion en gel.

El poliéster del Ejemplo N se sometié a boratacion como sigue:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo N 227
DOWANOL PM 4511
Acido bérico 20,6

La resina se prepar6 en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 301,2 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 43,4 % de solidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplo O, Comparativo

Se prepar6 un poliéster a partir de los siguientes ingredientes como se describe a continuacion:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Acido adipico 284.6
1,6-hexanodiol 460

Acido butilestannoico 1,56

Fosfito de trifenilo 1,56

Eter metilico de propilenglicol 294,5

El polimero de poliéster se preparé en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un termémetro, un
agitador mecanico, un condensador, purga de nitrégeno seco y un manto calefactor. Los primeros cuatro ingredientes
se calentaron a una temperatura de 200 °C y se agitaron en el matraz hasta que se recogieron aproximadamente 51
gramos de destilado y el indice de acidez cay6 por debajo de 1,5. El material se enfri6é luego a una temperatura de
130 °C y se afnadio acetato de butilo. El producto final era liquido y tenia un contenido no volatil del 57,3 % (segun se
mide a 110 °C durante una hora), y un valor de hidroxilo de 163 en peso sdlido.

El poliéster del Ejemplo O se sometié a boratacion como sigue:

Ingredientes Partes en peso (gramos)
Poliéster del Ejemplo O 334,4
DOWANOL PM 270,8
Acido bérico 12,4

La resina se prepard en un matraz de 1 | equipado con una trampa Dean Stark, un controlador de temperatura, un
agitador y un condensador de reflujo. Los ingredientes se combinaron en el reactor y se lavaron con N2. La mezcla se
calento a reflujo en agitacion y se mantuvo a reflujo durante una hora. Después se retiraron 181,3 g de destilado y la
reaccion se enfrié a temperatura ambiente. La resina liquida resultante tenia un 45,4 % de sdlidos (segun se mide a
110 °C, durante una hora).

Ejemplos 1-4

Los Ejemplos 1-4 son de composiciones de revestimiento transparente formuladas. Los Ejemplos 2, 3 y 4 contenian
diversas cantidades de los agentes promotores de la adhesion de la presente invencion. El Ejemplo 1 fue un control
sin agente promotor de adhesion. Las composiciones de revestimiento se formularon formando primero una premezcla
y después afnadiendo los agentes promotores de la adhesion como se muestra en la Tabla 1 a continuacion.

La premezcla se preparé mezclando los siguientes componentes secuencialmente con agitacion suave:

Premezcla A

Ingrediente Partes en peso (gramos) Pesos solidos (gramos)
Xileno 1,7 -
Etil-3-etoxipropanoato 1,5 -
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(continuacion)

Ingrediente Partes en peso (gramos) Pesos solidos (gramos)
Disolvente aromatico - Tipo 150 3,7 -
Acetato de butil Cellosolve®! 2,40 -
Butil Carbitol®? 1,20 -
Acetato de butil Carbitol®? 1,50 -
Alcohol tridecilico 1,50 -
Disolvente aromatico - Tipo 100 3,05 -
TINUVIN® 1130* 0,40 0,40
TINUVIN 2925 0,30 0,30
Catalizador acido® 0,50 0,35
Cymel 2027 9,60 7,7
LAROTACT LR 90188 4,60 2,3
Agente de control de combamiento® 25 14
Acrilico® 16,10 11,4
Setamine US 146" 10,60 7,6
Byk 3902 0,20 0,03
Byk 33713 0,04 0,02
Informacién de reduccion:

Disolvente aromatico - Tipo 100'® 30

Viscosidad de pulverizacion' (s) 28

Temperatura de la pintura (°C (°F)) 22,22 (72)

" El disolvente de acetato de 2-butoxietilo esta disponible en el mercado de Union Carbide Corp.
2 Dietilenglicol monobutil éter disponible de Union Carbide Corp.
3 El acetato de 2-(2-butoxietoxi) de etilo esta disponible en el mercado de Union Carbide Corp.
4 Absorbente UV disponible de Ciba Specialty Chemicals Corp.
5 Estabilizador de luz de amina con impedimento estérico disponible en el mercado de Ciba Additives.
6 Solucion de acido dodecilbencenosulfonico disponible de Chemcentral.

7 Resina de melamina formaldehido disponible en el mercado de Cytec Industries.

8 Tris (alquil carbamoil) triazina disponible de BASF AG.
9 Solucién de resina acrilica SCA de PPG.

10 Solucién de resina acrilica de PPG.

" Resina de melamina formaldehido disponible en el mercado de Nuplex Resins.
12 Solucién de copolimero poliacrilico de Byk Chemie.
13 Solucién de polidimetilsiloxano modificado con poliéter de Byk Chemie.

14 Viscosidad medida en segundos con una copa de eflujo FORD N.° 4 a temperatura ambiente.

15 Disolvente suficiente afiadido para lograr la viscosidad de pulverizacién deseada.

TABLA 1

Ingrediente Ejemplo 1 (Comparativo) Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4
Control 83,9 83,9 83,9 83,9

(44,1) (44,1) (44,1) (44,1)
Resina acrilica’ 14,2 9,4 4.8

(9,2) 6,1) (3,1) -
Ejemplo de Resina A - 6,4 12,6 19,0
TMP/adipico/borato (3,1) (6,1) (9,2)

'Un polimero que comprende Cardura E, estireno, metacrilato de hidroxietilo, acrilato de 2-etilhexilo, acido acrilico
a un Pm de aproximadamente 8000 que tiene un hidroxilo EW en sélidos de 370. El polimero tiene un 65 % en
peso de sdlidos en Xileno/Solvesso 100 (disponible de Exxon) en una relacion en peso de 34/66.

La cantidad sin paréntesis es el peso total. La cantidad entre paréntesis es el peso de los sélidos.

Los Ejemplos 5-18 también son composiciones de revestimiento transparente formuladas. Los Ejemplos 10-18 son de
la invencién en donde se incluyen diversos agentes promotores de la adhesién de la invencion en diversas cantidades
en las composiciones. Los Ejemplos 5-9 son para fines comparativos en donde se incluyen dentro de la formulacién
diversos aditivos que no estan dentro del alcance de la invencion. En el Ejemplo 5, una resina acrilica carbamoilada
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fue el aditivo; el Ejemplo 6 usé un poliéster que no fue boratado. El Ejemplo 7 usé una version boratada del poliéster
del Ejemplo 6, pero en el cual el contenido de 1,3-poliol estaba por debajo del requerido por la invencion. Los Ejemplos
8 y 9 usaron poliésteres boratados que no contenian un 1,3-poliol.

Las composiciones de revestimiento se formularon formando primero una premezcla como se muestra a continuacion
como Premezcla B y después afiadiendo el agente promotor de la adhesion como se muestra en la Tabla 2 a
continuacion. En cada caso, el agente promotor de la adhesion se afiadié a aproximadamente 160 partes en peso
(88,4 sdlidos) de la premezcla.

Premezcla B

Ingrediente Partes en peso (gramos) Pesos solidos (gramos)
Diisobutilcetona 17,32 -—
DOWANOL DPM' 2,68 -—--
Disolvente aromatico - Tipo 100 6,1 -—
Acetato de DOWANOL PM? 11,3 —
TINUVIN 9003 1,12 1,12
TINUVIN® 328* 1,55 1,55
Agente de control de reologia acrilico® 6,18 1,85
Solucion anti-combamiento® 6,53 2,60
RESIMENE 7577 41,5 40,27
Alcohol isobutilico 2,58 -—
Poliéster carbamoilado® 54,4 394
TINUVIN 292° 0,33 0,33
Catalizador acido'® 1,24 0,87
Acrilato de polibutilo 0,33 0,20
DISPARLON OX-6012 0,37 0,19
Informacién de reduccion:

Diisobutilcetona 6,5

Viscosidad de pulverizacion's (s) 30

Temperatura de la pintura (°C (°F)) 23,88 (75)

' Dipropilenglicol monometil éter, disponible de Dow Chemical Co.

2 Acetato de metil éter propilenglicol, disponible de Dow Chemical Co.

3 Derivado de benzotriazol disponible de CIBA Additives.

4 2-(2'-Hidroxi-3',5'-diterc-amilfenil)benzotriazol estabilizador de luz UV disponible de Ciba Additives.

5 Una dispersion polimérica reticulada que comprende dimetacrilato de etilenglicol, estireno, acrilato de butilo y
metacrilato de metilo. La dispersion es del 31 % en peso en acetato de oxo-hexilo (disponible de Exxon
Chemicals). EI nimero promedio de tamafo de particula es de 1000 angstroms.

6 Una dispersion que contiene silice AEROSIL R812 S (disponible de Degussa) y un componente polimérico que
comprende acrilato de hidroxipropilo, estireno, metacrilato de butilo, acido acrilico de metacrilato de butilo a un
Pm de 7000 que tiene un hidroxi EW en solidos de 325. El polimero tiene un 67,5 % en peso de soélidos en éter
metilico de monoacetato de propilenglicol/SOLVESSO 100 (disponible de Exxon) en una relacion en peso de
60/40.

7 Resina de melamina formaldehido disponible en el mercado de Solutia Inc.

8 Solucién de resina de poliéster carbamato funcional (composicion descrita en el documento US 6.592.999).

9 Estabilizador de luz de amina con impedimento estérico disponible en el mercado de Ciba Additives.

0 Solucién de acido dodecilbencenosulfonico disponible de Chemcentral.

" Un agente de control de flujo que tiene un Pm de aproximadamente 6700 y un Mn de aproximadamente 2600
fabricado en xileno con un 62,5 % de sélidos disponibles de DuPont.

12 Aditivo disponible de King Industries.

13 Viscosidad medida en segundos con una copa de eflujo FORD N.° 4 a temperatura ambiente.
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Ejemplos 19-24

Los Ejemplos 19-24 muestran el efecto de aumentar el contenido de borato en los agentes promotores de la adhesion
éster-borato. Para todos los ejemplos, las composiciones de revestimiento se formularon afiadiendo los agentes
promotores de adhesién a la Premezcla B como se muestra en la Tabla 5 a continuacion. En cada caso, el agente
promotor de la adhesion se afiadio a aproximadamente 160 partes en peso (88,4 sdlidos) de la premezcla.

El ejemplo 19 fue el control que usé un poliéster de acido adipico-trimetilolpropano sin borato. Los Ejemplos 20 y 21
fueron ejemplos comparativos que contenian poliésteres de acido adipico borato-trimetilolpropano con niveles de
borato insuficientes. Los Ejemplos 22, 23 y 24 fueron ejemplos de acuerdo con la invencion, en donde los poliésteres
de acido adipico borato-trimetilolpropano contenian suficientes niveles de borato para afectar positivamente la
adhesion.

TABLA 5
Aditivo N.° de Ejemplo 19 20 21 22 23 24
A 23,8 (15,3)
B B 32,4 (15,3)
C C C 34,7 (15,3)
D D D D 33,3 (15,3)
E E E E E 36,5 (15,3)
F F F F F F 31,5 (15,3)

Se aplicaron por pulverizacion las composiciones de formacion de pelicula de los Ejemplos 1-24 a un revestimiento
de base pigmentado para formar revestimientos de composite color mas barniz sobre paneles de acero
electrorevestidos y sometidos a imprimacion. Los paneles usados fueron paneles de acero laminados en frio (tamafio
4 pulgadas x 12 pulgadas (10,16 cm por 30,48 cm)). Los paneles para los Ejemplos 1 a 4 se revistieron con
electrorevestimiento ED6060 y cebador 1177225A, ambos disponibles de PPG Industries, Inc. Para los ejemplos 5 a
24, los paneles se revistieron con electrorevestimiento ED6230B e imprimacion FCP6519, ambos disponibles de PPG
Industries, Inc.

Los Ejemplos 1 a 4 usaron Reflex Silver, un revestimiento base de agua pigmentada en plata, disponible de PPG
Industries, Inc. Un revestimiento base de acrilico/melamina a base de disolvente pigmentada en negro, DCT6373,
disponible de PPG Industries, Inc. se uso para los Ejemplos 5-24.

Las capas base se aplicaron automaticamente por pulverizacion a los paneles de acero electrorevestidos y cebados
a temperatura ambiente (aproximadamente 21 °C (70 °F)). Se marcé como diana un espesor de pelicula seca de
aproximadamente de aproximadamente 15 a aproximadamente 20 micrometros (0,6 a 0,8 milésimas de pulgada) para
los revestimientos de base. Los paneles de revestimiento base al agua se deshidrataron durante 10 minutos a 80 °C
(176 °F) antes de la aplicacion del revestimiento transparente. Los paneles de revestimiento base al disolvente solo
recibieron una descarga de aire a temperatura ambiente durante uno a cinco minutos.

Las composiciones de revestimiento transparentes se aplicaron cada una por pulverizaciéon automatizada a un panel
con revestimiento base a temperatura ambiente en dos capas con una descarga ambiental entre aplicaciones. Los
revestimientos transparentes se marcaron como diana en un espesor de pelicula seca de aproximadamente 41 a 46
micrémetros (1,6 a 1,8 mils). Todos los revestimientos se dejaron evaporar al aire a temperatura ambiente antes del
horno. Los paneles se hornearon durante treinta minutos a 141 °C (285 °F) para curar completamente el revestimiento
o revestimientos. Los paneles se hornearon en posicion horizontal. Para probar la adhesion del re-revestimiento, a un
panel con revestimiento base y revestimiento transparente originales, como se ha descrito anteriormente, se le dio
otra capa de revestimiento base y revestimiento transparente o revestimiento transparente solamente. La mitad de un
panel original de cada revestimiento transparente tenia una capa base y una capa transparente y la otra mitad del
panel tenia una capa transparente solamente. Para recubrir los paneles (1-4) mitad y mitad, Las mitades inferiores de
los originales se cubrieron con papel de aluminio y luego la capa base Reflex Silver se aplico automaticamente por
pulverizacién como se describié anteriormente. El papel de aluminio se retir6, dando como resultado un panel original
con la mitad superior recubierta en la capa base y la mitad inferior todavia con solo las capas de revestimientos
originales. El revestimiento transparente respectivo se aplicé después por pulverizacion automatica a todo el panel
como se describié anteriormente. Los paneles resultantes se revistieron a medias en revestimiento base/revestimiento
transparente de la aplicacion de pulverizacion original y otra capa de revestimiento base/revestimiento transparente
de las aplicaciones de pulverizacion de re-revestimiento (B/C//B/C). La otra mitad del panel resultante se revistié con
un revestimiento base/revestimiento transparente de la aplicacion de pulverizacion original y otra capa de revestimiento
transparente de la aplicacion de pulverizacion de revestimiento (B/C//C). Las propiedades de los revestimientos se
informan a continuacion en las Tablas 3, 4 y 6.
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TABLA 3
Adhesion de
Relacion equivalente | Proporcion equivalente | Brillo inicial revestimiento®
N.° de Ejemplo de boro/OH de 1,3-poliol a acido 20°" DOI?| BJ/CI//BIC B/CI/IC
1
(Comparativo) - - 97 73 5 1
2 1,0 3:1 98 75 5 5
3 1,0 3:1 98 77 5 5
4 1,0 3:1 98 74 5 5
TABLA 4
Relaciéon Brillo Adhesion rapida de
equivalente de Proporcion equivalente inicial cuchillo* (% de fallo
N.° de Ejemplo boro/OH de 1,3-poliol a acido 20°1 DOI? cohesivo)
5
(Comparativo) - - 88 97 0
6
(Comparativo) 0 0,75:1 88 97 0
7
(Comparativo) 1,0 0,75:1 89 96 0
8
(Comparativo) 1,0 0 80 90 40
9
(Comparativo) 1,0 0 88 95 0
10
(Comparativo) 0 3:1 88 95 0
11 1,0 3:1 88 92 100
12 1,0 3:1 88 97 100
13 1,0 3:1 86 93 100
14 1,25 3:1 82 96 100
15 1,0 3:1 87 94 100
16 1,25 4:1 88 97 100
17 1,0 3:1 88 97 100
18 1,25 3:1 78 50 100
TABLA 6
Relaciéon Brillo Adhesion rapida de
equivalente de | Proporcion equivalente inicial cuchillo* (% de fallo
N.° de Ejemplo boro/OH de 1,3-poliol a acido 20°1 DOI? cohesivo)
19
(Comparativo) 0 3:1 88 95 0
20
(Comparativo) 0,05 3:1 90 94 0
21
(Comparativo) 0,10 3:1 91 91 0
22 0,30 3:1 89 95 100
23 0,60 3:1 89 95 100
24 1,0 3:1 86 93 100
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(continuacion)

Relacién Brillo Adhesion rapida de
equivalente de | Proporcion equivalente inicial cuchillo* (% de fallo
N.° de Ejemplo boro/OH de 1,3-poliol a acido 20°1 DOI? cohesivo)

' Se midi6 brillo de 20° con un medidor estadistico de brillo Novo-Gloss de 20°, disponible de Paul N. Gardner
Company, Inc.

2 La medicién de la distincion de imagen (DOI) se midié con un medidor de DOI Dorigon |l ™ de Hunter Associates.
3 Descripcion de la prueba de adhesion de revestimiento (adhesién de sombreado cruzado): se refiere a la
descripcion de la prueba en el documento US 6.592.999 ubicada bajo la Tabla 3, nota de pie 2.

3 La prueba de cuchillo rapido se realizo de la siguiente manera: Para probar la adhesion del parabrisas, se aplica
una perla de adhesivo para parabrisas a la superficie de la capa transparente en las 1-4 horas después del horneado
final (30 minutos a 141 °C (285 °F)). Se us6 el adhesivo de parabrisas de curado con humedad de uretano Betaseal
15625 obtenido de Dow Automotive. Se coloca aproximadamente una perla adhesiva de 5 mm x 5 mm x 250 mm
sobre el color curado mas el sustrato transparente. El adhesivo se cura durante 72 horas a temperatura ambiente (~
24 °C (75 °F)) y 20-50 % de humedad relativa. Después de 72 horas, el cordon adhesivo curado se corta con una
cuchilla de afeitar. Se hace un corte a través de la perla adhesiva en un angulo de 60° a intervalos de 12 mm mientras
se tira hacia atras el borde del adhesivo en un angulo de 180°. Se realiza un minimo de 10 cortes para cada sistema.
El resultado deseado se describe como 90-100 % de fallo cohesivo (CF). El fallo cohesivo (CF) se produce cuando
la integridad de la perla adhesiva se pierde como resultado de cortar y tirar. Cuando se produce una pérdida de
adhesion entre el cordén adhesivo y la superficie del revestimiento transparente, el indice de fallo cohesivo es el
0 %.

Los resultados resumidos en la Tabla 3 muestran que el agente promotor de la adhesién de la invencién (Ejemplos 2,
3 y 4) a diversos niveles (5,8-17,3 % en peso de sdlidos) proporciona una adhesion de revestimiento superior sin
afectar negativamente a la apariencia en comparacién con el control que no contenia el agente promotor de la
adhesion.

Los resultados resumidos en la Tabla 4 muestran que los diversos aditivos de la invencion (Ejemplos 11-17)
proporcionan una adhesion superior a los ejemplos comparativos (5-10) que contenian aditivos fuera del alcance de
la invencion. En los Ejemplos 11-17, la apariencia no se vio afectada negativamente. Sin embargo, en el Ejemplo
Comparativo 18, la apariencia se vio afectada negativamente.

Los resultados resumidos en la Tabla 6 muestran que la relacién equivalente de boro a hidroxi en el poliéster boratado
deberia ser mayor de 0,10.

Aunqgue se han descrito anteriormente realizaciones particulares de la presente invencion para fines de ilustracion,

resultara evidente para los expertos en la materia que pueden realizarse numerosas variaciones de los detalles de la
presente invencion sin alejarse de la invencion como se define en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composiciéon termoestable que comprende:

(a) un polimero formador de pelicula que tiene grupos funcionales reactivos,
(b) un agente de curado que tiene grupos funcionales reactivos con los grupos funcionales de (a),
(c) un agente promotor de la adhesion que es el producto de reaccion de:

(i) acido bdrico o un equivalente del mismo seleccionados de compuestos que contienen boro que se hidrolizan
en medios acuosos para formar acido boérico, y

(i) un éster que tiene dos o mas grupos hidroxilo terminales que se prepara a partir de la condensacion de
acidos policarboxilicos o equivalentes de los mismos seleccionados de anhidridos y ésteres metilicos de los
acidos y polioles polihidricos, al menos una parte del mismo es un 1,3-poliol;

siendo la relacién equivalente de acido bérico o equivalente del mismo a hidroxilo mayor de 0,1:1 y la relacion
equivalente de 1,3-poliol a acido policarboxilico o equivalente del mismo mayor de 2:1.

2. La composicion de la reivindicacion 1 en la que los grupos funcionales del polimero formador de pelicula se
seleccionan de hidroxilo, amino primario, amino secundario, acido carboxilico, epoxi, carbamato, amida, urea y
mezclas compatibles de los mismos, preferentemente hidroxilo, carbamato y mezclas compatibles de los mismos.

3. La composicion de la reivindicacion 2 en la que el grupo funcional del agente de curado se selecciona de isocianato
que incluye isocianato bloqueado, metilol que incluye metilol éter, epoxi, acido carboxilico, anhidrido y mezclas
compatibles de los mismos, preferentemente isocianato que incluye isocianato bloqueado y aminoplasto.

4. La composicion de la reivindicacion 1 en la que (i) se selecciona de acido bdrico, éster de acido bdrico, borato
metdlico y mezclas de los mismos, preferentemente (i) es un éster de acido bérico que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono en el grupo éster, por lo que el éster de acido bdrico se selecciona preferentemente de borato de trimetilo,
borato de triisopropilo y borato de trifenilo.

5. La composicion de la reivindicacion 1 en la que (c) esta presente en la composicion en cantidades suficientes para
dar un contenido de boro del 0,001 al 5 por ciento en peso basado en el peso total de los sdlidos de resina presentes
en la composicién curable.

6. La composicién de la reivindicacion 1 en la que el éster es un poliéster, en la que el poliéster se forma haciendo
reaccionar un acido policarboxilico o equivalente del mismo con el 1,3-poliol, en la que el 1,3-poliol se selecciona
preferentemente de trimetilolpropano y pentaeritritol.

7. Un composite multicapa de dos o mas capas poliméricas al menos una de las cuales esta formada a partir de una
composicion termoestable, comprendiendo el material de composite una primera capa polimérica formada sobre un
sustrato y una segunda capa polimérica formada sobre al menos una porcion de la primera capa polimérica, que
comprende la inclusién de un agente promotor de la adhesion en una o ambas capas poliméricas en una cantidad
suficiente para mejorar la adhesién entre capas entre la primera y la segunda capas poliméricas y en donde el agente
promotor de la adhesién es el producto de reaccion de:

(i) acido boérico o un equivalente del mismo seleccionado de compuestos que contienen boro que se hidroliza en
medios acuosos para formar acido borico, y

(i) un éster que tiene dos o mas grupos hidroxilo terminales, que se prepara a partir de la condensacion de acidos
policarboxilicos o equivalentes de los mismos seleccionados de anhidridos y ésteres metilicos de los acidos y
polioles polihidricos, al menos una parte del mismo es un 1,3-poliol;

siendo la relacién equivalente de acido boérico o equivalente del mismo a hidroxilo mayor de 0,1:1 y la relacion
equivalente de 1,3-poliol a acido policarboxilico o equivalente del mismo mayor de 2:1.

8. El composite de la reivindicacién 7, en donde una o ambas de dicha primera capa polimérica y dicha segunda capa
polimérica comprenden una capa curada formada a partir de una composicion termoestable de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 1-6.

9. El composite de la reivindicacion 7, en donde el polimero formador de pelicula (a) comprende al menos un polimero
seleccionado de un polimero acrilico, un polimero de poliéster, un polimero de poliuretano y mezclas de los mismos.

10. El composite de la reivindicacion 7, en donde el agente de curado (b) comprende resinas de aminoplasto,
poliisocianatos, poliisocianatos bloqueados, acidos policarboxilicos, poliepdxidos y mezclas compatibles de los
mismos, por lo que el agente de curado (b) comprende preferentemente al menos una resina de aminoplasto y al
menos un compuesto de isocianato bloqueado que comprende un compuesto de tricarbamoil triazina.
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11. El compuesto de la reivindicacién 8 que comprende una capa polimérica que contiene pigmento depositada sobre
un sustrato metalico o elastomérico, una capa polimérica transparente sustancialmente libre de pigmento depositada
sobre la capa polimérica que contiene pigmento y una capa adhesiva depositada sobre la capa polimérica
transparente, siendo la capa polimérica transparente la primera capa polimérica y siendo la capa adhesiva la segunda
capa polimérica.

12. El composite de la reivindicacion 11 en el cual el agente promotor de la adhesion esta presente en la capa
polimérica transparente.

13. El composite de la reivindicaciéon 8 que comprende una primera capa polimérica transparente sustancialmente libre
de pigmento depositada sobre una capa polimérica que contiene pigmento y una segunda capa polimérica
transparente sustancialmente libre de pigmento depositada sobre la primera capa polimérica transparente.

14. El composite de la reivindicacion 13 en el cual el agente promotor de la adhesion esta presente en la capa
polimérica transparente.

15. El composite de la reivindicacion 8 en el cual el éster es un éster como se define en la reivindicacion 6.
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