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ES 2319 885 T3

DESCRIPCION

Composicion curable formadora de pelicula que presenta una mejorada resistencia a la degradacién por luz ultra-
violeta.

Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a nuevas composiciones curables formadoras de pelicula que contienen particulas
submicrométricas y que tienen una mejorada resistencia a la degradacion por luz ultravioleta, a pigmentos de tamafio
submicrométrico usados en tales composiciones curables formadoras de pelicula y a composiciones de revestimiento
de material compuesto de miltiples componentes que comprenden un revestimiento de base pigmentado o coloreado
y un revestimiento de cobertura transparente o claro.

Antecedentes de la invencion

Los sistemas de revestimiento transparente mas color que implican la aplicacién de un revestimiento de base
coloreado o pigmentado a un sustrato seguida de la aplicacién de un revestimiento de cobertura transparente o claro
al revestimiento de base se han hecho muy populares como acabados originales para automéviles. Los sistemas de
color més transparente tienen un brillo y una definiciéon de imagen sobresalientes. El revestimiento transparente es
particularmente importante para estas propiedades.

A causa de la casi constante exposicion a la radiacién ultravioleta (luz solar) en aplicaciones de automoviles,
es imperativo que las composiciones de revestimiento usadas en tales aplicaciones sean resistentes a la degradacién
causada por la exposicién a la radiacion ultravioleta. La degradacion de los sistemas de revestimiento debida a la
exposicion a la luz ultravioleta puede causar problemas de aspecto y, en casos graves, la rotura de la adherencia y la
deslaminacion de una o varias capas de revestimiento.

Los intentos de la técnica anterior para mejorar la resistencia a la radiacién ultravioleta de composiciones de re-
vestimiento han incluido la adicién de absorbentes organicos de la radiacién ultravioleta, UV(A), y de estabilizadores
frente a la radiacién de amina con impedimento, caros, a composiciones, que incluyen imprimaciones, revestimientos
de base y revestimientos transparentes. Estos adhesivos organicos son en si susceptibles a la fotodegradacion, limitan-
dose por ello su eficacia con el tiempo. Estas pequefias moléculas orgédnicas son mdviles en sistemas de revestimiento
curados y no curados y, como resultado de ello, pueden migrar, por ejemplo, de un revestimiento transparente a las
capas subyacentes, reduciendo la proteccion proporcionada a las capas de cobertura. Ademads, estos materiales fre-
cuentemente son voldtiles y se pueden perder parcialmente de los revestimientos que se curan a elevadas temperaturas.
Otros esfuerzos implican la adicién de pigmentos opacos tales como negro de carbdn, pero tales pigmentos no son
adecuados para uso en composiciones transparentes (de revestimiento transparente).

La patente U.S. n°. 5.846.310, expedida a Noguchi y otros, describe particulas de silice revestidas con particulas de
TiO,, Fe,03, ZnO o ZrO, para uso como pigmentos en revestimientos, o como agentes de filtracion solar. La naturaleza
bifdsica de estas particulas, sin embargo, puede conducir a problemas de enturbiamiento y de mala durabilidad. Los
indices de refraccién de TiO,, Fe, O3, ZnO y ZrO, son significativamente mas altos que los de una composicién plastica
o de revestimiento, lo que rdpidamente conduce a turbiedad al aumentar el tamafio y la concentracién de la fase.
Ademas, el TiO, y, en menor cuantia, el Fe,0s, son fotoactivos, lo que puede dar por resultado una fotodegradacién
acelerada del revestimiento o el pléstico, que tipicamente es indeseable. También el ZnO es quimicamente inestable
frente a dcidos y bases. Ademads, el Fe,O; puede conducir a coloracion y el ZrO, no absorbe (A) UV.

Sumario de la invencion

Es objetivo de la presente invencién proporcionar una composicién curable formadora de pelicula que dé un re-
vestimiento curado que presenta una mejorada resistencia a la degradacién por luz ultravioleta (UV) a la vez que
mantenga otras propiedades de aspecto y comportamiento.

La invencion se refiere a particulas de pigmento que tienen un tamafio medio de particula inferior a 100 nm, que
comprenden de 1 a 99% en peso de uno o varios 6xido(s) metdlicos, en los que los metales se seleccionan entre al
menos uno de zinc, titanio, cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro, y de 1 a 99% en peso de silice como
oxidos metdlicos complejos que comprenden una mezcla homogénea o solucién en estado sélido de los mencionados
6xidos.

Ademés, la presente invencion se refiere a particulas de pigmento que tienen un tamafio medio de particula inferior
a 100 nm, que comprenden de 1 a 99% en peso de uno o varios 6xido(s) metalicos, en los que los metales se seleccionan
entre al menos uno de zinc, titanio, cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro, de 1 a 99% en peso de silice,
siendo las particulas obtenibles por un procedimiento que comprende: (a) introducir los reactantes en una cdmara de
reaccion, (b) calentar rdpidamente los reactantes por medio de un plasma a una seleccionada temperatura de reaccién
suficiente para que resulte un producto de reaccion gaseoso, (c) enfriar rdpidamente el producto de reaccidén gaseoso
haciendo pasar el producto de reaccién gaseoso a través de una boquilla restrictiva convergente-divergente o poniendo
en contacto el producto de reaccion gaseoso con una superficie fria o un gas de enfriamiento, y (d) condensar el
producto de reaccién gaseoso para obtener particulas sélidas ultrafinas.
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De acuerdo con otra realizacion, la presente invencion es refiere a una composicion curable formadora de pelicula
que comprende (i) de 10 a 90% en peso, en relacién al peso total de los sélidos de resina de la composicién formadora
de pelicula, de un agente de reticulacidn; (ii) de 10 a 90% en peso, en relacion al peso total de los sélidos de resina de
la composicion formadora de pelicula, de un polimero que contiene una pluralidad de grupos funcionales reactantes
con el agente de reticulacion, y (iii) de 5 a 85% en volumen, en relacion al volumen total de la composicién formadora
de pelicula, de las particulas anteriores, que tienen un indice de refraccion (n) que es mayor que o inferior al de la
mezcla del agente de reticulacion (i) y el polimero (ii) en una cantidad igual a o menor que An,,,, determindndose
Anp,, por la ecuacién

An,, = H/d?

en la que H es un factor de turbiedad permisible y es inferior a 200, y d es el tamafio medio de particula de las particulas
(iii) en nanémetros.

También se proporciona una composicion de revestimiento de material compuesto de multicomponentes. La com-
posicion de revestimiento comprende una composicién curable formadora de pelicula pigmentada que actia como
revestimiento de base y una composicion formadora de pelicula transparente que actia como revestimiento de co-
bertura sobre el revestimiento de base. El revestimiento de cobertura transparente, o revestimiento claro, deriva de la
composicion curable formadora de pelicula descrita antes.

También se proporcionan sustratos en los que las composiciones curables de revestimiento o las composiciones
de revestimiento de material compuesto de multicomponentes descritos antes se aplican a un sustrato y se curan para
formar un revestimiento curado; teniendo el revestimiento curado un espesor de como minimo 5 micrémetros y una
absorbancia de la luz ultravioleta de como minimo 0,5 a 350 nm; mientras que un revestimiento curado similar sin las
particulas tiene una absorbancia de la luz ultravioleta de no mas de 0,2 a 350 nm.

Se proporciona ademds un procedimiento para la preparacién de particulas pigmentadas que tienen un tamafio
medio de particula inferior a 100 nm, que comprenden de 1 a 99% en peso de uno o varios 6xido(s) metélico(s),
selecciondandose los metales entre al menos uno de zinc, titanio, cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro,
y de 1 a 99% en peso de silice, por:

(a) introduccién de los reactantes en una camara de reaccion,

(b) calentamiento rapido de los reactantes por medio de un plasma a una seleccionada temperatura de reaccién
suficiente para que resulte un producto de reaccidon gaseoso,

(c) enfriamiento rdpido del producto de reaccién gaseoso haciendo pasar el producto de reaccidén gaseoso a
través de una boquilla restrictiva convergente-divergente o poniendo en contacto el producto de reaccion
gaseoso con una superficie fria o un gas de enfriamiento, y

(d) condensacién del producto de reaccidén gaseoso para obtener particulas sélidas ultrafinas.
Descripcion detallada

Con excepcién de los ejemplos operativos, o cuando se indica lo contrario, todos los nimeros que expresan can-
tidades de ingredientes, condiciones de reaccién, etc. usados en la memoria y las reivindicaciones han de entenderse
como modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”. Consecuentemente, a no ser que se indique
lo contrario, los pardmetros numéricos indicados en la memoria siguiente y las reivindicaciones anexas son aproxima-
ciones que pueden variar dependiendo de las propiedades deseadas a obtener por la presente invencién. Como minimo,
y no como un intento para limitar la aplicacién de la doctrina de equivalentes al alcance de las reivindicaciones, cada
pardmetro numérico debe interpretarse al menos a la luz del nimero de digitos significativos dado y aplicando técnicas
ordinarias de redondeo.

A pesar de que los intervalos y parametros que delimitan el amplio alcance de la invencidn son aproximaciones, los
valores numéricos dados en los ejemplos especificos se expresan de la forma mds precisa posible. Cualesquier valores
numéricos, sin embargo, contienen ciertos errores que necesariamente resultan de la desviacion estdndar encontrada
en las respectivas medida del ensayo.

Ha de entenderse también que esta previsto que cualquier intervalo numérico dado en esta memoria incluya todos
los subintervalos subsumidos. Por ejemplo, un intervalo de “1 a 10” estd previsto que incluya todos los subintervalos
entre (inclusive) el valor minimo 1 dado y el valor maximo 10 dado, esto es, que tiene un valor minimo igual a o mayor
que 1 y un valor mdximo igual a o menor que 10.

Las composiciones formadoras de pelicula de la presente invencién pueden ser sélidas (en particulas o como polvo)
0 mas cominmente estdn en un medio liquido.
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Las composiciones formadoras de pelicula de la presente invencién comprenden de 10 a 90% en peso de un
agente de reticulaciéon como componente (i). Entre los ejemplos de agentes de reticulacién adecuados estd incluido
cualquier agente de reticulacién conocido ttil en composiciones liquidas formadoras de pelicula curables, tales como
aminoplésticos, dcidos y anhidridos policarboxilicos, poliisocianatos, polioles y poliepdxidos.

Los aminoplasticos se obtienen por reaccién de formaldehido con una amina o amida. Las aminas o amidas mas
comunes son melamina, urea o benzoguanamina. Sin embargo, se pueden usar condensados con otras aminas o amidas.
Si bien el aldehido mas frecuentemente usado es formaldehido, se pueden usar otros aldehidos tales como acetaldehido,
crotonaldehido y benzaldehido.

El aminopldastico contiene grupos metilol y usualmente como minimo una porcién de estos grupos estd eterificada
con un alcohol para modificar la respuesta al curado. A este fin se puede emplear cualquier alcohol monohidroxilico,
incluidos metanol, etanol e isémeros de butanol y hexanol.

Muy frecuentemente, los aminoplasticos son condensados de melaminaformaldehido, ureaformaldehido o benzo-
guanaminaformaldehido eterificados con un alcohol que contiene de uno a cuatro dtomos de carbono.

Entre los ejemplos de 4cidos policarboxilicos que son adecuados para uso como agente de reticulacién (i) en la
composicion de la presente invencién estdn incluidos los descritos en la patente U.S. n°. 4.681.811, en la columna 6,
linea 45 a columna 9, linea 54. Entre los polianhidridos adecuados estan incluidos los descritos en la patente U.S. n°.
4.798.746, en la columna 10, lineas 15-50 y en la patente U.S. n°. 4.732.790, columna 3, lineas 41 a 57.

En la composicién de la presente invencién se pueden usar agentes de reticulacion poliisocianato y tipicamente
estan rematados, al menos parcialmente. Usualmente, el agente de reticulacion poliisocianato es un poliisocianato to-
talmente rematado con grupos isocianato sustancialmente no libres. Tipicamente, el poliisocianato es un poliisocianato
alifatico. Se prefieren los diisocianatos, aunque se pueden usar poliisocianatos superiores en vez de diisocianatos o en
combinacién con diisocianatos. Para uso como agentes de reticulacién en la composicién de la presente invencién no
se prefieren poliisocianatos aromaticos, en particular los que contienen grupos isocianato a los que estdn unidos grupos
aromaticos. Esto es, cualesquier grupos aromaticos presentes en el poliisocianato no estdn unidos directamente a los
grupos isocianato. Se cree, sin que ello signifique un condicionamiento por razones tedricas, que estos grupos estruc-
turales pueden contribuir a la degradacién de la composicién de revestimiento después de exposicion a la radiacién
Uuwv.

Son ejemplos de diisocianatos alifdticos adecuados, diisocianatos alifdticos de cadena lineal tales como 1,4-tetra-
metilendiisocianato y 1,6-hexametilen-diisocianato. También se pueden emplear diisocianatos cicloalifaticos. Entre
los ejemplos estan incluidos isoforonadiisocianato y 4,4’ metilenbis-(cicliohexilisocianato).

También se pueden usar prepolimeros de isocianato, por ejemplo, productos de reaccién de poliisocianatos con
polioles tales como neopentilglicol y trimetilolpropano o con polioles polimeros tales como policaprolactonadioles y
trioles (relacién en equivalentes NCO/OH mayor que 1).

Como agente de remate para el poliisocianato se puede usar cualquier monoalcohol de alquilo alifético, cicloalifati-
co 0 aromdtico o compuesto fendlico adecuado, por ejemplo, alcoholes alifaticos inferiores tales como metanol, etanol
y n-butanol; alcoholes cicloalifaticos tales como ciclohexanol; alcoholes alquilarométicos tales como fenilcarbinol y
metilfenilcarbinol; y compuestos fendlicos tales como el propio fenol y fenoles sustituidos en los que los sustituyentes
no afectan a las operaciones de revestimiento, tales como cresol y nitrofenol. También se pueden usar glicoléteres co-
mo agente de remate. Entre los glicoléteres estdn incluidos etilenglicol metil éter, dietilenglicol butil éter, etilenglicol
metil éter y propilenglicol metil éter. Entre los glicoléteres el preferido es dietilenglicol butil éter.

Entre otros agentes de remate adecuados figuran oximas tales como metil etil cetoxima, acetona oxima y ciclohe-
xanona oxima, lactamas tales como e-caprolactama, y aminas secundarias tales como dibutilamina.

Como agentes de reticulacién para polimeros anhidridofuncionales se pueden usar polioles, y entre ellos estin
incluidos los descritos en la patente U.S. n°. 4.046.729, columna 7, linea 52 a columna 8, linea 9; columna 8, linea 29
a columna 9, linea 66; y en la patente U.S. n°. 3.919.315, columna 2, linea 64 a columna 3, linea 33.

Como agentes de reticulacion para polimeros con funcionalidad de dcido carboxilico se pueden usar poliepéxidos
y entre ellos estdn los descritos en la patente U.S. n°. 4.681.811, columna 5, lineas 33-58.

Tipicamente, el agente de reticulacion (i) estd presente en la composicion curable formadora de pelicula en una
cantidad que es de como minimo 10% en peso, preferiblemente de como minimo 25% en peso, en relacién al peso
total de sélidos de resina en la composicién formadora de pelicula. El agente de reticulacion (i) tipicamente también
estd presente en la composicion curable formadora de pelicula de la presente invencién en una cantidad inferior a
90% en peso, preferiblemente inferior a 75% en peso, en relacién al peso total de sélidos de resina en la composicién
formadora de pelicula. La cantidad de agente de reticulacion (i) presente en la composicién curable formadora de
pelicula de la presente invencién puede variar entre cualquier combinacién de estos valores, inclusive los valores
indicados.
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Las composiciones formadoras de pelicula de la presente invencién comprenden ademds de 10 a 90% en peso de
un polimero como componente (ii), que contiene una pluralidad de grupos funcionales reactantes con el agente de
reticulacién (i). Los polimeros que se pueden usar como componente (ii) en la composicién formadora de pelicula
de la presente invencion se pueden seleccionar entre como minimo uno de polimeros acrilicos, poliéster y poliureta-
no. Téngase en cuenta que por “polimeros” se entiende materiales polimeros, materiales oligémeros, copolimeros y
homopolimeros de varios mondmeros. Los polimeros contienen una pluralidad de grupos funcionales que son reac-
tantes con el agente de reticulacién de (i), por ejemplo, grupos funcionales hidroxilo, carboxilo, carbamato, epoxi y/o
amida.

Entre los polimeros acrilicos que contienen grupos funcionales adecuados estdn incluidos los preparados a partir
de uno o varios ésteres alquilicos de 4cido acrilico o dcido metacrilico y, opcionalmente, uno o varios otros mond-
meros polimerizables etilénicamente insaturados. Entre los ésteres acrilicos de 4cido acrilico o metacrilico adecuados
estdn incluidos metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo y
acrilato de 2-etilhexilo. Cuando se desea un polimero acrilico con funcionalidad de dcido carboxilico se pueden usar
mondmeros etilénicamente insaturados con funcionalidad de dcido carboxilico, por ejemplo, dcido o anhidrido acrilico
o metacrilico. Los polimeros acrilicos amidofuncionales se pueden formar por polimerizacién de monémeros acrila-
mida etilénicamente insaturados, tales como N-butoximetilacrilamida y N-butoxietilacrilamida con otros mondmeros
etilénicamente insaturados polimerizables. Entre los ejemplos no limitativos de otros monémeros polimerizables etilé-
nicamente insaturados estdn incluidos nitrilos tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo, haluros de vinilo y vinilideno
tales como cloruro de vinilo y fluoruro de vinilideno, y ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo. Para uso en
cantidades sustanciales no se prefieren compuestos aromaticos de vinilo, tales como estireno y viniltolueno, a causa
de su relativamente mala resistencia a la degradacién causada por la radiacién ultravioleta.

Los polimeros acrilicos pueden contener la funcionalidad hidroxilo que se puede incorporar al polimero acrilico
usando mondémeros hidroxilofuncionales tales como acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, metacrilato de
hidroxietilo y metacrilato de hidroxipropilo que se pueden copolimerizar con los otros mondmeros acrilicos mencio-
nados antes.

El polimero acrilico se puede preparar a partir de mondmeros con funcionalidad beta-hidroxiéster etilénicamente
insaturados. Tales mondmeros derivan de la reaccién de un monémero dcidofuncional etilénicamente insaturado tal
como un dcido monocarboxilico, por ejemplo, dcido acrilico, y un compuesto epoxidico que no participa en la polime-
rizacién iniciada por radicales libres con el monémero 4cido insaturado. Son ejemplos de tales compuestos epoxidicos
éteres y ésteres de glicidilo. Entre los éteres de glicidilo adecuados estan incluidos éteres de glicidilo de alcoholes
y fenoles, tales como butil glicidil éter, octil glicidil éter, fenil glicidil éter y similares. Entre los ésteres de glicidi-
lo adecuados estan incluidos los obtenibles comercialmente de Shell Chemical Company bajo la marca comercial
CARDURAP®E, y de Exxon Chemical Company bajo la marca comercial GLYDEXX®-10.

Alternativamente, los monémeros con funcionalidad beta-hidroxiéster se preparan a partir de un monémero epo-
xifuncional etilénicamente insaturado, por ejemplo, metacrilato de glicidilo y alil glicidil éter, y un 4cido carboxilico
saturado, tal como un dcido monocarboxilico saturado, por ejemplo, 4cido isoestedrico. Tipicamente, el polimero acri-
lico se prepara mediante técnicas de polimerizacién en solucidn en presencia de iniciadores adecuados tales como
peréxidos orgdnicos o compuestos azoicos, por ejemplo, peréxido de benzoilo o N,N-azobis(isobutironitrilo). La po-
limerizacién se puede realizar por procedimientos convencionales en la técnica en una solucién organica en la que son
solubles los mondmeros.

Al polimero acrilico se pueden incorporar grupos funcionales carbamato pendientes o terminales por copolime-
rizacién del mondmero acrilico con un mondmero vinilico carbamatofuncional tal como un éster alquilico de acido
metacrilico. Estos ésteres alquilicos carbamatofuncionales se preparan haciendo reaccionar, por ejemplo, un carbama-
to de hidroxialquilo, tal como el producto de reaccién de amoniaco y carbonato de etileno o carbonato de propileno,
con anhidrido metacrilico. Otros monémeros vinilicos carbamatofuncionales pueden incluir el producto de reaccién
de metacrilato de hidroxietilo, isoforonadiisocianato y carbamato de hidroxipropilo. Se pueden usar otros monémeros
vinilicos carbamatofuncionales, tales como el producto de reaccidon de acido isocidnico (HNCO) con un mondémero
acrilico o metacrilico hidroxifuncional tal como acrilato de hidroxietilo, y los monémeros vinilicos carbamatofuncio-
nales descritos en la patente U.S. n°. 3.479.328.

En el polimero acrilico se pueden incorporar también grupos carbamato por una reaccién de “transcarbamoilaciéon”
en la que un polimero acrilico hidroxilofuncional se hace reaccionar con un carbamato de bajo peso molecular derivado
de un alcohol o un glicol éter. Los grupos carbamato se intercambian con los grupos hidroxilo dando por resultado el
polimero acrilico carbamatofuncional y el alcohol o glicol éter original.

El material carbamatofuncional de bajo peso molecular derivado de un alcohol o glicol éter se prepara primeramen-
te haciendo reaccionar el alcohol o glicol éter con urea en presencia de un catalizador tal como &cido butilestanoico.
Entre los alcoholes adecuados estdn incluidos alcoholes aliféticos, cicloalifaticos y arométicos de bajo peso molecular
tales como metanol, etanol, propanol, butanol, ciclohexanol, 2-etilhexanol y 3-metilbutanol. Entre los glicol éteres
adecuados estan incluidos etilenglicol metil éter y propilenglicol metil éter. Se prefiere el propilenglicol metil éter.

También, los polimeros acrilicos hidroxilofuncionales se pueden hacer reaccionar con dcido isocidnico dando por
resultado grupos carbamato pendientes. Se sefiala que la produccién de acido isocidnico se describe en la patente
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U.S. n°. 4.364.913. Andlogamente, los polimeros acrilicos hidroxilo-funcionales se pueden hacer reaccionar con urea
para que resulte un polimero acrilico con grupos carbamato pendientes.

Los polimeros acrilicos epoxifuncionales se preparan tipicamente por polimerizacion de uno o varios mondémeros
epoxifuncionales etilénicamente insaturados, por ejemplo, (met)acrilato de glicidilo y alil glicidil éter, con uno o varios
mondmeros etilénicamente insaturados que no tienen funcionalidad epoxidica, por ejemplo, (met)acrilato de metilo,
(met)acrilato de isobornilo, (met)acrilato de butilo y estireno. Entre los ejemplos de mondmeros epoxifuncionales
etilénicamente insaturados que se pueden usar en la preparacién de polimeros acrilicos epoxifuncionales estan inclui-
dos, no limitativamente, (met)acrilato de glicidilo, (met)actrilato de 3,4-epoxiciclohexilmetilo, (met)acrilato de 2-(3.4-
epoxiciclohexil)etilo y alil glicidil éter. Entre los ejemplos de monémeros etilénicamente insaturados que no tienen
funcionalidad epoxidica estdn incluidos los descritos antes asi como los descritos en la patente U.S. n°. 5.407.707,
en la columna 2, lineas 17 a 56, cuya descripcion se incorpora a esta memoria por referencia. En una realizacién de
la presente invencion, el polimero acrilico epoxifuncional se prepara a partir de una mayoria de mondémeros (met)
acrilato.

El polimero acrilico que contiene grupos funcionales tipicamente tiene un Mn que varia de 500 a 30.000 y, pre-
feriblemente, de 1.000 a 5.000. Tipicamente, el polimero acrilico tiene un peso equivalente de grupos funcionales
en el intervalo de 15 a 150 y, preferiblemente, de menos de 50, en relacién a los equivalentes de grupos funcionales
reactantes.

Los ejemplos no limitativos de polimeros poliéster que contienen grupos funcionales adecuados para uso como
polimero (ii) en la composicién curable formadora de pelicula de la presente invencién pueden incluir poliésteres
lineales o ramificados que tienen funcionalidad hidroxilo, carboxilo, anhidrido, epoxi y/o carbamato. Tales polimeros
poliéster se preparan generalmente por poliesterificacion de un 4cido policarboxilico o un anhidrido de €l con polioles
y/o un epdxido usando técnicas conocidas por los expertos en el campo. Usualmente, los 4cidos policarboxilicos y los
polioles son dcidos dibdsicos y dioles alifaticos o aromdticos También es posible la transesterificacién de ésteres de
acidos policarboxilicos usando técnicas convencionales.

Los polioles que usualmente se emplean para preparar el poliéster (o el polimero de poliuretano, segiin se describe
m4s adelante) incluyen alquilenglicoles tales como etilenglicol y otros dioles, tales como neopentilglicol, bisfenol A
hidrogenado, ciclohexanodiol, butiletilpropanodiol, trimetilpentanodiol, ciclohexanodimetanol, caprolactonadiol, por
ejemplo, el producto de reaccion de e-caprolactona y etilenglicol, y similares. También se pueden usar polioles de mas
alta funcionalidad. Entre los ejemplos estdn incluidos trimetilopropano, trimetiloletano, pentaeritritol, isocianurato de
tris-hidroxietilo y similares.

El componente 4cido usado para preparar el polimero poliéster puede incluir, por ejemplo, dcidos o anhidridos
carboxilicos, principalmente mondmeros, que tienen de 2 a 16 dtomos de carbono por molécula. Entre los dcidos que
se pueden usar estdn 4dcidos y anhidridos cicloalifaticos tales como 4cido ftélico, 4cido isoftalico, acido tefereftélico,
dcido tetrahidronaftalico, 4cido hexahidroftdlico, 4cido metilhexahidroftalico, dcido 1,3-ciclohexanodicarboxilico y
acido 1,4-ciclohexanodicarboxilico. Entre otros 4cidos adecuados estan acido adipico, acido azelaico, acido sebacico,
dcido maleico, 4cido glutarico, didcido decanoico, didcido dodecanoico y otros varios dcidos dicarboxilicos de varios
tipos. El poliéster puede incluir cantidades minoritarias de dcidos monobadsicos tales como dcido benzoico, acido
estedrico, dcido acético y dcido oleico. También se pueden emplear 4cidos carboxilicos superiores tales como dcido
trimelitico y dcido tricarbalitico. Cuando se hace referencia a los anteriores acidos, se entiende que se pueden usar sus
anhidridos en vez del 4dcido. También se pueden usar ésteres de alquilo inferior de didcidos, tales como glutarato de
dimetilo y tereftalato de dimetilo.

En el poliéster se pueden incorporar grupos funcionales carbamato pendientes y/o terminales formando primera-
mente un carbamato de hidroxialquilo que se puede hacer reaccionar con los polidcidos y polioles usados en la forma-
cion del poliéster. El carbamato de hidroxialquilo se condensa con funcionalidad dcida en el poliéster, obteniéndose
la funcionalidad carbamato. Los grupos funcionales carbamato también se pueden incorporar en el poliéster haciendo
reaccionar un poliéster hidroxilofuncional con un material carbamatofuncional de bajo peso molecular mediante un
procedimiento de transcarbamoilacién similar al descrito antes en cuanto a la incorporacién de grupos carbamato en
los polimeros acrilicos o haciendo reaccionar 4cido isocidnico con un poliéster hidroxilofuncional.

Los poliésteres epoxifuncionales se pueden preparar por procedimientos reconocidos en la técnica, que tipicamente
incluyen preparar primeramente un poliéster hidroxifuncional que luego se hace reaccionar con epiclorhidrina. Los
poliésteres que tienen funcionalidad hidroxilo se pueden preparar por procedimientos reconocidos en la técnica, que
incluyen hacer reaccionar acidos carboxilicos (y/o sus ésteres) que tienen funcionalidades acido (o éster) de como
minimo 2, y polioles que tienen funcionalidades hidroxi de como minimo 2. Como lo saben los expertos en la técnica
de cualificacién normal, la relacién en equivalentes molares de grupos dcido carboxilico a grupos hidroxi de los
reactantes se selecciona de manera que el poliéster resultante tenga funcionalidad hidroxi y el peso molecular deseado.

La funcionalidad amido se puede introducir en el polimero poliéster usando reactantes adecuadamente funciona-
les en la preparacion del polimero, o por conversion de otros grupos funcionales en grupos amido usando métodos
conocidos por los expertos en la técnica. Andlogamente, se pueden incorporar otros grupos funcionales que se deseen
usando reactantes adecuadamente funcionales si estdn disponibles o por reacciones de conversion segin sea necesario.
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El polimero poliéster que contiene grupos funcionales tipicamente tiene un M, que varia de 500 a 30.000, preferi-
blemente de aproximadamente 1.000 a 5.000. Tipicamente, el polimero poliéster tiene un peso equivalente calculado
de grupos funcionales dentro del intervalo de 15 a 150, preferiblemente de 20 a 75, sobre la base de equivalentes de
grupos funcionales reactantes pendientes o terminales.

Entre los ejemplos no limitativos de polimeros poliuretano adecuados que tienen grupos pendientes y/o terminales
estan incluidos los productos polimeros de reaccién de polioles, que se preparan haciendo reaccionar los poliesterpo-
lioles o polioles acrilicos, tales como los mencionados antes, con un poliisocianato tal que la relacion OH/NCO en
equivalentes sea mayor que 1:1 de manera que estén presentes grupos hidroxilo libres en el producto. Alternativamen-
te, los poliuretanos isocianatofuncionales se pueden preparar usando reactantes similares en cantidades relativas tales
que la relacién OH/NCO en equivalentes sea menor que 1:1. Tales reacciones emplean condiciones tipicas para la
formacién de uretano, por ejemplo, temperaturas de 60°C a 90°C y hasta presiéon ambiente, como lo saben los expertos
en la técnica.

Entre los poliisocianatos orgdnicos que se pueden usar para preparar el polimero poliuretano que contiene grupos
funcionales estdn incluidos uno o varios diisocianatos alifaticos o poliisocianatos superiores. No son preferidos para
uso en la preparacion del poliuretano los poliisocianatos arométicos, en particular los que contienen grupos isocianato
a los que estan unidos grupos aromaticos.

Entre los ejemplos de diisocianatos alifdticos adecuados estdn incluidos diisocianatos alifdticos de cadena lineal
tales como 1,6-hexametilendiisocianato También se pueden emplear diisocianatos cicloalifaticos. Entre los ejemplos
figuran isoforonadiisocianato y 4,4’ -metilenbis-(ciclohexilisocianato). Los ejemplos de poliisocianatos superiores in-
cluyen el triiosocianato de 1,2,4-benceno e isocianato de polimetilenpolifenilo.

En el poliuretano se pueden incorporar grupos funcionales carbamato terminales y/o pendientes haciendo reaccio-
nar un poliisocianato con un poliesterpoliol que contiene los grupos carbamato terminales/pendientes. Alternativamen-
te, los grupos carbamatofuncionales se pueden incorporar en el poliuretano haciendo reaccionar un poliisocianato con
un poliesterpoliol y un carbamato de hidroxialquilo o 4cido isocianico como reactantes separados. Los grupos carba-
matofuncionales se pueden incorporar también en el poliuretano haciendo reaccionar un poliuretano hidroxifuncional
con un material carbamatofuncional de bajo peso molecular mediante un proceso de transcarbamoilacién similar al
descrito antes en relacién a la incorporacién de grupos carbamato en el polimero acrilico. Ademads, se puede hacer
reaccionar un poliuretano isocianatofuncional con un carbamato de hidrioxialquilo para que resulte un poliuretano
carbamatofuncional.

La funcionalidad amida se puede introducir en el polimero poliuretano usando reactantes adecuadamente funcio-
nales en la preparacién del polimero, o por conversion de otros grupos funcionales en grupos amido usando métodos
conocidos por los expertos en la técnica. Andlogamente se pueden incorporar otros grupos funcionales que se deseen
usando reactantes adecuadamente funcionales, si estan disponibles o por reacciones de conversion segtin sea necesario.

Los polimeros poliuretano que contienen grupos funcionales tipicamente tienen un M, que varia de 500 a 20.000.
preferiblemente de 1.000 a 5.000. El polimero poliuretano tipicamente tiene un peso equivalente de grupos funcionales
en el intervalo de 15 a 150, preferiblemente de 20 a 75, sobre la base de equivalentes de grupos funcionales reactantes
pendientes o terminales.

El polimero (ii) que contiene grupos funcionales tipicamente estd presente en la composicién curable formadora
de pelicula de la presente invencion en una cantidad que es de como minimo 10% en peso, preferiblemente de como
minimo 25% en peso, en relacién al peso total de sélidos de resina en la composicién formadora de pelicula. El
polimero (ii) que contiene grupos funcionales tipicamente también estd presente en la composicion curable formadora
de pelicula de la presente invencién en una cantidad inferior a 90% en peso, preferiblemente inferior a 75% en peso,
en relacion al peso total de solidos de resina en la composicién de revestimiento. La cantidad del polimero (ii) que
contiene grupos funcionales en la composicion curable formadora de pelicula de la presente invencion puede variar
entre cualquier combinacion de estos valores, inclusive los valores enumerados.

La composicion curable formadora de pelicula de la presente invencién comprende ademds (iii) particulas sub-
micrométricas segun se ha definido antes en una cantidad de 5 a 85% en volumen, preferiblemente de 25 a 85% en
volumen, en relacién al volumen total de la composicién formadora de pelicula. Tipicamente las particulas tienen un
tamafio medio de particula de menos de 100 nm, frecuentemente de menos de 50 nm, mds frecuentemente de menos de
20 nm. Tipicamente, las particulas tienen un tamafio medio de particula mayor que 1 nm. El tamafio medio de particula
se puede determinar usualmente examinando una imagen micrografica electrénica obtenida con un microscopio elec-
trénico de transmisién (“MET”), midiendo el didmetro de las particulas en la imagen y calculando el tamafio medio
de particula sobre la base del aumento de la imagen de MET. Un experto en la técnica de cualificacién normal indicara
como preparar la imagen de MET y determinar el tamafio de particula basdndose en los aumentos de la imagen. El
didmetro de la particula se refiere a la esfera de menor didmetro que rodea completamente la particula.

Un experto en la técnica reconocerd que en las composiciones de acuerdo con la presente invencién se pueden
incorporar mezclas de una o varias particulas que tienen tamafios medios de particula diferentes para impartir a las
composiciones las propiedades y caracteristicas deseadas. Por ejemplo, en las composiciones de acuerdo con la pre-
sente invencién se pueden usar tamafios de particula variables. Cuando la distribucién de tamafos de particula es

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2319 885 T3

sustancialmente bimodal, tipicamente las particulas estdn presentes en una cantidad de hasta 85% en volumen en re-
lacién al volumen total de la composicién formadora de pelicula. Cuando la distribucién de tamafios de particula es
sustancialmente monodispersa, las particulas tipicamente estdn dispersas en una cantidad de hasta 75% en volumen en
relacion al volumen total de la composicién formadora de pelicula.

En una realizacion de la invencion, las particulas (iii) tienen ademds un indice de refraccién (n) que es mayor que
o igual al de la mezcla de agente de reticulacion (i) y el polimero (ii) en una cantidad igual a 0 menor que An,,,,, que
se define seguidamente.

An,,,, diferencia maxima del indice de refraccién entre las particulas (iii) y la mezcla del agente de reticulacion
(i) y el polimero (ii), depende del tamafio (didmetro, d) en nm de las particulas (III) y se determina de acuerdo con la
ecuacion:

An,,,, = H/d?

siendo H un factor de turbiedad permisible.

Para una composicién formadora de pelicula que estd sustancialmente exenta de turbiedad, H debe ser inferior a
200, preferiblemente inferior a 133, mas preferiblemente inferior a 41. Por ejemplo, si el tamaifio (d) de las particulas
(iii) es 20 nm, preferiblemente An,,,, es inferior a 0,333, mas preferiblemente inferior a 0,103, mientras que si el tamafio
de particula (d) de las particulas (iii) es de 75 nm, preferiblemente An,,,, es inferior a 0,024 nm, mas preferiblemente
inferior a 0,007.

Tipicamente, el indice de refraccidn de las particulas varia entre 1,45 y 1,80. Las particulas también son sustancial-
mente incoloras. Tales propiedades dpticas permiten el uso de las particulas en composiciones formadoras de pelicula
sin afectar a su brillo o transparencia. Por tanto, la composicion es particularmente adecuada para uso en aplicaciones
que requieren unas excelentes propiedades de aspecto, tales como las aplicaciones en automdviles.

Cuando la composicién formadora de pelicula de la presente invencién es un medio liquido, las particulas tienen
una afinidad por el medio de la composicidn que es suficiente para que las particulas se mantengan en suspension en
el medio. La afinidad de las particulas por el medio es mayor que la afinidad de las particulas entre si, lo que previene
la aglomeracién de las particulas con el medio. Esta propiedad es debida a la naturaleza de las propias particulas.
Las particulas se preparan de manera que estén sustancialmente exentas de grupos funcionales, tales como grupos
hidroxilo, en la superficie de la particula. Las particulas también estdn sustancialmente exentas de cualquier trata-
miento de superficie. Tales caracteristicas distinguen las particulas usadas en la composicion de la presente invencién
de particulas convencionales tales como la silice coloidal comtinmente usada en la industria de revestimientos. Las
particulas convencionales, que usualmente han sido tratadas en su superficie y cuya superficie es muy activa debido
a la presencia en ella de grupos funcionales, tienden a aglomerarse durante su preparacion o después de afiadirlas a
una composicidn. Por esta razdn, las particulas convencionales tales como la silice coloidal necesariamente han de
ponerse en suspension en un medio liquido antes de afiadirlas a una composicién de revestimiento. A diferencia, las
particulas usadas en la composicién de la presente invencion se pueden afiadir netas a la composicién durante su for-
mulacién, y se pueden afiadir cargas altas sin aumentos apreciables de la viscosidad, lo que permite la formulacién de
composiciones de revestimiento con una cantidad alta de sélidos.

La forma (o morfologia) de las particulas puede variar dependiendo de la realizacién especifica de la presente
invencién y de la aplicacién prevista. Por ejemplo, generalmente se pueden usar morfologias esféricas, asi como
particulas cubicas, planas o aciculares (alargadas o fibrosas). En general, las particulas tienen forma sustancialmente
esférica.

En una realizacidn, las particulas (iii) pueden ser un 6xido metélico complejo que comprende una mezcla homo-
génea o solucién en estado sélido de dos o mas (hasta x) 6xidos de metales, definidos en la reivindicacion 1, marcados
MO,, MO,, ...., MO,, que ademas tienen un indice de refraccién efectivo (n,;) que es muy aproximado como me-
dia en volumen de los indices de refraccién de los 6xidos metdlicos componentes, determinado de acuerdo con la
ecuacion:

e = (Cyor-Nvor/Pmor) + (Cuvor Doz /pPMO,) + ... + (Cytox-Nox / Pyox)

en la que nyo, Nuo2s---Nvox SON 10s Indices de refraccidn de los 6xidos metédlicos MO, MO,,...MOy; Cyoir, Cmo2s-++5CMox
son las fracciones ponderales de los 6xidos metdlicos MO;, MO,,..MOy ¥ Pumots Pmozs-+-sPMox SON las respectivas den-
sidades de los 6xidos metalicos MO,;, MO,,...MO,

El metal de los 6xidos metdlicos se selecciona entre como minimo uno entre zinc, titanio, cerio, manganeso,
bismuto, cobre, zirconio y hierro. Cuando los 6xidos metdlicos estin mezclados (esto se, es usa mds de un tipo de
oxido metalico) tipicamente forman una mezcla homogénea dentro de la particula. Las particulas comprenden ademas
de 1 2 99% en peso de diéxido de silicio (silice) en relacion al peso total de las particulas.
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En una realizacién de la invencidn, las particulas comprenden un 6xido metdlico que absorbe luz del espectro
ultravioleta préximo y un 6xido metélico transparente a la luz del espectro ultravioleta préximo. La luz del espectro
ultravioleta préximo es de la region del ultravioleta con las mas largas longitudes de onda, nominalmente el intervalo
de 300 nm a 400 nm. La relacién del 6xido metdlico que absorbe luz del espectro ultravioleta préximo a 6xido metédlico
transparente al espectro préximo de luz ultravioleta es tal que el indice de refraccién estd en el intervalo de 1,5 a 1,6.

En una realizacion particular de la invencion, las particulas comprenden de 1 a 75, por ejemplo, de 1 a 34% en
peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de zinc, de 1 a 70% en peso, en relacién al peso total de las
particulas, de 6xido de zirconio, y de 10 a 90% en peso, por ejemplo de 65-87% en peso, en relacién al peso total de
las particulas, de silice.

En otra realizacion particular de la invencidn, las particulas comprenden de 1 a 75% en peso, como puede ser de 1
a 48% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de cerio; de 1 a 70% en peso, como puede ser de
1 a 34% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de zirconio, y de 10 a 90% en peso, como puede
ser de 51 a 80% en peso, en relacidn al peso total de las particulas, de silice.

En otra realizacién mds de la invencioén, las particulas comprenden de 1 a 75% en peso, como puede ser de 1 a
18% en peso, en relacién al peso total de las particulas, de 6xido de hierro; de 1 a 70% en peso, como puede ser de 1
a 34% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de zirconio, y de 10 a 90% en peso, como. puede ser de 65 a
94% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de silice.

Las particulas usadas en la composicién formadora de pelicula de la invencion se preparan haciendo reaccionar
juntos los precursores de 6xidos metélicos y cualesquier otros ingredientes en cualquiera de una variedad de proce-
dimientos. Las particulas se pueden preparar por un procedimiento que comprende: (a) introducir los reactantes en
una cdmara de reaccidn; (b) calentar rapidamente los reactantes mediante un plasma a una temperatura de reaccién
seleccionada suficiente para que resulte un producto de reaccién gaseoso; (c), preferiblemente, hacer pasar el producto
de reaccidén gaseoso a través de una boquilla restrictiva convergente-divergente para efectuar un enfriamiento rapido,
o utilizar un procedimiento alternativo de enfriamiento, tal como una superficie fria o un gas de enfriamiento, y (d)
condensar el producto de reaccién gaseoso para que resulten particulas sélidas ultrafinas.

En la patente U.S. n°. 5.749.937 se describe totalmente un procedimiento para preparar las particulas (iii). El pro-
cedimiento comprende: (a) introducir una corriente de reactantes (en el caso de las particulas usadas en la presente
invencién, que comprende uno o varios precursores de 6xido metélico) en un extremo axial de una cdmara de reaccion;
(b) calentar rdpidamente la corriente de reactantes mediante un plasma a una temperatura de reaccion seleccionada
de manera que la corriente de reactantes fluya axialmente a través de la cdmara de reaccién, resultando un producto
de reaccion gaseoso; (c) hacer pasar el producto de reaccién gaseoso a través de una boquilla restrictiva convergente-
divergente colocada coaxialmente dentro del extremo de la cdmara de reaccidon para enfriar rdpidamente el produc-
to de reaccién gaseoso adiabdticamente e isentrépicamente a medida que el producto de reaccién gaseoso fluye a
través de la boquilla, reteniendo un producto final deseado dentro de la corriente de gas que fluye, y (d), seguidamen-
te, enfriar y ralentizar la velocidad del producto final deseado que sale de la boquilla, resultando particulas sélidas
ultrafinas.

Entre los reactantes adecuados a usar como parte de la corriente de reactantes estdn incluidos 6xido de zinc, diéxido
de titanio, 6xido de cerio, 6xido ferroso, 6xido de manganeso, 6xido de bismuto, 6xido de cobre, 6xido de zirconio,
oxido férrico y didxido de silicio. La corriente de reactantes se puede introducir en la cimara de reaccién como sdlido,
liquido o gas, pero usualmente se introduce como sélido.

Usualmente, la composicion formadora de pelicula preferiblemente contendra catalizadores para acelerar el curado
del agente de reticulacién (i) y el polimero (ii). Entre los catalizadores adecuados para el curado de aminoplasticos
estan incluidos 4cidos tales como fosfatos 4cidos y dcido sulfénico o un dcido sulfénico sustituido. Entre los ejemplos
figuran acido dodecilbencenosulfénico, acido para-toluenosulfénico y similares. Entre los catalizadores adecuados
para el curado de isocianatos estdn incluidos compuestos organoestafio tales como 6xido de dibutilestafio, 6xido de
dioctilestafio, dilaurato de dibutilestafio y similares. Cuando sea necesario, como lo saben los expertos en la técnica,
se pueden usar catalizadores adecuados para otros agentes de reticulacion. Usualmente el catalizador estd presente
en una cantidad de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5,0% en peso, preferiblemente de aproximadamente
0,08 a aproximadamente 2,0% en peso, en relacion al peso total de s6lidos de resina en la composicién formadora de
pelicula.

En la composicién se pueden incluir ingredientes opcionales tales como, por ejemplo, plastificantes, tensioactivos,
agentes tixotrépicos, agentes antigases, codisolventes orgdnicos, controladores del deslizamiento, antioxidantes y adi-
tivos similares convencionales en la técnica. Tipicamente, estos ingredientes estan presentes en hasta 40% en peso en
relacion al peso total de sélidos de resina.

Generalmente, la composicion de revestimiento se puede aplicar en si a un sustrato como un dnico revestimiento
transparente o pigmentado, o como un revestimiento de base pigmentado y/o un revestimiento de cobertura transpa-
rente en un sistema de revestimiento “color mds transparente” que incluye como minimo un revestimiento de base
pigmentado o coloreado y como minimo un revestimiento transparente de cobertura.
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La composicién formadora de pelicula de la presente invencién preferiblemente se usa como la capa transpa-
rente de revestimiento en una composicioén de revestimiento de material de multicomponentes. La composicion for-
madora de pelicula del revestimiento de base en el sistema de color mds transparente puede ser cualquiera de las
composiciones ttiles en aplicaciones de revestimiento, en particular en aplicaciones de automdviles. La composicién
formadora de pelicula del revestimiento de base comprende un aglutinante resinoso y un pigmento que actia como co-
lorante. Son aglutinantes resinosos particularmente utiles, polimeros acrilicos, poliésteres, incluidos los alquidicos, y
poliuretanos.

La composicién de revestimiento de base puede ser cualquier composicién en medio disolvente o en medio acuoso.
En la patente U.S. n°. 4.403.003 se describen revestimientos de base en medio acuoso de sistemas de color mas trans-
parente, y las composiciones resinosas usadas en la preparacion de estos revestimientos de base se pueden usar en la
practica de esta invencion. También se pueden usar como aglutinante resinoso en el revestimiento de base poliuretanos
en medio acuoso tales como los preparados de acuerdo con la patente U.S. n°. 4.147.679. Ademads, como revestimiento
de base se pueden usar revestimientos en medio acuoso tales como los descritos en la patente U.S. n°. 5.071.904.

El revestimiento de base contiene pigmentos para colorearlo. Las composiciones que contienen pigmentacion por
metales en escamas son Utiles para la produccién del acabado denominado “metélico glamuroso” principalmente sobre
la superficie de carrocerias de automévil. Entre los pigmentos metélicos adecuados estdn incluidos en particular las
escamas de aluminio, de bronce de cobre y de mica revestida con 6xido metélico.

Ademds de pigmentos metdlicos, las composiciones de revestimiento de base pueden contener pigmentos coloran-
tes que no son metales convencionalmente usados en revestimientos de superficies, incluidos pigmentos inorganicos
tales como di6xido de titanio, 6xido de hierro, 6xido de cromo, cromato de cromo y negro de carbén, y pigmentos or-
gdnicos tales como azul de ftalocianina y verde de ftalocianina. En general, el pigmento se incorpora en la composicién
de revestimiento en cantidades de aproximadamente 1 a 80% en peso en relacién al peso de sélidos del revestimiento.
El pigmento de metal se emplea en cantidades de aproximadamente 0,5 a 25% en peso en relacion al peso de sélidos
del revestimiento.

Si se desea, la composicién de revestimiento de base puede contener materiales adicionales bien conocidos en la
técnica de formulacion de revestimientos de superficies. Incluirfa tensioactivos, agentes de control del deslizamiento,
agentes tixotrdépicos, cargas, agentes antiespuma, codisolventes orgdnicos, catalizadores y otros coadyuvantes usuales.
Estos materiales pueden constituir hasta un 40% en peso del peso total de la composicién de revestimiento.

Las composiciones de revestimiento de base se pueden aplicar por varios procedimientos a los diversos sustratos
a los que se adhieren, incluidos madera, metales, vidrio y plastico. Las composiciones se pueden aplicar por medios
convencionales incluidos con brocha, por inmersién, por deslizamiento, por pulverizacién y similares, pero muy fre-
cuentemente se aplican por pulverizacion. Se pueden usar las técnicas de pulverizacion usuales y el equipo usual para
pulverizacion con aire y pulverizacion electrostética por procedimientos manuales o automaticos.

Durante la aplicacién de la composicidn de base al sustrato se forma sobre el sustrato una pelicula del revesti-
miento de base. Tipicamente, el espesor del revestimiento de base serd de aproximadamente 0,254 a 127 micrémetros,
preferiblemente de 2,54 a 50,8 micrémetros.

Después de aplicar el revestimiento de base al sustrato, se forma una pelicula sobre la superficie del sustrato
eliminando disolvente, esto es, disolvente orgdnico o agua, de la pelicula del revestimiento de base por calentamiento
o mantenimiento durante un periodo de secado al aire. Preferiblemente, el calentamiento se hard durante un corto
periodo de tiempo, suficiente para asegurar que se pueda aplicar el revestimiento transparente al revestimiento de base
sin disolver antes la composicion de revestimiento de base. Las condiciones de secado adecuadas dependerdn de la
composicion de revestimiento de base particular y de la humedad del ambiente con ciertas composiciones en medio
acuoso, pero generalmente serd adecuado un tiempo de secado de aproximadamente 1 a 5 minutos a una temperatura
de 20 a 121°C para asegurar que se minimiza la mezcla de los dos revestimientos. Al mismo tiempo, la composicién
de revestimiento transparente moja adecuadamente la pelicula de revestimiento de base de manera que se obtiene
una adherencia entre revestimientos adecuada. Ademads, para lograr un aspecto éptimo se pueden aplicar mas de un
revestimiento de base y multiples revestimientos transparentes. Usualmente, entre la aplicacién de los revestimientos
se atempera el revestimiento previamente aplicado, esto es, se expone a las condiciones ambientales durante 1 a
20 minutos.

La composicién de revestimiento transparente de cobertura se puede aplicar al sustrato revestido de base por cual-
quier técnica convencional de revestimiento, como puede ser con brocha, por pulverizacién, inmersién o deslizamiento,
pero se prefieren las aplicaciones por pulverizacién porque dan un brillo superior. Se puede emplear cualquiera de las
técnicas de pulverizacion conocidas, tales como pulverizacién con aire a presion, pulverizacién electrostatica y otros
procedimientos manuales o automaéticos.

Después de aplicar la composicidn de revestimiento clara al revestimiento de base, el sustrato revestido se calienta
para curar las capas del revestimiento. En la operacién de curado se eliminan los disolventes y se reticulan los mate-
riales formadores de pelicula de cada uno de los revestimientos de base y transparente. Usualmente, la operacion de
curado se realiza a una temperatura en el intervalo de 71 a 177°C pero, si es necesario, se pueden usar temperatura mas
bajas o mds altas seglin convenga para activar los mecanismos de reticulacion. El espesor del revestimiento transpa-
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rente tipicamente es de como minimo 5 micrémetros, usualmente de 12,7 a 127 micrémetros, preferiblemente de 30,5
a 76,2 micrémetros.

Como se usa en esta memoria, el término “curado” referido a una composicién, por ejemplo, “una composicién
curable”, significa que cualesquier componentes de la composicién se reticulan al menos parcialmente. En ciertas
realizaciones de la presente invencion, la densidad de reticulacion de los componentes curables, esto es, el grado de
reticulacion, varia de 5% a 100% de la reticulacién completa. En otras realizaciones, la densidad de reticulacion varia
de 35% a 85% de la reticulacion completa. En otras realizaciones, la densidad de reticulacién varia de 50% a 85% de la
reticulacién completa. Un experto en la técnica sabe que la presencia y el grado de reticulacion, esto es, la densidad de
reticulacidn, se pueden determinar por una variedad de procedimientos tales como analisis térmico mecanico dindmico
(DMTA) usando un analizador de DMTA MKIII de Polymer Laboratories operando bajo nitrégeno, Este procedimien-
to determina la temperatura de transicién vitrea y la densidad de reticulacién de peliculas libres de revestimientos de
polimeros. Estas propiedades fisicas de un material curado estdn relacionadas con la estructura de la red reticulada.

De acuerdo con este procedimiento, primeramente se mide la longitud, la anchura y el espesor de una muestra
a analizar, se monta de forma segura la muestra en el aparato Polymer Laboratories MK III y se introducen en el
aparato las medidas dimensionales. Se hace un barrido térmico a una velocidad de calentamiento de 3°C/min, una
frecuencia de 1 Hz, una deformacién de 120% y una fuerza estatica de 0,01 N y las mediciones de la muestra se hacen
cada 2 segundos. De acuerdo con este procedimiento se puede determinar el modo de deformacidn, la temperatura de
transicion vitrea y la densidad de reticulacién de la muestra. Unos valores mds altos de la densidad de reticulacién
indican un grado de reticulacion del revestimiento més alto.

Los revestimientos formados a partir de las composiciones curadas de acuerdo con la presente invencién pueden
tener unas propiedades extraordinarias de aspecto y resistencia a la degradacién por la luz ultravioleta, que se puede
evaluar midiendo el brillo de los sustratos revestidos antes y después de exponer los sustratos revestidos, curados, a
una exposicion acelerada a la intemperie. El brillo inicial a 20° de un sustrato revestido de acuerdo con la presen-
te invencion se puede medir con un medidor estadistico del brillo a 20° NOVO-GLOSS 20, asequible de Gardner
Instrument Company, Inc. En ciertas realizaciones, la composicién curada o revestimiento de la presente invencién
tiene un brillo inicial a 20° (medido usando un medidor estadistico del brillo a 20° NOVO-GLOSS 20, asequible de
Gardner Instrument Company, Inc.) de mds de 70, puede ser mayor que 75 y, a menudo, puede ser mayor que 80. Esta
composicién de brillo alto puede ser curable en condiciones ambientales o térmicas.

El revestimiento de cobertura curado de la presente invencién se puede someter a un ensayo simulado a la intem-
perie y, en tal ensayo, después del sometimiento a la intemperie, se retiene mas de 50%, preferiblemente mds de 70%,
del brillo inicial a 20°. El nimero dado es el porcentaje del brillo inicial retenido (esto es, 100% x brillo sometido a
la intemperie/brillo inicial) después del ensayo a la intemperie de acuerdo con ASTM D-1499-64. El dispositivo de
exposicién es Weather-O-Meter®, Tipo DMC, niimero serial WO-1305. El tipo de fuente luminosa es una ldmpara de
doble arco de carbono encerrada en un globo de silice fundida. La temperatura negra operativa del panel es de 60°C. El
agua de proyeccion es agua desionizada a una temperatura de aproximadamente 21°C. El ndmero y tipo de boquillas
de proyeccién que se usan es 4 boquillas n°. 50. Tipicamente, el revestimiento de cobertura curado de la presente
invencion tiene una absorbancia a la luz ultravioleta de como minimo 9,5 a 350 nm, mientras que un revestimiento
similar sin particulas curado tiene una resistencia a la luz ultravioleta de no mas de 0,2 a 350 nm.
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REIVINDICACIONES

1. Particulas de pigmento que tienen un tamafio medio de particula inferior a 100 nm, que comprenden de 1 a 99%
en peso de uno o varios 6xido(s) metalicos, en los que los metales se seleccionan entre al menos uno de zinc, titanio,
cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro, y de 1 a 99% en peso de silice, como 6xidos metélicos complejos
que comprenden una mezcla homogénea o solucion en estado sélido de los mencionados 6xidos.

2. Las particulas de pigmento de la reivindicacién 1, que tienen un tamafio medio de particula inferior a 50 nm,
preferiblemente inferior a 20 nm.

3. Las particulas de pigmento de la reivindicacién 1, cuyo indice de refraccion es de entre 1,5 y 1,6.

4. Particulas de pigmento que tienen un tamafio medio de particula inferior a 100 nm, que comprenden de 1 a 99%
en peso de uno o varios 6xido(s) metdlicos, en los que los metales se seleccionan entre al menos uno de zinc, titanio,
cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro, y de 1 a 99% en peso de silice, siendo las particulas obtenibles por
un procedimiento que comprende: (a) introducir los reactantes en una cdmara de reaccion, (b) calentar rapidamente los
reactantes por medio de un plasma a una seleccionada temperatura de reaccién suficiente para que resulte un producto
de reaccién gaseoso, (c) enfriar rdpidamente el producto de reaccion gaseoso haciendo pasar el producto de reaccién
gaseoso a través de una boquilla restrictiva convergente-divergente o poniendo en contacto el producto de reaccién
gaseoso con una superficie fria o un gas de enfriamiento, y (d) condensar el producto de reaccién gaseoso para obtener
particulas sélidas ultrafinas.

5. Una composicion curable formadora de pelicula que comprende (i) de 10 a 90% en peso, en relacién al peso
total de los sélidos de resina de la composicién formadora de pelicula, de un agente de reticulacién; (ii) de 10 a 90%
en peso, en relacion al peso total de los sélidos de resina de la composicion formadora de pelicula, de un polimero que
contiene una pluralidad de grupos funcionales reactantes con el agente de reticulacion, y (iii) de 5 a 85% en volumen,
en relacion al volumen total de la composicién formadora de pelicula, de particulas de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1-4, que tienen un indice de refraccién (n) que es mayor que o menor que el de la mezcla del agente
de reticulacion (i) y el polimero (ii) en una cantidad igual a 0 menor que An,,,, determindndose An,,,, por la ecuacién

Anmalx = H/ d2

en la que H es un factor de turbiedad permisible y es inferior a 200, y d es el tamafio medio de particula de las particulas
(iii) en nanémetros.

6. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacion 5, en la que H es inferior a 133, preferiblemente
inferior a 41.

7. La composicion formadora de pelicula de la reivindicacion 5, en la que el polimero estd presente en la compo-
sicion formadora de pelicula en cantidades de 25 a 75% en peso, en relacion al peso total de s6lidos de resina en la
composicién formadora de pelicula.

8. La composicion formadora de pelicula de la reivindicacion 5, en la que el agente de reticulacién esta presente
en la composicién formadora de pelicula en cantidades de 25 a 75% en peso, en relacién al peso total de sélidos de
resina en la composicién formadora de pelicula.

9. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacién 5, en la que las particulas estdn presentes en la com-
posicién formadora de pelicula en cantidades de 25 a 85% en volumen, en relacién al volumen total de la composicién
formadora de pelicula.

10. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacion 5, en la que las particulas comprenden de 1 a 75%
en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de zinc, de 1 a 70% en peso, en relacién al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 10 a 90% en peso, en relacién al peso total de las particulas, de silice.

11. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacion 5, en la que las particulas comprenden de 1 a 75%
en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de cerio, de 1 a 70% en peso, en relacion al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 10 a 90% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de silice.

12. La composicion formadora de pelicula de la reivindicacién 5, en la que las particulas comprenden de 1 a 75%
en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de hierro, de 1 a 70% en peso, en relacién al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 10 a 90% en peso, en relacién al peso total de las particulas, de silice.

13. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacién 5, en la que las particulas comprenden como minimo
un 6xido metdlico absorbente de la luz ultravioleta y como minimo un 6xido metalico transparente a la luz ultravioleta,
siendo tal la relacidon del 6xido metdlico absorbente de la luz ultravioleta al 6xido metélico transparente a la luz
ultravioleta, que el indice de refraccién de la particula estd en el intervalo de 1,5 a 1,6.
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14. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacién 13, en la que las particulas comprenden de 1 a 44%
en peso, en relacién al peso total de las particulas, de 6xido de zinc, de 1 a 34% en peso, en relacion al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 55 a 87% en peso, en relacidn al peso total de las particulas, de silice.

15. La composiciéon formadora de pelicula de la reivindicacion 13, en la que las particulas comprenden de 1 a 48%
en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de cerio, de 1 a 34% en peso, en relacion al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 51 a 80% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de silice.

16. La composicion formadora de pelicula de la reivindicacién 13, en la que las particulas comprenden de 1 a 18%
en peso, en relacion al peso total de las particulas, de 6xido de hierro, de 1 a 34% en peso, en relacién al peso total de
las particulas, de 6xido de zirconio, y de 65 a 94% en peso, en relacion al peso total de las particulas, de silice.

17. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacion 5, composicion que estd en un medio liquido.

18. La composicién formadora de pelicula de la reivindicacién 17, en la que las particulas tienen una afinidad por
el medio de la composicién que es suficiente para que las particulas se mantengan en suspension en el medio, siendo
la mencionada afinidad de las particulas por el medio mayor que la afinidad de las particulas entre si, lo que evita la
aglomeracion de las particulas en el medio.

19. Un revestimiento de material compuesto de multicomponentes, que comprende una composicion pigmentada
formadora de pelicula que actda como revestimiento de base, y una composicién transparente formadora de pelicula
que actiia como revestimiento transparente de cobertura sobre el revestimiento de base, siendo el revestimiento trans-
parente de cobertura una composicién curable formadora de pelicula de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
5-18.

20. Un sustrato revestido en el que la composicion de revestimiento curable de cualquiera de las reivindicaciones
5-18 o el revestimiento de material compuesto de multicomponentes de la reivindicacién 19 se aplica y cura para
formar un revestimiento curado; teniendo el revestimiento curado un espesor de como minimo 5 micrémetros y una
absorbancia de la radiacién ultravioleta de como minimo 0,5 a 350 nm, mientras que un revestimiento curado similar
sin las particulas tiene una absorbancia de la radiacién ultravioleta de no més de 0,2 a 350 nm.

21. Un procedimiento para la preparacién de particulas pigmentadas que tienen un tamafo medio de particula
inferior a 100 nm, que comprenden de 1 a 99% en peso de uno o varios 6xido(s) metalico(s), selecciondndose los
metales entre al menos uno de zinc, titanio, cerio, manganeso, bismuto, cobre, zirconio y hierro, y de 1 a 99% en peso
de silice, por:

(a) introduccidn de los reactantes en una camara de reaccion,

(b) calentamiento rapido de los reactantes por medio de plasma a una seleccionada temperatura de reaccion
suficiente para que resulte un producto de reaccién gaseoso,

(c) enfriamiento rapido del producto de reaccién gaseoso haciendo pasar el producto de reaccién gaseoso a
través de una boquilla restrictiva convergente-divergente o poniendo en contacto el producto de reaccién
gaseoso con una superficie fria o un gas de enfriamiento, y

(d) condensacién del producto de reaccién gaseoso para obtener particulas sélidas ultrafinas.
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