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DESCRIPCION
Recubrimientos que absorben los UV y procedimientos para fabricar los mismos.
CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere en general al campo de los recubrimientos protectores que absorben los UV para
sustratos, por ejemplo, vidrio.

TECNICA ANTERIOR Y RESUMEN DE LA INVENCION

Existe una necesidad continua de bloquear la transmision ultravioleta (UV) (longitud de onda <380 nm) de la
radiacion solar a través del vidrio de ventana. A este respecto, U.S. 6.106.605 de Basil et al. (todo el contenido de la
cual se incorpora expresamente en la presente por referencia) divulga un recubrimiento resistente a la abrasion, libre
de silice compuesto por un compuesto organico que absorbe los UV, como la hidroxibenzofenona en una matriz de
oxido inorganico formada por hidrdlisis y condensacion de un organoalcoxisilano. Todavia se buscan mejoras a los
recubrimientos UV y sus procedimientos de fabricacion.

La patente U.S. n° 4.051.161 de Proskow (todo el contenido de la cual se incorpora en la presente por referencia)
divulga varios mondmeros de alkoxisilano-benzofenona preparados por reaccion de un alkoxisilano que contiene una
fraccion epoxido con un grupo hidroxilo en una hidroxibenzofenona para formar un a,B hidroxiéter que une
covalentemente la hidroxibenzofenona y el silano. De esta manera, segun Proskow 161, las especies monoméricas
pueden incorporarse en polimeros que contienen acido polisilicico (por ejemplo, silice) y sistemas de
fluorocopolimero hidroxilado.

Los recubrimientos que absorben los UV también se han hecho y vendido mas de un afio antes de la fecha de la
presente solicitud en la que una solucién (alcohdlica) de n-propanol de tetrahidroxibenzofenona, 3-glicidoxipropil
trimetoxi silano, y acido acético se aplicé sobre vidrio como recubrimiento después de hidrolizar primero
parcialmente el componente de 3-glicidoxipropil trimetoxisilano. A continuacion se calentd el sustrato de vidrio
recubierto de entre aproximadamente 200°C hasta aproximadamente 220°C para reticular el componente de
3-glicidoxipropil trimetoxisilano mediante polimerizacion por apertura del anillo y reticulaciéon de los mismos. Las
fracciones de 3-glicicoxipropil trimetoxisilano reticulado sirven por tanto como una matriz en la que el compuesto de
tetrahidroxibenzofenona es atado fisicamente.

El documento US 4.555.559 divulga un procedimiento para formar un recubrimiento que absorbe los UV utilizando
un compuesto de benzofenona que absorbe los UV y un grupo epoxi, que se prepolimeriza por medio de un
compuesto de quelato de aluminio.

El documento US 4.373.061 se refiere a composiciones de recubrimiento protector mejoradas, en particular a una
composicién de recubrimiento de resina de silicio adaptada para la adhesién sin imprimacion a sustratos plésticos.
Segun este documento el curado de la composicion del recubrimiento puede mejorarse afadiendo un catalizador.

Mientras la técnica anterior descrita justo anteriormente produce de hecho recubrimientos que absorben los UV
satisfactorios, aun son deseables mejoras adicionales. Por ejemplo, seria muy deseable que el compuesto que
absorbe los UV (por ejemplo, tetrahidroxibenzofenona) se uniese quimicamente a las fracciones de 3-glicidoxipropil
trimetoxisilano reticulado para proporcionar recubrimientos mas duraderos y resistentes a la lixiviacién con
capacidades de absorcion de los UV. Ademas, seria deseable efectuar la reticulacién de las fracciones de
3-glicidoxipropil trimetoxisilano a temperaturas inferiores a aproximadamente 200°C de manera que pudieran
aumentarse las velocidades de la linea de produccidon mejorando asi la productividad. Asimismo, la reduccion de las
temperaturas en la linea de produccion reducira el desgaste y la rotura de los componentes de la linea de
produccion resultando en una vida del componente mas larga. Finalmente, las reducciones de la temperatura y la
prepolimerizacidn reduciran las cantidades de pérdida de 3-glicidoxipropil trimetoxisilano como volatiles durante el
proceso de fabricacién del recubrimiento haciendo éste un proceso menos contaminante y menos costoso. Es al
cumplimiento de estos objetos deseables que se dirige la presente invencion.

En términos generales, la presente invencion se refiere a procedimientos para formar recubrimientos transparentes
que absorban los UV y sustratos transparentes recubiertos con los mismos que permitan unas reacciones de
reticulacion a una temperatura relativamente menor entre un compuesto que absorbe los UV y un epoxi alcoxisilano.

La invencién es un procedimiento para formar un recubrimiento absorbente del ultravioleta (UV) sobre un sustrato
transparente que comprende las etapas de:

(a) formar una mezcla compuesta por un compuesto que absorbe los UV que es una benzofenona, un epoxi
alcoxisilano y un catalizador organico que consiste en una amina terciaria;
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(b) prepolimerizar la mezcla de la etapa (a) por calentamiento en presencia del catalizador organico que consiste en
una amina terciaria para unir quimicamente el epoxi alcoxisilano y la benzofenona, en la que la prepolimerizacion
implica una polimerizacion por apertura del anillo del grupo epoxi del epoxi alcoxisilano;

(c) hidrolizar la mezcla prepolimerizada en una solucion alcohdlica acida; y después

(d) recubrir una capa de la mezcla prepolimerizada hidrolizada sobre la superficie de un sustrato transparente y curar
la capa de recubrimiento a una temperatura elevada inferior a 200°C y durante un tiempo suficiente para reticular el
epoxi alcoxisilano.

Mas especificamente, en las formas especialmente preferentes de la invencion, los recubrimientos que absorben los
UV en sustratos transparentes se forman por prepolimerizacién de una mezcla que consiste basicamente en una
hidroxibenzofenona, un epoxialcoxisilano y un catalizador organico a una temperatura elevada de entre
aproximadamente 40°C hasta aproximadamente 130°C y durante un tiempo suficiente de manera que entre
aproximadamente el 30 hasta aproximadamente el 70% de las fracciones de epoxialcoxisilano formen polimeros y
oligébmeros de anillo abierto con grados de polimerizacion de entre aproximadamente 2 hasta aproximadamente
2000, y mas preferentemente entre aproximadamente 2 hasta 200. A continuacion tal mezcla prepolimerizada puede
ser recubierta sobre la superficie de un sustrato transparente.

Mas preferentemente, la mezcla prepolimerizada se hidroliza antes de ser recubierta sobre el sustrato en una
solucion acida alcohdlica.

Es preferible para su uso en la presente invencion como compuesto que absorbe los UV la tetrahidroxibenzofenona.
El epoxialcoxisilano preferente es 3-glicidoxipropil trimetoxisilano (a veces denominado en lo sucesivo mas
simplemente como "glymo"). Es especialmente preferible que la prepolimerizacién se efectie en presencia de una
amina terciaria como la trietilamina (TEA) como catalizador organico que es solo uno de los muchos catalizadores de
aminas posibles que un experto en la materia reconocera. Ademas, también es posible utilizar un alcoxido basico,
ROM donde M es un metal alcalino o un metal alcalinotérreo y RO es cualquier organico soluble adecuado que
reaccione con el anillo epoxi de glymo o con el grupo RSi(OR)3. Asimismo, es posible utilizar especies como RsNOH
y R4POH como catalizadores para la polimerizacién u oligomerizaciéon por apertura del anillo del grupo epoxi en
glymo.

Estos y otros aspectos y ventajas se pondran de manifiesto tras un estudio meticuloso de la siguiente descripcion
detallada de las formas de realizacion de ejemplo preferentes de las mimas.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS ADJUNTOS

A continuacion se hara referencia a los dibujos adjuntos, en los que nimeros de referencia iguales a lo largo de las
diferentes FIGURAS indican elementos estructurales iguales, y en los que;

La FIGURA 1 es una representacion grafica de la absorbancia frente a la longitud de onda para los polimeros que
absorben los UV sometidos a ensayo segun el Ejemplo 2 mas adelante; y

La FIGURA 2 es una representacion grafica del porcentaje de la transmisién UV (Tyy) frente al espesor de los
recubrimientos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los recubrimientos de la presente invencién comprenderan necesariamente el producto de reaccion de un
compuesto que absorbe los UV y un alcoxisilano, que contiene una fraccion epoxido.

El compuesto que absorbe los UV es una benzofenona. Benzofenonas adecuadas incluyen, por ejemplo,
tetrahidroxibenzofenonas, trihidroxibenzofenonas, dihidroxibenzofenonas o hidroxibenzofenonas. Lo mas preferible
es la tetrahidroxibenzofenona (en lo sucesivo "D50").

Alcoxisilanos adecuados que contienen una fraccién epdxido (en lo sucesivo denominados "epoxialcoxisilanos")
incluyen ciclohexilepoxi, ciclohexilepoxietil, ciclopentilepoxi, epoxihexil trimetoxi silanos, epoxihexil trietoxisilanos,
glicidilmeteildimetoxisilano y 3-glicidoxipropil trimetoxisilano. Mas preferentemente, el epoxialcoxisilano es
3-glicidoxipropil trimetoxisilano.

La relacién molar del epoxialcoxisilano respecto a la benzofenona puede ser entre aproximadamente 1:1 hasta
aproximadamente 6:1, y preferentemente entre aproximadamente 2,5:1 hasta aproximadamente 4,5:1.

Segun la presente invencion, el epoxialcoxisilano y la benzofenona se mezclan en presencia de una cantidad
cataliticamente eficaz de entre aproximadamente un 0,01 % molar hasta aproximadamente un 10,0 % molar
(preferentemente entre aproximadamente un 0,10 % molar hasta aproximadamente un 0,50 % molar) del catalizador
de polimerizacion por apertura del anillo (ROP). Catalizadores ROP preferentes incluyen aminas terciarias como la
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trietilamina (TEA), que es solo uno de los muchos catalizadores de aminas posibles que un experto en la materia
reconocera. Ademas, también es posible utilizar un alcéxido basico ROM donde M es un metal alcalino o un metal
alcalinotérreo y RO es cualquier anién organico soluble adecuado que reaccione con el anillo epoxi de glymo.
Asimismo, es posible utilizar especies como R4“NOH y R4'POH como catalizadores para la polimerizacién u
oligomerizacion por apertura del anillo del grupo epoxi en glymo, donde R' es hidrégeno o un radical organico sin
sitios de reticulacion, como los radicales alifaticos (por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilo y similares). TEA es el
catalizador mas preferente cuando se emplea D50 como la benzofenona y se emplea glymo como el
epoxialcoxisilano.

A continuaciéon la mezcla de epoxialcoxisilano, benzofenona y catalizador se somete a una etapa de
prepolimerizacién para unir quimicamente el epoxialcoxisilano y la benzofenona. Concretamente, la
prepolimerizacion se logra calentando la mezcla a una temperatura de entre aproximadamente 40°C hasta
aproximadamente 130°C (mas preferentemente entre aproximadamente 70°C hasta aproximadamente 100°C)
durante un tiempo suficiente para iniciar la polimerizaciéon por apertura del anillo (ROP) del epoxialcoxisilano.
Preferentemente, la mezcla se mantiene a la temperatura elevada durante un tiempo suficiente para lograr entre
aproximadamente un 30 hasta aproximadamente un 70% de conversion del epoxialcoxisilano para formar un
producto polimérico u oligomérico de anillo abierto como se ha sugerido por los dos tipos de reacciones mostradas
en las formulas de reaccion representativas no limitativas a continuacion.
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Preferentemente, la mezcla se mantiene a tal temperatura elevada durante entre 1 y 10 horas, y habitualmente entre
2 a 6 horas. Cuando la mezcla consiste basicamente en D50, glymo y TEA, la etapa de prepolimerizacion se logra
mas preferentemente a una temperatura de entre aproximadamente 80°C hasta 90°C durante aproximadamente 2 a
6 horas. La polimerizacién por apertura del anillo del epoxialcoxisilano con el catalizador anteriormente mencionado,
con o sin la presencia de benzofenona, puede darse también generando un recubrimiento hidréfilo de tipo éxido de
polietileno.

A continuacioén el epoxi-alcoxisilano se hidroliza formando una solucién alcohdlica, por ejemplo etanol, n-propanol,
n-butanol, isopropanol, isobutanol o mezclas de los mismos, de la mezcla prepolimerizada en presencia de un acido
(por ejemplo, acido acético) a temperaturas de hidrolizaciéon de entre aproximadamente 0°C hasta aproximadamente
60°C durante un tiempo entre aproximadamente 4 hasta aproximadamente 48 horas suficiente para efectuar por lo
menos aproximadamente un 20 hasta aproximadamente un 90% de hidrdlisis del epoxi alcoxisilano.

Una solucion de silice predispersada puede afadirse a la mezcla hidrolizada antes de la aplicacion sobre un
sustrato. Ademas o de manera alternativa, la solucion de silice predispersada puede afiadirse a la mezcla antes de
la hidrdlisis, por ejemplo, antes o después de la etapa de prepolimerizacion.
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A continuacion la mezcla hidrolizada puede ser recubierta sobre la superficie de un sustrato transparente (por
ejemplo, vidrio) y sometida a las condiciones de curado finales. En este sentido, el recubrimiento de la mezcla
hidrolizada puede lograrse mediante cualquier técnica de recubrimiento convencional, incluyendo el recubrimiento
por cortina, recubrimiento por menisco, recubrimiento por giro, recubrimiento por rodillos, rociado, fulardado o
similares. Las condiciones de curado finales en la superficie del sustrato son para causar la reticulacion de la
funcionalidad alcoxisilano total o parcialmente hidrolizada y seran mas preferentemente a una temperatura inferior a
200°C, por ejemplo, entre aproximadamente 130°C hasta aproximadamente 200°C, o entre aproximadamente 150°C
hasta aproximadamente 200°C. Por lo general es preferible una temperatura de curado inferior, ya que permite una
produccién mas rapida de recubrimientos relativamente mas gruesos. En este sentido, el espesor de los
recubrimientos de la presente invencion suele estar entre aproximadamente 0,5 ym hasta aproximadamente 5,0 um.

Los recubrimientos de la presente invencién son suficientes para obtener una absorcion de UV pico de entre
aproximadamente 330 nm hasta aproximadamente 380 nm.

La presente invencion se entendera ademas a partir de los siguientes Ejemplos no limitativos.

Ejemplo de referencia 1: A un matraz de fondo redondo de 150 ml equipado con un condensador y bajo N se ahadio
tetrahidroxibenzofenona (D50) en una cantidad de 9 g (36 mmoles) y 3-glicidoxipropil trimetoxisilano (glymo) en una
cantidad de 17,1 g (72 mmoles) para proporcionar una relaciéon molar de 1:2 de D50 respecto a glymo. Se calenté la
mezcla a 80°C con agitacion. El D50 no se disolvié en el glymo a esta temperatura. La trietilamina (TEA) (0,1 moles
vs. D50) se afiadié mediante una jeringa. El D50 se disolvié lentamente (reacciond) con el glymo y la solucién se
hizo transparente. La viscosidad de la solucién transparente aumenté con el tiempo. Después de 3 horas, se dejo
enfriar la solucién a temperatura ambiente. La solucion viscosa resultante se disolvidé después en 30 ml n-propanol.

Ejemplo de referencia 2: Se repitié el Ejemplo 1 para obtener varias muestras adicionales utilizando las relaciones
molares de D50 y glymo y los tiempos de reaccion. Las muestras hechas segun el Ejemplo 1 y segun este Ejemplo 2
se identifican en la Tabla 1 a continuacién como los nimeros de muestra E1-E7, respectivamente.

Tabla 1
N° Relacion molar Catalizador Temp. Tiempo
de D50 respecto (EtsN) de de
a Glymo (moles vs. reaccion reaccion
D50) (°C) (hr)
E1 1:2 0,1 moles vs. D50 80 3
E2 1:1 " " 1,5
E3 1:2 " " 2
E4 1:3 " " 3
E5 1:4 " " 5
E6 1:5 " " 5
E7 1:6 " " 5

Las muestras E2-E7 obtenidas de este Ejemplo 2 se sometieron a ensayo para las caracteristicas de absorcién de
los UV. Los datos de absorcion de los UV aparecen en la FIGURA 1.

Ejemplo de referencia 3: A un matraz de fondo redondo de 250 ml equipado con un condensador y bajo N, se
anadieron D50, glymo y un disolvente n-propanol (n-PrOH) en las cantidades indicados mas adelante en la Tabla 2
para producir las muestras E1-S a E8-S. La mezcla de reaccion se calentd a 90°C con agitacion. El D50 se disolvié
lentamente en el glymo y la solucién se hizo transparente. La frietilamina (TEA) (0,1 moles vs. D50) se anadio
mediante una jeringa después de la disolucién completa. La viscosidad de la solucion transparente aumenté con el
tiempo. Tras un tiempo de reaccién seleccionado, se dejé enfriar el producto de reaccion a temperatura ambiente.
Se afiadié un total de 40 ml de n-PrOH al producto de reaccion resultante, y la solucion se transfirid del matraz de
reaccion a una botella de polipropileno. Se afiadié n-PrOH adicional y el proceso de transferencia se repitié hasta
utilizar un total de 150 ml.

Tabla 2
Relacion Disolvente Catalizador Temp. Tiempo Rendimiento
Molar (n-PrOH) (EtsN) de de (%)
de D50 (moles vs. Reaccion | Reaccién 7,31 6,42 ppm Media
respecto a D50) (°C) (hr) ppm
Glymo
E1-S 1:1 5ml 0,1 90 6 - 46 46
E2-S 1:1,5 5,0 " " 6 - 54 54
E3-S 1:2 5,0 " " 10 - 75 75
E4-S 1:2 5,0 " " 10 - - -
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E5-S 1:3 5,0 " " 10 68,5 89 79
E6-S 1:4 10,0 " " 12 - - -
E7-S 1:5 10,0 " " 12 - - -
E8-S 1:6 10,0 " " 12 - - -

Rendimiento por NMR=proporcién de integracion a 7,31 ppm (pico nuevo)/proporcion de integracion total (7,25
+ 7,31 ppm) por 100.*rendimiento= proporcion de integracion a 6,42 ppm (pico nuevo)/proporciéon de
integracion total (6,42 + 6,25 ppm) por 100

Ejemplo de referencia 4: Se prepararon muestras similares a la E6 en la Tabla 1 anterior y se recubrieron sobre

sustratos de vidrio y se curaron a temperaturas de 130°C, 150°C, 180°C y 220°C. A continuacion los recubrimientos
se sometieron a ensayo segun los siguientes ensayos.

Ensayo de amarillez (b*): El valor b* se midié en un espectrometro Perkin EImer Lamda 45 después de ser expuesto
a una atmodsfera humeda a 60°C dentro de una camara de humedad durante 72 horas.

Ensayo de dureza lapiz: Se utilizd un medidor de dureza lapiz de Micro-Metrics Company con un conjunto de minas
de dibujo de HB a 8H. Empezando por la mina mas suave HB (ndmero 1), se movié cada mina a través de la
superficie de la muestra en un angulo de aproximadamente 45°. El nimero de la mina, que rayo6 la pelicula en la
superficie de la muestra, fue registrada como el numero de dureza de lapiz.

Ensayo con cinta adhesiva: Se pego cinta adhesiva de la marca comercial Scotch a las superficies de las muestras y
a continuacion se retiré y se inspecciond visualmente la superficie en busca de defectos en la pelicula. La no
eliminacion de la pelicula de la superficie de la muestra constituyo el paso del ensayo.

Ensayo del limpiador Windex®: Se sumergieron las muestras en limpiador Windex® y se dejaron remojar durante 2
horas. Las muestras se secaron y se limpiaron con un pafio. Cualquier eliminacion de la pelicula después de pasar
el pafo constituyd el fracaso del ensayo. Las muestras también se midieron en un espectrometro Perkin Elmer
Lamda 45 antes y después de ser remojadas en limpiador Windex® para determinar la decoloracion AE.

Los resultados de tales ensayos aparecen en la Tabla 3 a continuacion.

Tabla 3
Muestra b* Dureza lapiz Cinta Ensayo de AE-remojo en
adhesiva limpieza con limpiador
limpiador Windex®
Windex®
E6-130 2,1 3 Pasa Pasa 1,2
E6-150 2,2 3 " " 1,1
E6-180 1,0 6 " " 0,5
E6-220 0,3 6 " " 0,1
Nota: Todas las muestras se cubrieron con manchas de tipo gel

Los datos de la Tabla 3 mostraron que todas las muestras curadas hasta una temperatura final de 180°C 6 220°C
pasaron todos los ensayos incluyendo la dureza lapiz y tuvieron buenos valores de b*. Todas las muestras pasaron
los ensayos de remojo y limpieza con limpiador Windex® teniendo las muestras de 130°C y 150°C valores de b*
relativamente altos.

También se analizaron los recubrimientos de la Tabla 3 para el porcentaje de transmision de UV (Tuy, %) frente al
espesor del recubrimiento. Los datos se representan graficamente en la FIGURA 2 en comparaciéon unos con otros y
con el recubrimiento UV ART-GUARD™ convencional de Guardian Industries, Inc. ("AGuv") que tiene un curado final
de 220°C. Como puede verse, todos los recubrimientos de temperatura inferior tienen unas caracteristicas de
transmision UV aceptables (es decir, Tyy es inferior a aproximadamente el 2%) dependiendo del espesor del
recubrimiento. Sin embargo la muestra E6-220°C no paso.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para formar un recubrimiento que absorbe los ultravioleta (UV) sobre un sustrato
transparente que comprende las etapas de:

(a) formar una mezcla compuesta por un compuesto que absorbe los UV que es una benzofenona, un epoxi
alcoxisilano y un catalizador organico que consiste en una amina terciaria;

(b) prepolimerizar la mezcla de la etapa (a) por calentamiento en presencia del catalizador organico que
consiste en una amina terciaria para unir quimicamente el epoxi alcoxisilano y la benzofenona, en el que la
prepolimerizacién implica una polimerizacién por apertura del anillo del grupo epoxi del epoxi alcoxisilano;

(c) hidrolizar la mezcla prepolimerizada en una solucién alcohdlica acida; y después

(d) recubrir una capa de la mezcla prepolimerizada hidrolizada sobre la superficie de un sustrato transparente
y curar la capa de recubrimiento a una temperatura elevada inferior a 200°C y durante un tiempo suficiente
para reticular el epoxi alcoxisilano.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el compuesto que absorbe los UV es una hidroxi
benzofenona.

El procedimiento de la reivindicacién 2, en el que la hidroxibenzofenona es por lo menos una seleccionada de
entre el grupo que consiste en trihidroxibenzofenonas, dihidroxibenzofenonas, hidroxibenzofenonas y
tetrahidroxibenzofenonas.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el epoxi alcoxisilano es por lo menos uno seleccionado de
entre el grupo que consiste en ciclohexilepoxi, ciclohexilepoxietil, ciclopentilepoxi, epoxihexil trimetoxi silanos,
epoxihexil trietoxisilanos, glicidilmeteildimetoxisilano y 3-glicidoxipropil trimetoxisilano.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la benzofenona es tetrahidroxi benzofenona, y el epoxi
alcoxisilano es 3-glicidoxipropil trimetoxisilano, y en el que la etapa (b) se pone en practica prepolimerizando
la mezcla de los mismos en presencia de un catalizador a una temperatura desde 40°C hasta 130°C.

El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que el catalizador de amina terciaria comprende tributilamina o
trietilamina.

El procedimiento de la reivindicacion 5, en el que la etapa (b) se pone en practica manteniendo la mezcla a la
temperatura elevada durante 2 a 10 horas.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la etapa (c) se pone en practica hidrolizando la mezcla
prepolimerizada en presencia de un disolvente.

El procedimiento de la reivindicacion 8, en el que el disolvente es n-propanol o etilenglicol.

El procedimiento de la reivindicaciéon 1, en el que la etapa (c) comprende hidrolizar la fraccion silano
afiadiendo entre 0,5 y 5,0 equivalentes de agua y un catalizador acido o basico para efectuar por lo menos un
20% de hidrolisis de los grupos alcoxi.

El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la etapa (b) se pone en practica a una temperatura y
durante un tiempo suficiente de manera que entre el 30 y el 70% de las fracciones epoxi alcoxisilano esté en
un estado de anillo abierto.
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