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DESCRIPCION
Revestimiento protector de superficie y métodos de uso del mismo
Campo

La presente invencion se refiere a composiciones de revestimiento protector flexible resistente al rayado y a articulos
revestidos que usan las mismas. Mas particularmente, se refiere a composiciones de revestimiento duro
termomoldeable que son adecuadas para su uso en aplicaciones de termoformado exigentes. La presente invencion
también se refiere a métodos de procesamiento de composiciones de revestimiento duro termomoldeable.

Antecedentes

Los materiales termoplésticos trasparentes han reemplazado al vidrio en numerosas aplicaciones. A modo de
ejemplo, los productos hechos de materiales termoplasticos trasparentes incluyen el acristalamiento para edificios, o
para vehiculos de transporte publico, tales como trenes, autobuses y aviones, lentes para gafas y otros instrumentos
Opticos, y similares. Mientras que los compuestos termoplasticos son mas ligeros y mas resistentes a la rotura que el
vidrio, su resistencia a la abrasién es relativamente baja. Habitualmente, incluso con un uso normal en presencia de
polvo, en contacto con sustancias abrasivas, materiales de limpieza, y la exposicién a la intemperie, estos plasticos
transparentes se pueden rayar o aranar. Esta carencia de dureza superficial y de resistencia a la abrasién restringe
drasticamente el uso de los materiales termoplasticos transparentes.

Existe un considerable cuerpo tecnoldgico que aborda los medios de revestimiento de materiales termoplasticos
trasparentes para mejorar la resistencia a la abrasién de estos materiales. Por ejemplo, se han desarrollado
revestimientos formados a partir de mezclas de silice, tales como silice coloidal o gel de silice, y silanos hidrolizables
en un medio de hidrélisis para impartir resistencia al arafado. Los documentos de Patente de Estados Unidos con
nimeros 3.708.225, 3.986.997, 3.976.497, 4.368.235, 4.324.712, 4.624.870 y 4.863.520 describen tales
composiciones y se incorporan por referencia en el presente documento en su totalidad.

Mientras que estas composiciones de revestimiento pueden ser Utiles para impartir resistencia al rayado, son
habitualmente rigidas tras el curado. Por lo tanto, el doblado o el cambio de forma de las laminas de pléastico
revestidas con estas composiciones conduce a menudo a microrroturas. Por esta razén, los revestimientos duros
comerciales actuales se usan habitualmente sobre materiales termoplasticos planos o articulos preformados. Sin
embargo, existe una gran necesidad en la industria de fabricar articulos resistentes al rayado mediante
termoformado de laminas termoplasticas con un revestimiento duro aplicado previamente, es decir, aplicar un
revestimiento duro a una primera lamina plastica, a continuacién calentar la lamina hasta su temperatura de
ablandamiento y posteriormente forzar el material caliente contra los contornos de un molde mediante técnicas
mecanicas 0 neumaticas. Esto es especialmente valido para aplicaciones que implican formas complejas de
revestimiento en las que los procesos de revestimiento convencionales presentan dificultades para aplicar la laca de
forma uniforme y cubrir completamente todas las superficies.

Se han realizado numerosos intentos en la industria del revestimiento para mejorar la flexibilidad de los
revestimientos duros. Por ejemplo, el documento de Patente de Estados Unidos N° 4.159.206 desvela un método de
mejora de la flexibilidad por incorporacién de unidades de dialquilsiloxano mediante la condensacion conjunta de
silano difuncional para reducir la densidad de reticulacién de la composicién de revestimiento. Sin embargo, la
distribucion del silano difuncional es aleatoria y no se puede controlar faciimente. Ademas, esta referencia no
desvela ningiin mecanismo para aliviar el estrés causado por la termomoldeo. Por lo tanto, el rendimiento de
resistencia a la intemperie de los revestimientos que se desvelan en la patente puede ser menor de lo deseado dado
que se conoce que el estrés reduce la resistencia a la intemperie del revestimiento.

El documento de Patente de Estados Unidos N® 4.914.143 desvela la mejora en la flexibilidad de los revestimientos
usando silice coloidal que tiene un tamano de particula no superior de aproximadamente 5 a aproximadamente 10
nanoémetros. Mientras que tales composiciones de revestimiento pueden proporcionar flexibilidad limitada para las
aplicaciones de termomoldeo mas suaves, todavia no son adecuadas para las aplicaciones mas exigentes, por
ejemplo, las aplicaciones que requieren que las partes se doblen en radios de curvatura mas pequefios. Sin
embargo, el empleo de silice coloidal con un tamafio de particula pequefio también causa que el revestimiento duro
sea menos resistente a la abrasion y al rayado de lo que cabria desear.

El documento de Patente de Estados Unidos N? 4.368.235 desvela composiciones de revestimiento preparadas por
hidrélisis de un alquiltrialcoxisilano o ariltrialcoxisilano en una dispersion acuosa de silice coloidal y adicion al
producto de hidrélisis resultante de un siloxano oligomérico lineal funcionalmente terminado. Sin embargo, la mejora
de flexibilidad de los revestimientos es moderada, de modo que la composicion de revestimiento que se desvela en
la patente ‘235 puede no ser adecuada para aplicaciones de termomoldeo exigentes.

El documento de Patente de Estados Unidos N° 7.482.062 desvela una composicién de revestimiento de silicona
que comprende una resina de silicona que se obtiene por condensacion cohidrolitica de (A) un compuesto de
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organosilicio, y (B) un alcoxisilano y/o (C) un compuesto de organosilicio que contienen fllor. La patente ‘062 no
desvela ninguno de los parametros necesarios para preparar las composiciones de revestimiento desveladas
adecuadas para su uso en aplicaciones que involucren técnicas de termomoldeo.

El documento de Patente US 2003/212197 desvela una composicion de organopolisiloxano curable a temperatura
ambiente que comprende un organopolisiloxano ramificado que tiene radicales especificos en las cadenas laterales
o en las cadenas laterales y los extremos del polimero, silice ahumada, un organooxisilano o un condensado
hidrolitico parcial del mismo, y un catalizador de condensacién y se cura en un producto elastomérico.

Por lo tanto, se entiende que todavia existe la necesidad de una composicion de revestimiento mejorada que sea
adecuada para aplicaciones de termomoldeo exigentes. La presente invencidn proporciona una respuesta a esta
necesidad.

Sumario

En un aspecto, la presente invencién se refiere a una composiciéon de revestimiento adecuada para proporcionar un
revestimiento duro termomoldeable que comprende: (A) al menos un oligémero que contiene silano seleccionado
entre el grupo que consiste en: (i) un compuesto que tiene la formula general (1)

R R OE X%
R'{3_.,j--sF—Y—{?IO);(?iO)a_?‘-WSi—W{3_@

RR R R
|
SiXR'a6) )

en la que cada aparicion de R' es independientemente un alquilo Ci-Cg 0 arilo Ce-Coo; cada aparicion de R? es
independientemente un alquileno C,-Cs; cada aparicién de X es independientemente un atomo de halégeno, alcoxi
C+-Cs, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0 hidroxido; cada aparicion de Y es independientemente un oxigeno o R?; a es
un nimero entero entre 0 y 30; b es 2 0 3y ¢ es un nimero entero entre 0 y 6, y/o un condensado hidrolitico parcial
del mismo;

(i) un copolimero de CR'R'=CR'C(O)OR" y CR'R'=CR'C(0O)OR?SiX4R's.q), en los que cada aparicion de R' es
independientemente un alquilo C1-Cs 0 arilo Cs-Cz0; cada aparicién de R® es independientemente un alquileno
C»,-Cg; cada aparicion de X es independientemente un atomo de halégeno, alcoxi C1-Cg, aciloxi C1-Cs, alquenoxi
C1-Cs 0 hidréxido; y d es 1, 2 0 3; y las combinaciones de los mismos;

(B) al menos un silano que tienen la formula general (2): R%SiXu.) (2) en la que cada aparicién de R® es
independientemente un alquilo C4-Cs, alquenilo C2-Cg 0 arilo Ce-Czo, cada aparicion de X es un atomo de
halégeno, alcoxi C1-Cs, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0 hidréxido; e es 0, 1 0 2 y/o un condensado hidrolitico
parcial del mismo;

(C) o6xido metalico; y

(D) catalizador de condensacion;

en la que los componentes (A), (B) y (C) se condensan hidroliticamente en presencia del componente (D) para
conseguir una proporcion de T° con respecto a T?de 0,3a25.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a una composicion de revestimiento adecuada para proporcionar un
revestimiento duro termomoldeable que comprende: los componentes (A)-(D) como se han definido anteriormente, y
un absorbente de UV que es capaz de condensarse conjuntamente con al menos uno de los componentes (A)-(C);
en la que los componentes (A), (B), (C) y (E) se condensan hidroliticamente en presencia del componente (D) para
conseguir una proporcién de T con respecto a T?de 0,3a25.

En otro aspecto mas, la presente invencion se refiere a un articulo que tiene al menos una superficie revestida con
las composiciones de revestimiento duro de la presente invencion. La composicion de revestimiento se puede curar
para proporcionar un revestimiento curado flexible que posee dureza, resistencia al rayado, resistencia a la rotura y
resistencia a la intemperie. De forma ventajosa, el revestimiento curado tiene una Tq4 por debajo de 150 °C y exhibe
menos de un 20 % de variacién de opacidad después de 500 ciclos de ensayo de abrasion de Taber de acuerdo con
ASTM D1044. Ademas, el revestimiento tiene méas de un 5 % de tension y no exhibe ninguna rotura o deslaminacion
después de que el articulo revestido experimente vibracién o carga de tension ciclica, por ejemplo, mas de un 0,34
% de tension de compresion o traccion.

El articulo de la presente invencion es adecuado para su uso en aplicaciones de acristalamiento, o aplicaciones para
ventanas en las que el revestimiento se puede usar con fines de control térmico. El articulo también se puede usar
como cubierta para células solares. Cuando se usa en aplicaciones de acristalamiento, el articulo cumple la norma
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ANSI Z26.1 para aplicaciones de acristalamiento de automocién igual o0 menor que los requisitos AS2.
Descripcion detallada

En una realizacion de la presente invencion, se proporciona una composicion de revestimiento adecuada para
proporcionar un revestimiento duro termomoldeable que contiene: (A) al menos un oligdmero que contiene silano
seleccionado entre el grupo que consiste en: (i) un compuesto que tiene la féormula general (1)

 RORORDOX
R1(3_b)—Si—Y—(?iO);(?iO)a—?i—Y—Si—R"(3_b)
R° R R

I
i 1

en la que cada aparicion de R' es independientemente un alquilo C1-Cg 0 arilo Cs-Cy; cada aparicién de R? es
independientemente un alquileno C»-Cs; cada aparicion de X es independientemente un atomo de halogeno a|COXI
C+-Cs, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0 hidroxido; cada aparicion de Y es independientemente un oxigeno o R’ a es
un numero entero entre 0 y 30; b es 2 o 3 y cesun numero entero entre 0 X 6, y/o un condensado hidrolitico parC|aI
deI mismo; (ii) un copolimero de CR'R'=CR'C(O)OR'y CR'R'=CR'C(0)OR®SiX4R'3.0), €n los que cada aparicion de
R'es |ndepend|entemente un alquilo C+4-Cs, 0 arilo Ce-Cyp; cada apar|C|on de R” es independientemente un alquileno
C»-Cg; cada aparicién de X es independientemente un atomo de halégeno, alcoxi C1-Cg, aciloxi C4-Cs, alquenoxi C+-
Ce 0 hidroxido; y d es 1, 2 0 3; y combinaciones de los mismos;

(B) al menos un silano que tienen la férmula general (2): RSeSiX<4.e) (2) en la que cada aparicion de R® es
independientemente un alquilo C4-Cs, alquenilo C,-Cg 0 arilo Ce-Cop, cada aparicion de X es un atomo de
halégeno, alcoxi C1-Cs, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cg 0 hidroxido; y e es 0, 1 0 2, y/o un condensado hidrolitico
parcial del mismo;

(C) 6xido metalico; y

(D) catalizador de condensacion;

en la que los componentes (A) (B) y (C) se condensan hidroliticamente en presencia del componente (D) para
conseguir una proporcion de T3 con respecto a T?de 0,3 a2,5.

Como se usa en el presente documento, "alquilo” incluye grupos alquilo lineal, ramificado y ciclico. Los ejemplos
especificos y no limitantes de alquilos incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, propilo e isobutilo.

Como se usa en el presente documento, "alquenilo” incluye cualquier grupo alquenilo lineal, ramificado, o ciclico que
contiene uno 0 mas dobles enlaces carbono-carbono. Algunos ejemplos representativos no limitantes de alquenilos
incluyen vinilo, propenilo, alilo y metalilo.

En el presente documento, "arilo” significa un grupo no limitante de cualquier hidrocarburo aromético del que se ha
retirado un atomo de hidrégeno. Un arilo puede tener uno o mas anillos aromaticos, que pueden estar condensados,
o conectados por enlaces sencillos u otros grupos. Los ejemplos especificos y no limitantes de arilos incluyen, pero
no se limitan a, tolilo, xililo, fenilo y naftalenilo.

En el presente documento, "alquileno” significa un alquileno alifatico ramificado o no ramificado saturado; de forma
ilustrativa, un grupo funcional alcanodiilo. Ejemplos de grupos alquileno son 1,2-etanodiilo, 1,3-propanodiilo, 1,4-
butanodiilo, y 1-metil-1,2-etanodiilo.

Los grupos alcoxi tienen su significado habitual y pueden incluir, pero no se limitan a, metoxi, etoxi, propoxi,
isopropoxi, butoxi, fenoxi y benciloxi.

"Aciloxi" significa un radical univalente R-COO-, derivado de un &cido carboxilico tal como acetoxi CH3COO-.
Preferentemente, R es un hidrocarburo C+-Ce.

"Alquenoxi" significa un radical alcoholico alifatico ramificado o no ramificado insaturado tal como -O-CH=CH,, -O-
C(CH3)=CHgs, y -O-CH,-CH=CHa.

"Condensado hidroliticamente" significa que uno o mas componentes de la composicién de revestimiento se
hidrolizan en primer lugar, seguido de la reaccidbn de condensacién con los propios componentes u otros
componentes hidrolizados y/o sin hidrolizar de la composicién de revestimiento.
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El presente documento, T%/T? significa la abundancia relativa de RSi*(OSi)s (T°) frente a RSi*(0Si).OR’ (T?) en los
que R es un radical alifatico saturado o insaturado o un radical aromatico, y R’ es H, un radical alifatico saturado o
insaturado o un radical aromatico. Un mayor valor de T%T? indica un mayor %rado de condensacion. Cuando R es un
grupo alquilo, se pueden medir los desplazamientos quimicos de T? y T° en aproximadamente -58 y -67 gpm,
respectivamente, por RMN #’Si. Cuando R es un grupo vinilo o arilo, los desplazamientos quimicos para T° y T° son
de aproximadamente -68 y -77 ppm, respectivamente.

El componente (A) de la composiciéon de revestimiento puede ser un oligbmero que contiene silano seleccionado
entre el grupo que consiste en un oligémero basado en silicona que tiene la férmula (1), un oligémero basado en un
compuesto organico, y las combinaciones de los mismos. En una realizacion, el componente (A) es un oligbmero
basado en silicona. El oligomero basado en silicona puede ser lineal cuando ¢ es cero, o ramificado cuando c es
mayor que 0. Preferentemente, el oligémero basado en silicona tiene una longitud de cadena que es lo
suficientemente larga para proporcionar la flexibilidad necesaria a la composicién curada, pero no demasiado larga
para perjudicar la compatibilidad del oligémero con otros componentes de la composicion de revestimiento. En
relacién con la férmula (1), preferentemente, R’ es un alquilo C1-Cs y X es un alcoxi C1-C4 y a esta entre 1y 6.

El oligébmero basado en un compuesto organico, que se usa sélo o en combinacién con un compuesto de férmula (1)
como componente (A), es un copolimero del monémero (A): CR'R'=CR'C(O)OR' y del monémero (B):
CR'R'=CR'C(O)OR®SiX4R'3.4, en los que d es 1, 2 0 3y R', R® y X son los mismos que se han definido
anteriormente en relacién con la férmula (1).

El monémero (A) es preferentemente metacrilato de metilo, acrilato de metilo, metacrilato de etilo, acrilato de etilo,
metacrilato de butilo o acrilato de butilo, mas preferentemente metacrilato de metilo o acrilato de metilo. El
mondémero (B) preferente es gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano o gamma-metacriloxipropilmetildimetoxisilano.
La proporcion del monémero (A) con respecto al monémero (B) es de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 y
preferentemente de aproximadamente 8 a aproximadamente 18. El copolimero se puede preparar mediante
polimerizacién por radicales en presencia de un iniciador adecuado con calor o irradiacion ultravioleta u otro método
que sea conocido por un experto en la materia.

El componente (B) de la composicién de revestimiento duro puede ser un silano que tiene la férmula general
R3:SiXu4-¢) (2), en la que cada aparicion de R® es independientemente un alquilo Ci-Cg, alquenilo C,-Csg 0 arilo Ce-Cao,
cada aparicion de X es independientemente un atomo de halégeno, alcoxi C1-Ce, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0
hidréxido; y e es 0, 1 0 2. En una realizacion preferente, R® es un alquilo C1-Cs, y X es un grupo alcoxi C4-Ce. Los
ejemplos representativos y no limitantes del componente (B) incluyen metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano,
etiltrimetoxisilano, etiltrietoxisilano, propiltrimetoxisilano, propiltrietoxisilano, hexiltrimetoxisilano, hexiltrietoxisilano,
octiltrimetoxisilano, octiltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, feniltrimetoxisilano, y feniltrietoxisilano.

El componente (C) de la composicion de revestimiento es un éxido metdlico, que incluye, pero no se limita a, silice,
alimina, 6xido de titanio, 6xido de cerio, 6xido de estafo, 6xido de circonio, 6xido de antimonio, 6xido de indio, 6xido
de hierro, 6xido de titanio dopado con éxido de hierro y/o 6xido de circonio, 6xidos de tierras raras, y las mezclas y
6xidos complejos de los mismos. También se pueden usar dispersiones coloidales de tales 6xidos metalicos en
forma de polvo. Como alternativa, los 6xidos metalicos en forma de polvo se pueden dispersar en las composiciones
de revestimiento de silicona.

El 6xido metalico preferente es silice coloidal. Las dispersiones acuosas de silice coloidal que se pueden utilizar en
la presente invencion tienen un tamafo medio de particula que varia de 2-150 nm y preferentemente de 5-30 nm.
Tales dispersiones se conocen en la técnica; y las que estan disponibles en el mercado incluyen,é)or ejemplo, las
que tienen los nombres comerciales LUDOX® (DuPont), SNOWTEX® (Nissan Chemical), y BINDZIL™ (Akzo Nobel) y
NALCOAG® (Nalco Chemical Company). Tales dispersiones estan disponibles en forma de hidrosoles acidos y
basicos.

En la presente invencién se puede usar silice coloidal tanto acida como baésica. La silice coloidal que tiene un bajo
contenido alcalino proporciona una composicion de revestimiento mas estable y, por lo tanto, es preferente. La silice
coloidal particularmente preferente incluye NALCOAG® 1034A, comercializada por Nalco Chemical Company y
SNOWTEX® 040, SNOWTEX® OL-40 comercializadas por Nissan Chemical.

El componente (D) de la composicidon de revestimiento es un catalizador de condensaciéon que estimula la
condensacion de los componentes completa o parcialmente hidrolizados (A), (B) y (C) de la composiciéon de
revestimiento. El catalizador de curado no se limita de forma particular. Preferentemente, el componente (D) es un
catalizador de curado térmico de carboxilato de tetrabutilamonio de férmula (3): [(C4Hg)4N]* [OC(O)-RJ, en la que R
se selecciona entre el grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo que contienen de aproximadamente 1 a
aproximadamente 8 atomos de carbono, y grupos aromaticos que contienen aproximadamente de 6 a 20 atomos de
carbono. En realizaciones preferentes, R es un grupo que contiene aproximadamente de 1 a 4 atomos de carbono,
tal como metilo, etilo, propilo, butilo, e isobutilo. A modo de ejemplo, son catalizadores de féormula (3) acetato de
tetra-n-butilamonio (TBAA), formiato de tetra-n-butilamonio, benzoato de tetra-n-butilamonio, 2-etilhexanoato de
tetra-n-butilamonio, p-etilbenzoato de tetra-n-butilamonio, y propionato de tetra-n-butilamonio. En términos de
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eficacia e idoneidad para la presente invencion, los catalizadores de condensacion preferentes son acetato de tetra-
n-butilamonio y formiato de tetra-n-butilamonio, siendo el mas preferente acetato de tetra-n-butilamonio.

La composicion de la presente invencion también puede incluir tensioactivos como agentes de nivelacion. Ejemplos
de tensioactivos adecuados incluyen tensioactivos fluorados tales como FLUORAD de 3M Company de St. Paul,
Minn., y poliéteres de silicona con la designacion Silwet® y CoatOSil® disponibles en Momentive Performance
Materials, Inc. de Albany, NY y BYK disponible en BYK Chemie USA de Wallingford, CT.

La composicion también puede incluir absorbentes de UV tales como benzotriazoles. Los absorbentes de UV
preferentes son los que son capaces de condensarse conjuntamente con silanos. Tales absorbentes de UV se
desvelan en los documentos de Patente de Estados Unidos con nimeros 4.863.520, 4.374.674, 4.680.232, y
5.391.795 que se incorporan por referencia en el presente documento en su totalidad. Ejemplos especificos incluyen
4-[gamma-(trimetoxisilil)propoxil]-2-hidroxi benzofenona y 4-[gamma-(trietoxisilil)propoxil]-2-hidroxi benzofenona y
4,6-dibenzoil-2-(3-trietoxisililpropil) resorcinol. Cuando se usan los absorbentes de UV preferentes que son capaces
de condensarse conjuntamente con silanos, es importante que el absorbente de UV se condense conjuntamente con
otras especies reactivas mediante la mezcla a conciencia de la composicidon de revestimiento antes de aplicarse a un
sustrato. La condensacién conjunta del absorbente de UV evita la pérdida de rendimiento del revestimiento causada
por la lixiviacién de los absorbentes de UV libres al entorno durante la exposicion a la intemperie.

La composicion también puede incluir antioxidantes tales como fenoles impedidos (por ejemplo, IRGANOX® 1010 de
Ciba Specialty Chemicals), colorantes (por ejemplo, verde de metileno, azul de metileno y similares), cargas y otros
aditivos.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion se pueden preparar por mezcla de los componentes
(A)-(C), seguido de la condensacién hidrolitica, que involucra la hidrélisis de los componentes (A) y (B) y la
condensacion del componente (C) con los componentes hidrolizados (A) y (B). Se permite la condensacioén adicional
de la mezcla en presencia del componente (D).

En una realizacion, el componente (A) se mezcla en primer lugar con el componente (B), un disolvente, y
opcionalmente un catalizador de hidroélisis para proporcionar una mezcla. A continuacion, se afiade el componente
(C) lentamente a la mezcla mientras se mezcla. La mezcla se continda durante unas pocas horas, y a continuacién
se afiaden el componente (D) y aditivos opcionales tales como agentes de nivelaciéon para permitir la condensacion
adicional de la mezcla. Después de que el grado de condensacién alcance el nivel deseado, se pueden ajustar el pH
y el contenido sélido de la mezcla para proporcionar una composicion de revestimiento de la presente invencion.

Los absorbentes de UV se pueden incorporar a la composicion de revestimiento en cualquier momento durante la
reacciéon de condensacion hidrolitica. Cuando se usa un absorbente de UV que es capaz de condensarse
conjuntamente con silanos, la mezcla de este absorbente de UV con los componentes (A) y (B) al principio del
proceso permite que se condense conjuntamente por completo con los demas componentes reactivos.

Los disolventes usados para la reaccién de condensacion hidrolitica son habitualmente alcoholes, tales como
metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, terc-butanol, metoxipropanol, etilenglicol, dietilenglicol butil éter, o
las combinaciones de los mismos. También se pueden utilizar otros disolventes organicos miscibles en agua tales
como acetona, metil etil cetona, etilenglicol monopropil éter, y 2-butoxi etanol. Habitualmente, estos disolventes se
usan en combinacién con agua.

La temperatura de la reaccién de hidrdlisis se mantiene generalmente en el intervalo de aproximadamente 20 °C a
aproximadamente 50 °C, y preferentemente por debajo de 40 °C. Como regla general, cuanto mayor es el tiempo de
reaccion permitido para la hidrélisis, mayor es la viscosidad final.

Si fuera necesario, puede estar presente un catalizador de hidrolisis durante el proceso de hidroxilacion. En una
realizacién, el catalizador de hidrélisis es un &acido. Acidos adecuados incluyen los acidos clorhidrico, acético,
cloroacético, citrico, fenilacético, férmico, propiénico, glicélico, malénico, toluenosulfonico, y oxalico. El catalizador se
puede usar sin diluir o en forma de una solucién acuosa.

En una realizacién, se forman in situ silanoles, R*Si(OH)s y (HO)2Si(R")O(Si(R")20).0Si(R')(OH)z, como resultado de
la mezcla de los correspondientes organotrialcoxisilanos y oligdmeros de silicona terminados en diacetoxi con la
dispersién acuosa de silice coloidal. Los grupos funcionales alcoxi y aciloxi, tales como metoxi, etoxi, isopropoxi, n-
butoxi, acetoxi y similares generan el grupo funcional hidroxi después de la hidrdlisis y liberan el alcohol y el acido
carboxilico correspondientes, tales como metanol, etanol, isopropanol, n-butanol o &cido acético.

Después de generar los sustituyentes hidroxilo de estos silanoles, comienza una reaccién de condensacion para
formar enlaces silicio-oxigeno-silicio. Esta reaccion de condensacién no es exhaustiva. Los siloxanos producidos
retienen una cantidad de grupos hidroxi unidos a silicio, que es la razén por la que el polimero es soluble en la
mezcla de disolventes agua-alcohol. Este condensado parcialmente soluble se puede caracterizar como un polimero
de siloxanol que tiene grupos hidroxilo unidos a silicio y unidades repetitivas -SiO-.
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Para preparar una composicién de revestimiento adecuada para aplicaciones de termomoldeo, es importante
controlar la reaccion para asegurar que no todos los grupos hidrolizables o hidroxilo del organosilano se condensen
hidroliticamente. La condensacién se lleva a cabo normalmente en presencia de un catalizador. El grado de
condensacion se caracteriza por la proporciéon T2 Las proporciones T%T? adecuadas estan en el intervalo de 0,3
a 2,5, preferentemente de 0,3 a 2,0. Cuando la proporciéon es demasiado baja, los revestimientos no son
humectables y por lo tanto opacos 0 no son lo suficientemente flexibles para aplicaciones de termomoldeo exigentes.
Cuando la proporcién es demasiado alta, los revestimientos son menos resistentes al rayado y a la abrasion. La
proporcion T*/T? se puede monitorizaron mediante RMN ?°Si. Una proporcién T%/T? alta indica un alto nivel de
condensacion.

Después de que la proporcion T3/T? alcance el valor deseado, se ajusta habitualmente el contenido de sélidos de las
composiciones de revestimiento por adicion de alcohol a la mezcla de reaccién. Los alcoholes adecuados incluyen
los alifaticos inferiores, por ejemplo, los que tienen de 1 a 6 atomos de carbono, tales como metanol, etanol,
propanol, isopropanol, alcohol butilico, alcohol t-butilico, metoxi propanol y similares, o las mezclas de los mismos.
Un sistema de disolvente, es decir, una mezcla de agua y alcohol, contiene de forma preferente aproximadamente
un 20-75 % en peso del alcohol para asegurar que el condensado parcial sea soluble.

Opcionalmente, se pueden incluir en menores cantidades disolventes polares miscibles en agua, tales como alcohol
de diacetona, o butil cellosolve, habitualmente no mas de un 20 % en peso del sistema de disolvente.

Después del ajuste con el disolvente, las composiciones de revestimiento de la presente invencion contienen
preferentemente un 10-50 % en peso de sélidos, lo mas preferentemente un 20 % en peso de la composicion total.
La parte sélida no volatil de la formulacién de revestimiento es una mezcla de silice coloidal y del condensado parcial
de silanol. En las composiciones de revestimiento preferentes del presente documento, el condensado parcial esta
presente en una cantidad de un 40-75 % en peso de sélidos totales, estando presente la silice coloidal en una
cantidad de un 25-60 % en peso basada en el peso total de los solidos en el cosolvente de alcohol/agua.

Las composiciones de revestimiento de la presente invencion tienen preferentemente un pH en el intervalode 4 a7 y
lo mas preferentemente de 5 a 6. Después de la reaccion de condensacion hidrolitica, puede ser necesario ajustar el
pH de la composicién para que caiga dentro de estos intervalos. Para aumentar el valor de pH son preferentes bases
volatiles, tales como hidréxido de amonio. Para disminuir el valor de pH son preferentes acidos volatiles, tales como
acido acético y acido férmico.

Como alternativa, las composiciones de revestimiento de la presente invenciéon se pueden preparar por adicién
posterior del oligobmero del componente (A) a una composicion de revestimiento duro térmico de silicona, tal como
AS4000, AS4700, y SHC5020 de Momentive Performance Materials, Inc. de Albany, NY. Cuando se escoge este
método de preparacién, es importante dar tiempo para que los restos de silano de los oligbmeros se condensen
conjuntamente con la mezcla parcialmente condensada de la composicion de revestimiento duro de silicona. El pH
de la mezcla resultante se puede ajustar adicionalmente. También puede ser necesaria una cantidad apropiada de
un disolvente o disolventes para ajustar el contenido en sélidos.

Las composiciones de revestimiento duro de la presente invencién se pueden revestir adecuadamente sobre un
sustrato tal como plastico o una superficie metdlica con o sin el uso de una imprimacién. Ejemplos de tales plasticos
incluyen materiales poliméricos organicos sintéticos, tales como polimeros acrilicos, por ejemplo, poli(metacrilato de
metilo); poliésteres, por ejemplo, poli(tereftalato de etileno) o poli(tereftalato de butileno); poliamidas, poliimidas,
copolimero de acrilonitrilo-estireno, terpolimeros de estireno-acrilonitrilo-butadieno, cloruro de polivinilo, o polietileno.

Se hace mencion especial a los policarbonatos, tales como los policarbonatos conocidos como resina de
policarbonato LEXAN®, disponibles en SABIC Innovative Plastics, incluyendo paneles transparentes hechos de tales
materiales. Las composiciones de la presente invenciéon son especialmente Gtiles como revestimientos protectores
de las superficies de tales articulos.

Una vez que la composicién de revestimiento de la presente invencion se reviste sobre un sustrato, se deja que se
seque por retirada de cualquier disolvente, por ejemplo, por evaporacién, proporcionando de ese modo un
revestimiento seco.

La composicién de revestimiento se puede curar posteriormente a una temperatura de 160 °C a 180 °C para
proporcionar un revestimiento curado. Como alternativa, la composicion de revestimiento se puede curar
previamente antes de que esté completamente curada. En una realizacién, tanto el revestimiento curado
previamente como el revestimiento curado tienen una Ty de menos de 150 °C.

Si se desea un proceso de termomoldeo, es ventajoso curar previamente la composicién de revestimiento. En una
etapa de curado previo, el revestimiento secado con aire se somete a una temperatura ligeramente elevada con un
tiempo de exposicién relativamente corto para proporcionar un revestimiento curado previamente. Se ha descubierto
sorprendentemente que un curado previo apropiado evita las microrroturas durante la termomoldeo mientras que se
mantiene el rendimiento de resistencia a la abrasion del revestimiento. En comparacion, cuando el revestimiento se
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cura completamente con las condiciones de curado habituales durante 1 hora o superior a 125 °C, el revestimiento
se rompe durante las aplicaciones de termomoldeo.

Se pueden determinar las condiciones de curado previo adecuadas al someter los articulos revestidos a diversas
temperaturas de curado previo con diversas duraciones, y a continuacion termomoldear las partes de 100 °C a 300
°C durante 5 a 30 minutos, preferentemente de 150-180 °C durante 5 a 30 minutos. Se seleccionan las condiciones
optimizadas en las que las partes termoformadas no tienen ninguna microrrotura mientras que al mismo tiempo
exhiben una resistencia a la abrasién de Taber superior. Una vez que el sustrato revestido se ha curado previamente
en tales condiciones, el sustrato tendra un revestimiento que es lo suficientemente duro para proporcionar una
integridad mecanica y una resistencia a la abrasion suficientes para la manipulacion normal, pero aun es lo
suficientemente flexible para permitir que la Iamina revestida se pueda cortar, estampar, o termomoldear en formas
predeterminadas sin que se produzcan roturas o fisuras en el revestimiento.

Las condiciones de curado previo adecuadas dependen de las composiciones de revestimiento. Unas condiciones
de curado previo referentes son calentar el sustrato revestido de 50 a 100 °C durante 10 a 60 minutos. Las
condiciones de curado previo mas preferentes son calentar el sustrato revestido de 60 a 90 °C durante 10 a 60
minutos, preferentemente de 15 a 60 minutos.

Para las aplicaciones de termomoldeo, después de la etapa de curado previo, el sustrato revestido se enfria en
primer lugar a temperatura ambiente, y a continuacion se calienta hasta un punto establecido, por ejemplo, de 160
°C a 180 °C, mediante cualquier medio conocido por un experto en la materia, tal como mediante el uso de un horno.
Una vez se ha alcanzado el punto establecido, el sustrato con el revestimiento duro se moldea a continuacion para
proporcionar un articulo que tiene un revestimiento curado.

La presente invencién se puede usar en numerosas aplicaciones. Dado que el revestimiento curado exhibe una alta
flexibilidad y es capaz de estirarse en un alto grado, la composicién es Util en productos de pelicula de revestimiento
duro hechos de materiales termoplasticos tales como policarbonato, metacrilato de polimetilo, tereftalato de
polietileno, polipropileno, polietileno, poliestireno, etc. Tales peliculas de revestimiento duro pueden encontrar usos
en aplicaciones que incluyen, pero no se limitan a, tratamientos de control térmico para ventanas y peliculas de
reflector solar usadas en concentradores solares para aplicaciones de exterior y productos electronicos y
electrodomésticos de consumo para aplicaciones de interior.

Los sustratos termoplasticos e imprimaciones habituales, que también son habitualmente materiales de naturaleza
termoplastica, poseen un coeficiente de expansion térmica (CTE) mucho mayor que los revestimientos duros
altamente reticulados. Cuando un sustrato revestido se somete a un cambio de temperatura, se crea una tension
entre el sustrato termoplastico o la imprimacién y el revestimiento duro debido la diferencia de CTE. La tensién
causada por el desajuste de CTE genera a menudo microrroturas que, a su vez, a menudo crean fallos catastroficos
en la exposicion a la intemperie. EI aumento de flexibilidad del revestimiento duro de acuerdo con la presente
invencion proporciona un mejor ajuste del CTE entre el revestimiento duro y las imprimaciones o los materiales
termoplasticos subyacentes y, a su vez, minimizan las microrroturas mientras se exponen a la intemperie.

El aumento de flexibilidad también puede encontrar aplicaciones en el acristalamiento de objetos que experimentan
constantes vibraciones tales como ventanas y parabrisas de automdviles, cuerpos de automdvil, techos corredizos,
parabrisas y cuerpos de motocicletas, barcos, y aviones, etc.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos y no se pretende que limiten la presente invencion tal como se desvela y se
reivindica en el presente documento. Todas las partes y porcentajes son en peso y todas las temperaturas son en
grados Celsius a menos que se indique de forma explicita lo contrario.

Ejemplos
A continuacion se dara una breve descripcion de los ensayos utilizados en algunos o todos los siguientes ejemplos.

A menos que se describa lo contrario, las laminas revestidas se prepararon por aplicacién de las composiciones de
revestimiento que se especifican en los ejemplos posteriores sobre una cara de laminas de policarbonato de 5 0 10
milésimas de pulgada (0,127 a 0,254 mm) que tienen un ancho de aproximadamente 2 pulgadas (50 mm) y una
longitud de aproximadamente 10 pulgadas (254 mm) para las medidas de flexibilidad o paneles de policarbonato de
1/8 de pulgada (3,175 mm) que tienen un ancho de aproximadamente 4 pulgadas (101,6 mm) y una longitud de
aproximadamente 6 pulgadas (152,4 mm) para la evaluacion de la abrasion de Taber. Los revestimientos se curaron
posteriormente.

Medida del espesor del revestimiento:
El espesor de las peliculas curadas se midié6 usando un analizador de pelicula delgada Filmetrics F20 calibrado con

una muestra BK-7.
Tensién (flexibilidad)
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Para someter los revestimientos a diferentes tensiones de doblado, las laminas revestidas se envolvieron alrededor
de diversos tubos de metal que tienen un radio ("r") que varia de 1,6 mm a 11 mm. A continuacion se examinaron los
revestimientos para descubrir microrroturas. Para los revestimientos en los que no se observo ninguna rotura, la
tensién se calculé basandose en la formula Tension = 100 % - h / r usando el espesor ("h") del revestimiento y el
valor de r mas pequefo posible del tubo metalico. Los mayores valores de tension indican una mejor flexibilidad.

Medida de la abrasién de Taber:

La abrasion de Taber se midi6 de acuerdo con ASTM D-1044 usando un equipo Abraser 5130 de Taber Industries
con una rueda CS-10F y 500 g de carga. La resistencia a la abrasion se determiné mediante el cambio de opacidad
después de ciclos de Taber predeterminados. La opacidad se midié con un equipo BYK Gardner Haze-Gard Plus.
Una baja variacion de opacidad indica una buena resistencia a la abrasion.

Ejemplo 1. Revestimiento duro flexible hecho con un oligémero organico que contiene silano

Se cargé un recipiente con 120 g de revestimiento duro de silicona AS 4000 (Momentive Performance Materials Inc.,
un condensado parcial de metiltrimetoxisilano, silice coloidal, e hidroxibenzofenona sililada con agua y cosolventes
alcohdlicos) y 120 g de SS4179 (Momentive Performance Materials Inc., copolimero de metacrilato de metilo y
metacriloxipropiltrimetoxisilano de metilo en &cido acético). Se afadieron posteriormente mientras se mezclaban una
pequeiia cantidad de catalizador térmico (0,101 g, solucién de catalizador TBAA que contiene un 40 % de acetato de
tetrabutilamonio en agua) y 2,67 g de absorbente de UV sililado, 4-[gamma-(trietoxisilil)propoxil]-2-hidroxi
benzofenona (SHBP). El pH de la mezcla se ajusté a continuacion con 0,5 g de solucién acuosa 0,7 M de hidroxido
de amonio para proporcionar una composicion de revestimiento.

El revestimiento se revistié sobre una pelicula de policarbonato de 5 milésimas de pulgada (0,127 mm) y una lamina
de policarbonato de 1/8 de pulgada (3,175 mm) y se curaron 125 °C durante 1 hora para las medidas de tension y
abrasién de Taber. También se revisti6 solamente AS4000 sobre una pelicula de policarbonato con fines
comparativos. Los resultados se muestran en la Tabla 1.

Como se muestra en la Tabla 1, la adicién de SS4179 mejora la flexibilidad del revestimiento como indica el aumento
de la tensién mientras que al mismo tiempo mantiene la resistencia a la abrasién de Taber.

Ejemplos 2 y 3. Composiciones de revestimiento duro mas flexibles hechas con un oligomero que contiene
silano

Se sigui6é el mismo procedimiento que se ha descrito en el Ejemplo 1 excepto en que se usaron tipos diferentes de
revestimiento duro de silicona, AS4010 (un condensado parcial de metiltrimetoxisilano, silice coloidal, y
dibenzoresorcinol sililado con agua y cosolventes alcohdlicos, disponible en Momentive Performance Materials Inc.)
y absorbente de UV, 4,6-dibenzoil-2-(3-trietoxisililpropil)resorcinol (SDBR). Ademas, se usd acido acético para
ajustar el pH. Las cantidades exactas de los componentes se muestran En la Tabla 1.

Se aplicaron los revestimientos a peliculas de policarbonato de 5 milésimas de pulgada (0,127 mm) y laminas de
policarbonato de 1/8 de pulgada (3,175 mm) y se curaron a 125 °C durante 1 hora para medir la tension y la
resistencia a la abrasién. También se revisti6 solamente AS4010 con fines comparativos. Los resultados se
muestran en la Tabla 1. De nuevo, mientras que la abrasién de Taber se mantuvo en gran medida sin cambios,
aumenté la flexibilidad de los revestimientos que contenian SS4179.

Tabla 1.
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo3  AS4000 AS4010

AS4000 120

AS4010 120 180

SS4179 120 120 90

Solucién de catalizador TBAA 0,101 0,101 0,076

SHBP 2,67

33,3 % de SDBR en metoxipropanol 8,86 10,30

Acido acético 9,5 7,3
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Ejemplo 1 Ejemplo 2

Hidréxido de amonio acuoso 0,7 M 0,5

Total 243,2 258,5
Espesor de revestimiento, micrometros 5,12 3,58
Tensién, % 52 6,6
Resistencia a la abrasion de Taber

Opacidad inicial 0,42 0,67
V_ariacién de opacidad después de 100 1,26 04
ciclos

V_ariacién de opacidad después de 500 1,67 276
ciclos

Adhesién a policarbonato* 5B

Ejemplo 3

287,7

4,92
4,2

0,47

1,16

1,28

AS4000

4,88
2,3

0,7

0,82

1,91

0B

AS4010

5,39
2,2

0,72

0,73

2,25

0B

* Adhesion medida de acuerdo con ASTM D3359.

Ejemplos 4 - 12. Composiciones de revestimiento duro termomoldeable

5 En la Tabla 2 se muestran mas composiciones de revestimiento de acuerdo con la presente invenciéon y su
rendimiento. Todos los revestimientos de los ejemplos 4-12 se curaron a 88 °C durante 1 h.
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Ejemplo 13. Preparacion de oligémero de silicona terminado en organosilano

Un vaso de precipitados equipado con un agitador magnético se cargd con 56,5 g de metiltriacetoxisilano. A esto se
afadieron 43,5 g de polidimetilsiioxano terminado en silanol que tiene un peso molecular promedio de
aproximadamente 610 daltons. La velocidad de adicién se controlé de modo que la temperatura del medio de
reaccion se mantuviera por debajo de 40 °C. Después de que se completara la adicion, la soluciéon de reaccion
transparente se dejo enfriar a temperatura ambiente antes de usarse en la preparacion del revestimiento duro
termomoldeable.

Ejemplos 14-24. Preparacion de la composicion de revestimiento duro termomoldeable

Se usaron diversos disolventes y silice coloidal de diversos fabricantes en la preparacién de la composicién de
revestimiento duro termomoldeable. Las preparaciones siguieron generalmente el procedimiento que se describe a
continuacion:

Se cargé un recipiente con el oligémero del Ejemplo 13, seguido de la adiciéon de metiltrimetoxisilano, y un disolvente
o disolventes de alcohol alifatico, tales como metoxipropanol, n-butanol, y isopropanol, en condiciones ambiente. La
mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante aproximadamente 10 minutos. A continuacion, se
anadi6 lentamente a la mezcla de reaccion una solumon acuosa de silice coloidal, tal como Nalcoag® 1034A de
Nalco Chemical, Ludox® AS40 de Du Pont, 0 Snowtex® 040 de Nissan Chemical. La velocidad de adicién de la silice
coloidal se control6 de modo que la temperatura de reaccidon no se elevara por encima de 40 °C. Una vez se
complet6é la adicion de silice coloidal, la mezcla se agitd durante aproximadamente 16 horas a temperatura
ambiente. A continuacién, se anadi6 el catalizador térmico TBAA, seguido del dibenzoilresorcinol sililado (SDBR), y
el agente de nivelacién BYK 302 de BYK. Después de un periodo adicional de 5 minutos de mezcla, el pH de la
mezcla de reaccidon se ajustdé con una solucion acuosa de hidréxido de amonio o &cido acético hasta
aproximadamente 5,5. A continuacién, la mezcla de pH ajustado se almacené en un horno a 45 °C para envejecer
durante 5 dlas antes del revestimiento. Se monitoriz eI n|veI de condensacion por RMN #Si para determinar la
proporcion T3/T2. Cuando se alcanzé una proporcion T%T? adecuada, la composicién de revestimiento duro estaba
lista para el revestimiento.

Los revestimientos se revistieron sobre peliculas de policarbonato de 10 milésimas de pulgada (0,254 mm) y laminas
de policarbonato gruesas de 1/8 de pulgada (3,175 mm) y se curaron a 125 °C durante 1 hora. Se midieron la
tensién y la resistencia a la abrasion de Taber y los resultados se muestran en la Tabla 3. Los resultados indican que
los revestimientos duros de la presente invencion exhiben una mejora de flexibilidad como indican los altos datos de
tension mientras que al mismo tiempo mantienen el rendimiento de resistencia a la abrasion y resistencia al rayado
como indica la baja variacion de opacidad después de 500 ciclos de abrasién usando una rueda CS-10F con 500 g
de carga de acuerdo con ASTM D-1044.
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Ejemplos 25-30. Termomoldeo

Se usaron las dos composiciones de revestimiento duro termomoldeable que se describen en los Ejemplos 22 y 23
para llevar a cabo la termomoldeo.

Se imprim6 en primer lugar una lamina de policarbonato de 12" x 16" x 1/8" (305 mm x 406 mm x 3,175 mm) con
una imprimacién (SHP401, una imprimacion acrilica de Momentive Performance Materials Inc.) mediante
revestimiento por flujo. Se dejd que se evaporan los disolventes durante 10 minutos en condiciones ambiente. A
continuacion se revistié el revestimiento duro sobre la imprimacion mediante revestimiento por flujo; y se dejé que se
evaporaran los disolventes en condiciones ambiente durante 10 minutos. La lamina de policarbonato se imprimé y se
revistio sobre ambas caras.

A continuacion, las laminas secadas al aire se curaron previamente a 60 °C 0 80 °C durante 15, 30 o 60 minutos (los
detalles se muestran en la Tabla 4). A continuacion se enfriaron las laminas curadas previamente a temperatura
ambiente y se transfirieron al proceso de formacién final.

En la etapa de formacion, las laminas revestidas se calentaron a 160-175 °C entre dos platinas calentadas o en un
horno. A continuacién se mantuvieron las laminas a la temperatura hasta que se equilibraron con el punto
establecido de 165 °C. El tiempo de formacién puede variar de 5-10 minutos. Después de que se alcanzara la
temperatura objetivo, las laminas se transfirieron inmediatamente a un molde de formacion donde se colocaron
sobre o en el molde para obtener los articulos que tenian la forma final deseada. Los articulos se enfriaron en el
molde hasta que se pudieron retirar sin reformacion debido a su propio peso. A continuacién se examinaron las
partes termoformadas para descubrir microrroturas. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Como se muestra en la Tabla 4, ambos revestimientos duros pasan el ensayo de termomoldeo, aunque la
composicion de revestimiento del ejemplo 22 es menos flexible y exhibe un pequefio nimero de roturas diminutas.
Estas roturas unicamente aparecieron en el borde del fondo de las muestras donde se retiraron los revestimientos
después del revestimiento por flujo que formé un borde excepcionalmente grueso, un fendmeno habitual que ocurre
normalmente en el revestimiento por flujo. La rotura en esta parte de la lamina no se considera como un defecto ya
que el borde se deberia cortar en la produccion.

Tabla 4.
Ejemplo 25 Ejemplo 26 Ejemplo 27 Ejemplo 28 Ejemplo 29 Ejemplo 30
Imprimacion SHP401 SHP401 SHP401 SHP401 SHP401 SHP401

Revestimiento Ejemplo 22 Ejemplo 22 Ejemplo 22 Ejemplo 23 Ejemplo 23 Ejemplo 23

Condiciones de g4 o gomin 80 °C, 15min 80 °C, 30 min 60 °C, 60 min 80 °C, 15 min 80 °C, 30 min

cura previa
Resultados de Rotura de 1/2" Rotura de 1/2" Rotura de 1/2" Ninguna Ninguna Ninguna
(127mm)en (12,7mm)en (12,7 mm)en 9 9 9
termomoldeo rotura rotura rotura
el fondo el fondo el fondo

Ejemplo 31 y Ejemplos Comparativos 1-2.

El Ejemplo 31 se prepard de acuerdo con la presente invencién, en el que el oligdbmero de silicona protegido en el
extremo con silanol se mezclé con metiltriacetoxisilano para preparar el oligémero protegido en el extremo con
metildiacetoxisilano antes de la adicién del metiltrimetoxisilano y los disolventes.

Los ejemplos comparativos 1y 2 se prepararon de acuerdo con la divulgacion del documento de Patente de Estados
Unidos N® 4.368.235. En el Ejemplo Comparativo 1, estaba ausente el oligobmero de silicona terminado con
organosilano dado que no se us6 metiltriacetoxisilano. Sin embargo, se afadieron 7,67 gramos de acido acético, que
se habrian generado si el oligbmero se hubiera fabricado de acuerdo con el Ejemplo 13, para mantener el medio de
reaccion tan parecido al Ejemplo 31 como fuera posible.

En el Ejemplo Comparativo 2, no se afadié metiltriacetoxisilano hasta que se hubo mezclado el silanol
polidimetilsiloxano con metiltrimetoxisilano, metoxipropanol e isopropanol para minimizar las reacciones de
proteccion en el extremo con el oligémero de silanol. Los datos de RMN #°Si confirmaron la existencia de una
cantidad relativamente grande de M " en forma de oligbmeros de silanol sin proteger incluso después de que las
muestras formuladas hubieran envejecido durante 6 dias a 45 °C.

Como se puede observar en la Tabla 5, después del envejecimiento hasta una proporcion T2 comparable, los

revestimientos de ambos ejemplos comparativos, en los que el oligdbmero de silanol no se convirti6 en extremos
multifuncionales como se desvela en la presente invencién (por ejemplo, en el Ejemplo 31), no exhibieron una
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flexibilidad tan alta como el revestimiento de la presente invencion, del Ejemplo 31, como indica la tension relativa.

TABLA 5
Ejemplo 31 Ejemplo Comparativo 1 Ejemplo Comparativo 2
Oligbmero (Ejemplo 13) 35,66
PDMS parado con

silanol 15,50 15,50
Metiltrimetoxisilano 67,50 79,99 67,50
Acido acético 7,67

Metoxipropanol 40,00 40,00 40,00
IPA 182,30 182,30 182,30
Metiltriacetoxisilano 20,16
Nalcoag 1034A 106,60 106,60 106,60
?gl:xién de catalizador 0.84 0,84 0.84
NH4OH al 8,64 % (ac.) 3,64 1,36 4,66
SDBR 35,98 35,98 35,98
BYK 302 0,37 0,37 0,37
Total 472,89 470,61 473,91
% de solidos 21,97 22,02 20,58
Envejecimiento durante

6 dias a 45 °C

T 1,21 0,93 1,51
Tensién, % 9,3 3,5 5,8

Ejemplo Comparativo 3.

Este ejemplo comparativo ilustra la importancia del curado previo para los fines de preparacion de productos
termoformados sin roturas.

Se revistio por flujo una lamina de policarbonato de 12" x 12" x 1/8" (305 mm x 305 mm x 3,175 mm) con SHP401
sobre ambas caras y se secd en condiciones ambiente durante 10 minutos para retirar los disolventes. A
continuacién el revestimiento duro del Ejemplo 22 se revistié por flujo sobre la capa de imprimacién seca y se
retiraron los disolventes del revestimiento duro en condiciones ambiente durante 10 minutos.

A continuacion se curé la lamina revestida con las condiciones del curado habituales para un revestimiento de
silicona, 125 °C durante 1 hora, en lugar de las condiciones del curado previo de acuerdo con lo que se desvela en
la presente invencion. Después de que las laminas curadas se enfriaran a temperatura ambiente, se llev6 a cabo la
misma termomoldeo que se ha descrito en los Ejemplos 25-30. Se encontré6 que las partes formadas tenian
numerosas roturas grandes, algunas de las cuales tenian 10 pulgadas (254 mm) de longitud.

Ejemplo comparativo 4.

Dos productos de revestimiento duro de silicona disponibles en el mercado, AS4000 como se ha descrito
anteriormente y PHC587 (productos de reaccién de metiltrimetoxisilano, silice coloidal, hidroxibenzofenona sililada y
un polimero acrilico de estireno con agua y alcoholes como cosolventes), ambos de Momentive Performance
Materials Inc., se revistieron individualmente sobre sustratos de policarbonato como se ha hecho en los ejemplos
anteriores. Los revestimientos se curaron a 80 °C durante 1 hora. A continuacién se llevé a cabo la termomoldeo de
la misma forma que se ha ilustrado en los Ejemplos 25-30. Se encontraron grandes roturas combinadas con
numerosas microrroturas por todo el revestimiento en los articulos revestidos con S4000 o PHC 587. Ademas, en el
caso de PHC587, el revestimiento también perdié adhesion.

AS4000 y PHC587 también se curaron a su temperatura de curado recomendada de 130 °C durante 1 hora.
Después de la termomoldeo, las muestras mostraron excesivas roturas en las superficies curvadas y formadas.
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Ejemplo 32. Composicion de revestimiento termomoldeable

Los inventores descubrieron que es importante envejecer prewamente en las resinas de revestlmlento duro
termomoldeables. El envejecimiento se monitorizada por RMN #3sj mediante la medida de la propormon T3/T?. Los
productos que se pueden usar existen Unicamente en un reducido intervalo de la proporcion T%T2. Cuando la
proporcion T T es demaS|ado baja, la capacidad de revestimiento es muy mala y el revestimiento es muy opaco.
Cuando la proporcién T3/T? es demasiado alta, el revestimiento pierde resistencia a la abrasién y, de nuevo, no se
puede usar. Los siguientes ejemplos demuestran el fendémeno de envejecimiento.

Preparacion de composicion del revestimiento termomoldeable:

En un recipiente adecuado se cargaron 53,49 g de oligémero de silicona terminado en organosilano preparado como
se ha mostrado en el Ejemplo 13, seguido de la adicién de 101,25 g de metiltrimetoxisilano, y 546,9 g de
metoxipropanol en condiciones ambiente. La mezcla de reaccion se mezcld a temperatura ambiente durante
aproximadamente 10 minutos. Mientras se mezclaba, se afiadieron lentamente a la mezcla de silano 159,9 g de la
solucion acuosa de silice coloidal, Nalcoag 1034A de Nalco Chemical. Se detect6é reaccion exotérmica debido a la
hidrélisis y la condensacion. La velocidad de adicion de la silice coloidal se controlé6 de modo que la temperatura de
reaccion no se elevara por encima de 40 °C. Una vez se completé la adicién de silice coloidal, se dej6 que
continuara mezclandose la mezcla a temperatura ambiente. Después de mezclar durante aproximadamente 16
horas, se afiadieron 1,26 g del catalizador TBAA, seguido de 53,97 g del dibenzoilresorcinol sililado (SDBR), y 0,55 g
del agente de nivelacion BYK 302 de BYK. Después de un periodo adicional de 5 minutos de mezcla, se cargaron
3,1 g de solucién acuosa al 8,6 % de NH4OH y se mezclé adicionalmente durante otros 10 minutos.

Estudio de envejecimiento:
La féormula anterior se envejecié por calentamiento en un horno a 45 °C durante varios dias. La proporcion T T2 se
monitorizé por RMN ?°Si. Los revestimientos con diversos niveles de envejecimiento se revistieron sobre laminas de

policarbonato espeso de 1/8 pulgadas (3,175 mm) y se curaron a 125 °C durante 1 hora para medir la resistencia a
la abrasién de Taber de acuerdo con ASTM D-1044. Los resultados detallados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Estudio de envejecimiento

/72 0,29 0,68 1,29 1,85 1,94 243 282
Abrasiéon de Taber, %
Inicial 28 0,63 0,49 0,41 0,5 0,44 0,56

Variacién de opacidad

después de 100 ciclos 7,65 277 4,41 595 6.5 9,74

Variacién de opacidad

después de 500 ciclos 14,27 14,41 11,89 12,1 13,06 21,64

Como se puede observar en la tabla, con un bajo nivel de envejecimiento (T3/T2 = 0,29) la muestra revestida exhibe
una opamdad extremadamente alta y la superf|0|e revestida contenia numerosos ojos de pez. Cuando la proporcion
T3/T? alcanzo el valor de 2,82, la variacion de opacidad después de 100 y 500 ciclos de abrasion de Taber se hizo
demasiado elevada para que el revestimiento fuera Util.

El envejecimiento a una temperatura superior también exhibid resultados S|m|lares Los siguientes resultados ilustran
unos reducidos requisitos de T3/T? similares; con una proporcion T3T? > 3, la resistencia a la abrasion de los
revestimientos se redujo drasticamente.

TT? 0,29 2,41 3,11 3,56
Abrasion de Taber, %
Inicial 28 0,52 0,79 0,98

Variacién de opacidad

después de 100 ciclos 518 8,91 11,42

Variacién de opacidad

después de 500 ciclos 15,28 22,91 4012

Mientras que la presente invencidon se ha descrito anteriormente por referencia a realizaciones especificas de la
misma, es evidente que se pueden realizar numerosos cambios, modificaciones y variaciones sin apartarse del
concepto de la invencion que se desvela en el presente documento. Por lo tanto, se pretende incluir la totalidad de
tales cambios, modificaciones y variaciones que entran dentro del ambito de las reivindicaciones anexas.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion de revestimiento adecuada para proporcionar un revestimiento duro termomoldeable que
comprende:

(A) al menos un oligémero que contiene silano seleccionado entre el grupo que consiste en (i) un compuesto que
tienen la formula general (1)

R‘! Rt ia‘l xp
R (3-&}‘ ~Si-Y— (SiO}c (S!O) §HY“SE‘“'R1(HI
RZ Rf _R‘l :

i
()

en la que cada apar|0|on de R' es independientemente un alquilo C-Csg o0 arilo Ce-Czo;

cada aparicion de R? es independientemente un alquileno C»-Cs; cada aparicion de X es mdependlentemente un
atomo de haloégeno, alcoxi Ci- Ce, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs o hidréxido; cada apar|C|on de Y es
independientemente un oxigeno o R% a es un niimero entero entre 0y 30; b es 2 0 3 y ¢ es un niimero entero
entre 0y 6, y/o un condensado hldrolltlco parcial del mismo;

(i) un copolimero de CR'R'=CR'C(O)R"y CR'R'=CR'C(0)OR®SiX4R’ @) en los que cada aparicion de R'es
independientemente un alquilo C4-Cg 0 arilo Ce-C2o; cada aparicion de R®es independientemente un alquileno
C»-Cs; cada aparicién de X es independientemente un atomo de halégeno, alcoxi C1-Cs, aciloxi C+-Ce,
alquenoxi C4-Cg 0 hidroxido; ydes 1,2 0 3;

y las combinaciones de los mismos;

(B) al menos un silano que tiene la férmula general (2): R EES|X[4 ] (2) en la que cada aparicion de R® es
independientemente un alquilo C4-Cs, alquenilo C»-Cg 0 arilo Ce-Coo, cada aparicion de X es un atomo de
halégeno, alcoxi C4-Cg, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0 hidréxido; e es 0, 1 0 2, y/o un condensado hidrolitico
parcial del mismo;

(C) 6xido metdlico; y

(D) catalizador de condensacion;

en la que los componentes (A), (B) y (C) se condensan hidroliticamente en presencia del componente (D) para
conseguir una proporcion de T° con respecto a T? de 0,3 a 2,5 como se define en el parrafo 25 de la presente
descripcion.

2. La composicion de revestimiento de la reivindicacién 1 en la que el 6xido metalico es silice coloidal.

3. La composicion de revestimiento de la reivindicacion 1 en la que el componente (D) es un catalizador de curado
térmico de carboxilato de tetrabutilamonio que tiene una férmula estructural (3)

[(CaHg)aN]" [OC(O)-RT @),

en la que R se selecciona entre el grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo que contienen de 1 a 8 atomos
de carbono y grupos aromaticos que contienen de 6 a 20 atomos de carbono.

4. Composicion de revestimiento adecuada para proporcionar un revestimiento duro termomoldeable que
comprende:

(A) al menos un oligémero que contiene silano seleccionado entre el grupo que consiste en: (i) un compuesto
que tiene la férmula general (1)

) $‘l ;Ri ?‘! xp
R*Mi—sr-%—-—(?iopg(§ic;);—~§i—-v~—3i~~a“3,h,
R2 R F:l‘l

élth1{3-b}
M
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en la que cada aparicién de R’ es independientemente un alquilo C-Cg 0 arilo Ce-Cz0; cada aparicion de R® es
independientemente un alquileno C,-Cg; cada aparicion de X es independientemente un atomo de halégeno,
alcoxi C4-Cs, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C4-Cgs 0 hidroxido; cada aparicion de Y es independientemente un oxigeno
o R? a es un numero entero entre 0 y 30; b es 2 0 3 y c es un nimero entero entre 0 y 6, y/o un condensado
hidrolitico parcial del mismo;

(i) un copolimero de CR'R'=CR'C(O)OR’ y CR'R'=CR'C(0)OR?SiXsR(3.q), €n los que cada aparicién de R'
es independientemente un alquilo C1-Cg 0 arilo Ce-Cao; cada aparicion de R? es independientemente un
alquileno C»-Cg; cada aparicion de X es independientemente un atomo de haldégeno, alcoxi C+4-Cs, aciloxi C+-
Cs, alquenoxi C4-Cg 0 hidroxido; ydes 1,20 3;

y las combinaciones de los mismos;

(B) al menos un silano que tiene la formula general (2): R EES|X4@ (2) en la que cada aparicién de R® es
independientemente un alquilo C4-Cs, alquenilo C»-Cg 0 arilo Ce-Coo, cada aparicion de X es un atomo de
halégeno, alcoxi C1-Ce, aciloxi C1-Cs, alquenoxi C1-Cs 0 hidréxido; e es 0, 1 0 2, y/o un condensado hidrolitico
parcial del mismo;

(C) 6xido metalico; y

(D) catalizador de condensacion;

(E) un absorbente de UV que es capaz de condensarse conjuntamente con al menos uno de los componentes
(A)

,(B) o (C):

en la que los componentes (A), (B), (C)y (E) se condensan hidroliticamente en presencia del componente (D) para
conseguir una proporcion de T3 con respecto a T2 de 0,3 a 2,5 como se define en el parrafo 25 de la presente
descripcion.

5. Articulo que tiene al menos una superficie revestida con la composicion de revestimiento de la reivindicacién 1.
6. Articulo que tiene al menos una superficie revestida con la composicién de revestimiento de la reivindicacion 8.

7. El articulo de la reivindicacion 5 en el que dicha superficie de dicho articulo se imprime en primer lugar con una
composicion de imprimacion antes de revestirse con dicha composicion de revestimiento.

8. El articulo de la reivindicacién 5 en donde el articulo comprende un polimero organico sintético.

9. El articulo de la reivindicacion 5 en el que dicha composicién de revestimiento se ha curado previamente sobre
dicha superficie de dicho articulo.

10. El articulo de la reivindicacion 5 en el que dicha composicién de revestimiento se ha curado para proporcionar un
revestimiento curado sobre dicha superficie de dicho articulo.

11. El articulo de la reivindicacién 5 en donde dicho articulo es una ventana o una cubierta de célula solar.

12. Proceso para la preparacion de un articulo revestido que tiene un revestimiento parcialmente curado o
completamente curado que comprende las etapas de: 1) proporcionar una composicién de revestimiento de acuerdo
con la reivindicacion 1 y un sustrato, 2) aplicar dicha composicion de revestimiento a dicho sustrato; 3) calentar dicha
composicién de revestimiento a una temperatura elevada durante un tiempo suficiente para curar al menos
parcialmente o completamente dicha composicion de revestimiento, haciendo de ese modo que dicho articulo
revestido tenga un revestimiento parcialmente curado o completamente curado.

13. El proceso de la reivindicacion 12 en el que dicha composicidn de revestimiento se calienta a una temperatura de
60 °C a 90 °C durante 15 a 60 minutos para curar al menos parcialmente dicha composicion de revestimiento.

14. El proceso de la reivindicacion 12 en el que dicho sustrato revestido se calienta a una temperatura de 160 °C a
180 °C para curar completamente dicha composicion de revestimiento.

15. El proceso de la reivindicacién 13 que comprende ademas las etapas de calentar dicho articulo que tiene un

revestimiento al menos parcialmente curado a una temperatura de 160 °C a 180 °C para proporcionar un articulo
revestido termomoldeable, y moldear dicho articulo revestido termomoldeable dandole una forma deseada.
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