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DESCRIPCION
Dispersiones de aglutinantes modificadas con silano

La invencion se refiere a preparaciones acuosas que contienen aglutinantes poliméricos modificados con silano
con una proporcion de siloxano y nanoparticulas inorganicas, a un procedimiento para su preparacion y su uso
para la preparacion de agentes de recubrimiento acuosos.

En los conceptos modernos de lacado de automdviles, la laca transparente tiene un papel esencial como capa
superior. A este respecto, ademas de los efectos estéticos, tales como brillo elevado y transparencia, la funcién
protectora de la laca transparente es un aspecto esencial. La laca transparente protege las capas subyacentes de
laca contra influencias externas, tales como la luz del sol, agua, disolventes y productos quimicos agresivos, y por
ultimo, pero no menos importante, contra el estrés mecanico. Por tanto, la resistencia al rayado de las lacas
transparentes de los automdviles sigue siendo un criterio esencial para la calidad de una laca transparente de un
automovil.

Las nanoparticulas en los recubrimientos poliméricos pueden mejorar de una manera especifica propiedades tales
como la resistencia al rayado, la proteccion UV o la conductividad. El control de la modificaciéon de la superficie y
la dispersion de las nanoparticulas determina el aspecto transparente requerido de los recubrimientos y las
propiedades de los mismos.

Varios enfoques se han adoptado en el pasado para la introduccién de las nanoparticulas en las preparaciones de
los agentes de recubrimiento. A este respecto, las particulas se pueden mezclar directamente en el componente de
resina o agente de curado o en el agente de recubrimiento listo para la aplicacion. En sistemas acuosos, existe la
posibilidad de dispersar las particulas en la fase acuosa. Ademas, se ha descrito la preparacion in situ de las
particulas en uno de los componentes del aglutinante y la adaptacion de la superficie a la resina o al componente
del agente de curado.

Desde el punto de vista practico, es ventajoso dispersar las nanoparticulas como mezclas maestras estables en
uno de los componentes, de manera que se garantice la estabilidad en almacenamiento a largo plazo y una
facilidad de manejo en la formulacion de lacas. En el uso final, del mismo modo, las nanoparticulas deben estar
dispersadas bien y en forma finamente dividida, de manera que den como resultado propiedades favorables tales
como transparencia, resistencia al rayado o conductividad.

De manera habitual, las nanoparticulas en la practica se dispersan en el componente de resina, en la fase acuosa
o en la mezcla final del agente de curado y de resina, poco antes del curado. En general, para ello es necesario
adaptar la superficie de las nanoparticulas a la matriz especifica del agente de recubrimiento o de la del adhesivo.
La desventaja de un simple mezclado de las nanoparticulas modificadas es la dependencia de la estabilidad
de la formulacion completa, es decir, de todos los constituyentes de la formulacién. La variacion de un parametro
puede conducir en este caso a la disgregacion (Pilotek, Steffen;. Tabellion, Frank (2005), European Coatings
Journal, 4, 170 y siguientes).

En el documento WO-A 2006/008120 se describen dispersiones acuosas de aglutinantes organicos poliméricos y/u
oligoméricos y nanoparticulas inorganicas. Las nanoparticulas se modifican en su superficie mediante la adicién
de compuestos funcionalizados con silano. Sin embargo, la desventaja en este caso es que el brillo y la turbidez de
los recubrimientos resultantes no cumplen con los altos requisitos del sector del automovil respecto a lacas
transparentes.

El uso de polidimetilsiloxanos (PDMS) para la modificacion de los sistemas de laca es conocido en el estado de la
técnica. Debido a la alta tensién superficial del PDMS, se generan propiedades especificas tales como una buena
humectacion de la superficie, la resistencia al deslizamiento y una superficie facil de limpiar (Reusmann en Farbe y
Lack, 105, volumen 8/99, pagina 40-47, Adams en Paintindia, octubre de 1996, pagina 31-37).

Con el fin de asegurar una buena incorporaciéon de PDMS y para evitar la migracion de PDMS, tanto como sea
posible, se usan a menudo diferentes tipos de PDMS con grupos funcionales organicos, tales como derivados de
PDMS con grupos funcionales alquilenamino o hidroxialquileno. Dichos sistemas de lacas se describen, por
ejemplo, en los documentos W091/18954, EP-A 0 329 260 o US 4 774 278.

Los tipos de PDMS funcionalizados con un grupo amino tienen, de todas formas, la desventaja de que el tiempo de
vida util de los sistemas de poliuretano a base de los mismos se acorta de una manera extrema a causa de la alta
tendencia a la formacion de urea.

Los tipos conocidos de PDMS funcionalizados con grupos hidroxilo dan como resultado, de hecho, una mejora de
las vidas utiles, pero, en general, muestran incompatibilidades con el componente poliisocianato, de tal modo que
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no se pueden producir peliculas homogéneas y la reticulacion solo tiene lugar de manera incompleta. Como
consecuencia, existe PDMS libre no enlazado en lacale barniz, que migra con el tiempo fuera del recubrimiento y
da como resultado un deterioro en las propiedades del recubrimiento.

En el documento WO-A 2007/025670 se divulgan agentes de recubrimiento de dos componentes, que contienen
como aglutinante un componente de poliisocianato en combinaciéon con un componente reactivo que reacciona
frente a grupos isocianato, en particular un componente polihidroxi. Las composiciones descritas en dicho
documento son adecuadas para la produccion de recubrimientos de alta calidad, que se distinguen, en particular,
por mejorar las propiedades de facil limpieza gracias a una unidad de polidimetilsiloxano altamente funcionalizado
con grupos hidroxilo, aunque no se mejoran la dureza y la resistencia al etanol. No se describe una mejora en la
resistencia al rayado y tampoco fue detectable.

Por tanto, existe todavia una necesidad urgente de proporcionar lacas transparentes acuosas para el sector del
automovil que presenten una resistencia al rayado mejorada con buenas propiedades opticas.

Se ha encontrado ahora, sorprendentemente, que los copolimeros acuosos que contienen poliorganosiloxanos con
grupos hidroxilo y que estan modificados con una clase determinada de silanos son adecuados, en combinacion
con nanoparticulas inorganicas, para la producciéon de revestimientos con una resistencia al rayado mejorada
significativamente, con excelente brillo y muy baja turbidez.

El objeto de la presente invencion era, por lo tanto, proporcionar agentes de recubrimiento de alta calidad, en
particular como lacas transparentes para el sector del automovil, que tienen un brillo y turbidez éptima, y muestran
una resistencia al rayado mejorada. Las dispersiones deben, ademas, ser suficientemente estables en
almacenamiento.

Un objeto de la presente invencién son preparaciones acuosas que contienen:
A) un copolimero modificado con silano a1) y poliorganosiloxanos que contienen grupos hidroxilo a2);

B) particulas inorganicas que dado el caso estan modificadas en su superficie, que tienen un tamafio medio de
particula (z-media), como se determina en dispersion por medio de la dispersion dinamica de la luz, de menos de
200 nm;y

C) agua.
El copolimero a1) modificado con silano contiene grupos de formula general (1)
Si (R'0)R, (1)
en la que
R' es un resto alquilo C; a Cg; preferentemente un resto alquilo Cz a Cs; y
R? es igual a (R'0) o un resto alquilo C1 a Cs; preferentemente un igual a (R'O) o un resto alquilo Cs a Ce.

Los poliorganosiloxanos a2) que contienen grupos hidroxilo son compuestos de la férmula general (l)

R'" R' R R
R \S/.R \S/ R M
. ] ]
e S
n

en la que

X es un resto C¢ a Cyp alifatico, dado el caso ramificado, preferentemente metilo, etilo, n-propilo,iso-propilo, n-
butilo, terc-butilo, de modo particularmente preferente un resto metilo, o

una unidad [-CH2-O-(CH2),-]1Si, en la que r es un numero entero de 1 a 4; siendo preferentemente r= 3
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R esun grupo-CH(OH)Y, en el que

Y es un grupo-CHz-N (R2 R3), en el que

R? puede ser H o un resto metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, o un resto ciclohexilo, 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo,
3-hidroxipropilo; y

R® puede ser un resto 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, o 3-hidroxipropilo,

R' puede ser igual o diferente y es hidrégeno o un resto hidrocarburo C1 a C4o que dado el caso contiene
heteroatomos; y

nes de 1a40.
En una primera forma de realizaciéon (a), el componente a1) es un copolimero que formado a partir de:
I) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxilo, que comprende como monémeros constituyentes

la) ésteres de acido (meta)acrilico con restos de hidrocarburo C1 a C1s en la parte alcohdlicay /o  compuestos
aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

Ib) monémeros funcionalizados con grupos hidroxilo, y
IS1) mondmeros funcionalizados con silano polimerizables, asi como
I1) un polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo, que contiene como componentes constituyentes

Ila) ésteres de acido (meta)acrilico con restos de hidrocarburos C1 a C1g en la parte alcohdlica y/o compuestos
aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

IIb) monémeros funcionalizados con grupos hidroxilo, y
Ilc) monémeros funcionalizados con grupos acido.
Esta forma de realizacion (a) es preferente.
En una realizacion adicional (), el componente a1) es un copolimero formado a partir de:
I) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxilo, que contiene como monémeros constituyentes

la) ésteres de acido (meta) acrilico con restos de hidrocarburos C1 a C1g en la parte alcohdlica y/o compuestos
aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

Ib) monémeros funcionalizados con grupos hidroxilo, asi como
II) un polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo, que contiene como componentes constituyentes

Ila) ésteres de acido (meta) acrilico con restos de hidrocarburos C1 a C1g en la parte alcohdlica y/o compuestos
aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

IIb) monémeros funcionalizados con grupos hidroxilo,
Ilc) monémeros funcionalizados con grupos acido y
[1IS1) mondmeros funcionalizados con silano polimerizables.

La proporcion de los mondmeros la) / lla) en el copolimero a1) en las realizaciones (a) y (B) es de 34,3 a 89,3
partes en peso, preferentemente de 51,8 a 84,8 partes en peso y de modo particularmente preferente de 58 a 81
partes en peso, la proporciéon de los monémeros Ib) / 1Ib) en el copolimero a1) es de 10 a 65 partes en peso,
preferentemente de 13,5 a 46,5 partes en peso y de modo particularmente preferente de 17 a 40 partes en peso, la
proporcién de los monémeros lic) en el copolimero a1) es de 0,6 a 12 partes en peso, preferentemente de 1,2 a 5,5
partes en peso y de modo particularmente preferente de 1,25 a 3,5 partes en peso y la proporcion de los
monoémeros 1S1) / 1IS1) en el copolimero a1) es de 0,1 a 12 partes en peso, preferentemente de 0,5 a 5 partes en
peso y de modo particularmente preferente de 0,75 a 3,5 partes en peso.

Monoémeros funcionalizados con silano adecuados 1S1) y 11S1) polimerizables son, por ejemplo, compuestos de la

4
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férmula general (2)

(R10)2 R®Si-(CH=CH) (2)
en la que
R' es un grupo alquilo C; a Cs, preferentemente un resto alquilo Csz a Ce,
R? es igual a (R'0) o un resto alquilo C4 a Cs, preferentemente es (R10) o un resto alquilo C1 a Cs,
y/o compuestos de la férmula general (3)
(R'0)2R2 Si (CHz) m-O (CO) - (CR3=CHz)  (3)
en la que
R' es grupo alquilo C; a Cg, preferentemente un resto alquilo Cs a Ce,
R? es igual a (R'0) o un resto alquilo C4 a Cs, preferentemente es (R'0) o un resto alquilo C1 a Cs,
R® esiguala H o CHs y
m es de 1 a 4, preferentemente 3.

Ejemplos de mondmeros funcionalizados con silano 1S1) y 11S1) polimerizables adecuados son viniltrietoxisilano,
viniltrisisopropoxisilano, vinil-tris-(2-metoxi)silano, vinilmetildietoxisilano, vinilmetildiisopropoxisilano,
viniletildietoxisilano, metacrilato de 3-(trietoxisilil)-propilo o metacrilato de 3-(tris-isopropoxisilil)-propilo,
vinilfenildietoxisilano, vinilfenilmetiletoxisilano o viniltri-t-butoxisilano. Es preferente el iniltrisisopropoxisilano.

Igualmente, es posible que el componente a1) (forma de realizacién (y) sea un copolimero formado a partir de:
I) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxilo que contiene como monémeros constituyentes

la) ésteres de acido (meta)acrilico con restos de hidrocarburos Ci a Cig en la parte alcohdlicay/o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

Ib) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo y
II) un polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo que contiene como componentes constituyentes

Ila) ésteres de acido (meta) acrilico con restos de hidrocarburos C1 a C1g en la parte alcohdlica y/o compuestos
aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

IIb) monémeros funcionalizados con grupos hidroxilo,
Ilc) monémeros funcionalizados con grupos acido y
[1IS2) mondmeros que contienen al menos una funcién epoxi, ademas de grupos silano.

La proporcion de monémeros la) / lla ) en el copolimero a1) en la realizacion (y) es de 33,8 a 88,8 partes en peso,
preferentemente de 49,1 a 83,9 partes en peso y de modo particularmente preferente de 56 a 79,5 partes en peso,
la proporcién de mondmeros Ib) / 1Ib) en el copolimero a1) es 10 a 65 partes en peso, preferentemente de 13,5 a
48,3 partes en peso y de modo particularmente preferente de 17 a 40,5 partes en peso, la proporcién de
monomeros lic) en el copolimero a1) es de 1 a 15 partes en peso, preferentemente de 1,85 a 8 partes en peso y de
modo particularmente preferente de 2,5 a 6,5 partes en peso y la proporcion de monémeros [1S2) en el copolimero
al) es de 0,2 a 12 partes en peso, preferentemente de 0,75 a 5,5 partes en peso y de modo particularmente
preferente de 1 a 4,5 partes en peso.

Ejemplos de monémeros [1S2) adecuados que contienen al menos una funcién epoxi, ademas de grupos silano,
son  y-glicidoxipropiltrietoxisilano,  y-glicidoxipropil-tris-isopropoxysilano,  y-glicidoxipropil-dietoxi-metilsilano,

glicidoxipropil-di-isopropoxi-metilsilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)-trietoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)-tris-
isopropoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)-dietoxi-metilsilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)-di-isopropoxi-metilsilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)-dietoxi-etilsilano o B-(3,4-epoxiciclohexil)-di-isopropoxi-etilsilano. Es preferente Y-

glicidoxipropiltrietoxisilano,  y-glicidoxipropi-tris-isopropoxisilano,  y-glicidoxipropil-dietoxi-metilsilano,  (-(3,4-
epoxiciclohexil)-trietoxisilano o f-(3,4-epoxiciclohexil)-tris-isopropoxisilano, son particularmente preferentes y-
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glicidoxipropil-tris-isopropoxisilano, y-glicidoxipropil-dietoxi-metilsilano y B-(3,4-epoxiciclohexil)-tris-
isopropoxisilano.

Los mondémeros la) / lla) adecuados son los productos de esterificacion de acido acrilico o metacrilico con
alcoholes sencillos, por ejemplo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de n-butilo, acrilato de iso-butilo,
acrilato de terc-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de n-
butilo, metacrilato de iso-butilo, metacrilato de terc-butilo, acrilato de ciclohexilo o metacrilato de ciclohexilo, y
vinilfenilos, tales como estireno, viniltolueno, a-metilestireno o mezclas de los mismos y otros monémeros.

Otros compuestos del tipo éster del acido (meta)acrilico que son adecuados como monémeros la) / lla) son los
ésteres de acido acrilico o acido metacrilico con monoalcoholes alifaticos lineales que tienen ocho atomos de
carbono, como por ejemplo, los denominados alcoholes grasos (monooles) o con alcoholes lineales alifaticos
saturados derivados de acidos grasos naturales, tales como alcohol laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C+s) 0
estearilico (C1g). Alcoholes alifaticos saturados que son igualmente adecuados son, por ejemplo n-octanol, nonanol
o n-decanol. Los mondmeros adecuados del tipo éster de acido (met)acrilico que contienen un resto alifatico que
tiene al menos ocho atomos de carbono son, por ejemplo acrilato de n-octilo, acrilato de nonilo, acrilato de n-
decilo, acrilato de laurilo, acrilato de miristilo, acrilato de palmitilo, acrilato de estearilo y los correspondientes
derivados del acido metacrilico.

También son adecuados como mondémeros del tipo anteriormente mencionado los ésteres de acido acrilico o acido
metacrilico con alcoholes cicloalifaticos (monooles) que tienen al menos 10 atomos de carbono, tales como por
ejemplo, acrilato de i-bornilo, metacrilato de i-bornilo, acrilato de dihidroxidiciclopentadienilo o metacrilato de 3,3,5-
trimetilciclohexilo.

También son mondmeros adecuados la/lla), ademas, los productos de esterificacion de alcohol vinilico con acidos
carboxilicos alifaticos lineales o ramificados, tales como, por ejemplo, acetato de vinilo, propionato de vinilo o
butirato de vinilo. Son preferentes los ésteres vinilicosde acidos carboxilicos alifaticos ramificados de la formula
general (Il)

CH
H2C¢ \O CH,
R’ R' (H)

en la que R y R? son grupos alquilo saturados que comprenden conjuntamente 6, 7 u 8 atomos de C,
correspondiente a los compuestos VeoVa (™) 9, 10y 11.

Los mondmeros mencionados difieren con respecto a la temperatura de transicién vitrea de sus homopolimeros:

Mondémero Te [°C]
VeoVaTM 9 +70
VeoVa TM 10 -3
VeoVa TM 11 -40

Son preferentes como mondmeros la)/lla) acrilato de n-butilo , acrilato de iso-butilo , acrilato de terc-butilo, acrilato
de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de iso-butilo, metacrilato de terc-butilo,
acrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclohexilo, acrilato de i- bornilo, metacrilato de i-bornilo y estireno, y son
particularmente preferentes acrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de n-
butilo, metacrilato de terc<Z>ASxaS>xxx-butilo, metacrilato de ciclohexilo, acrilato de i-bornilo, metacrilato de i-
bornilo y estireno.

Otros monémeros copolimerizables por radicales libres también pueden usarse, opcionalmente, como compuestos
de los componentes la / lla) en la preparacion de copolimero a1). Estos pueden ser, por ejemplo, derivados de
acido acrilico o metacrilico, tales como acrilamida, metacrilamida, acrilonitrilo o metacrilonitrilo. Ademas, son
opcionalmente posibles viniléteres o acetatos de vinilo. Como otros componentes de la / lla), que se usan dado el
caso en cantidades secundarias se consideran monomeros de (met)acrilato que son bifuncionales o con mas una
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funcionalizacion mas elevada y/o mondémeros de vinilo, tales como, por ejemplo, di(meta)acrilato de hexanodiol o
divinilbenceno.

Monomeros funcionalizados con grupos hidroxi Ib) / [Ib) adecuados son por ejemplo, metacrilato de 2-hidroxietilo,
metacrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo o
metacrilato de 4-hidroxibutilo. Mondémeros Ib) / lIb) preferentes son acrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-
hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxipropilo o acrilato de 4-hidroxibutilo y mezclas de estos compuestos.

Monoémeros funcionalizados con grupos acido olefinicamente insaturados lle) adecuados son mondmeros
funcionalizados con grupos acido sulfénico o carboxilico, preferentemente monémeros funcionalizados con grupos
acido carboxilico, tales como acido acrilico, acido metacrilico, acrilato de B-carboxietilo, acido croténico, acido
fumarico, anhidrido maleico, acido itacénico o ésteres monoalquilicos de acidos o anhidridos dibasicos, tales
como por ejemplo, ésteres monoalquilicos de acido maleico, y son particularmente preferentes acido acrilico o
metacrilico.

Ademas, son también adecuados como compuestos del componentes llc) compuestos insaturados polimerizables
por radicales libres y que tienen grupos fosfato o fosfonato, o grupos acido sulfénico o sulfonato, tal como se
describen por ejemplo, en el documento WO-A 00/39181 (pag. 8, 1.13 - pag. 9, 1.19)).

Como iniciadores para la reaccidon de polimerizacion son adecuados perdxidos organicos, tales como perdxido de
di-terc-butilo, peroxido de di-terc-amilo o 2-etilhexanoato de terc-butilperoxilo, y compuestos azoicos, tales como
azobisisobutironitrilo (AIBN). Las cantidades de iniciador usadas dependen del peso molecular deseado. Por
razones de la fiabilidad del proceso y de un manejo mas facil, se pueden usar iniciadores de perdxido también
como una disolucién en disolventes organicos adecuados del tipo mencionado en lo siguiente.

La preparacion de un copolimero a1) se lleva a cabo mediante una copolimerizacion iniciada por radicales libres,
de la mezcla de mondmeros 1) y Il) en un disolvente organico (mezclas). Las cantidades de disolventes organicos
se miden de manera que las soluciones resultantes de los copolimeros a1) tengan un contenido de sélidos del 95
al 60 % en peso, preferentemente del 92,5 al 80 % en peso.

El modo de procedimiento para la polimerizacién de los monémeros insaturados es familiar per se para la persona
experta en la materia. Tipicamente, para esto, un disolvente adecuado se dispone inicialmente en un recipiente de
reaccion y los mondémeros insaturados se polimerizan en el proceso de alimentacion usando un iniciador por
radicales libres.

Como disolventes organicos adecuados se consideran discrecionalmente disolventes conocidos en la tecnologia de
barnices, preferentemente los que se usan convencionalmente como codisolventes en dispersiones acuosas, tales
como por ejemplo, alcoholes, éteres, alcoholes que contiene grupos éter, ésteres, cetonas o hidrocarburos no
polares, por ejemplo, hidrocarburos alifaticos o aromaticos o mezclas de estos disolventes.

La preparacion del componente a1) en la realizacion (a) o (B) se lleva a cabo mediante una adicion en dos etapas y
la polimerizacion de las mezclas de mondémeros 1) y Il) en la secuencia mencionada. A este respecto, en una
primera etapa (i), a partir de los monémeros la) y Ib), se prepara un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos
hidroxilo I) con un indice de OH de 12 a 250 mg de KOH/g de sdlido, preferentemente de 50 a 200 mg de KOH / g
de sdlido. En una etapa subsiguiente (ii), se prepara el polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo 1) a
partir de los mondmeros lla) a lic), en la solucién del polimero I) obtenida en la etapa (i), en la que este polimero
hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxi 1) tiene un indice de OH de 20 a 250 mg de KOH / g de sdlido,
preferentemente de 120 a 220 mg de KOH / g de sdlido, y un indice de acidez de 50 a 250 mg de KOH / g de
solido, preferentemente de 110 a 200 mg de KOH / g de sélido. Monémeros —funcionarizados con grupos silano
IS1) se copolimerizan analogamente con la mezcla de monémero la) y Ib) o 11S2) con la mezcla de monémeros
lla), lib) y llc).

La preparacién de componente a1) en la realizacion (y) se lleva a cabo mediante una adicion en dos etapas y la
polimerizacién de las mezclas de mondmeros 1) y Il) en la secuencia mencionada. A este respecto, en una primera
etapa (i) se prepara a partir de los mondémeros la) y Ib) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxilo
), que tiene un indice de OH de 12 a 250 mg de KOH/g de solido, preferentemente de 50 a 200 mg de KOH/g de
sélido. En una etapa subsiguiente (ii), se prepara el polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo Il) a
partir de los monémeros lla) a lic) y 11S2), en la solucién del polimero |) obtenida de la etapa (i). En esta etapa, de
acuerdo con la polimerizacion por radicales libres de los componentes lla) a lic), se lleva a cabo de forma
simultanea la reaccién de los grupos epoxiepoxi de 11S2) con grupos de acido carboxilico libre. Esta reaccion puede
catalizarse, dado el caso, con catalizadores de esterificacion adecuados, tales como por ejemplo, dilaurato de
dibutilestafio o dioctoato de estafio. El polimero hidrofilo funcionalizado con grupos hidroxilo, 1) tiene un indice de
OH de 20 a 250 mg de KOH / g de sdlido, preferentemente de 120 a 220 mg de KOH / g de sdlido y un indice de
acidez de 50 a 250 mg de KOH / g de solido, preferentemente de 110 a 200 mg de KOH / g de sélido.
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Los copolimeros a1) tienen pesos moleculares de 1000 a 50 000 Da, preferentemente de 1200 a 20 000 Da y de
modo particularmente preferente de 1500 a 12 500 Da.

Para la neutralizacion de los grupos carboxilo copolimerizados en el copolimero a1) se pueden usar aminas
organicas o bases inorganicas solubles en agua. Son preferentes N-metilmorfolina, trietilamina,
dimetiletanolamina, dimetilisopropanolamina, metil-dietanolamina, trietanolamina o etildiisopropilamina. También
son adecuadas dietil-etanolamina, butanolamina, morfolina, 2-aminometil-2-metil-propanol o isoforondiamina.

El agente de neutralizac i6n se afiade en cantidades tales que el grado de neutralizacion de los grupos carboxilo
sea del 70 al 130 %, preferentemente del 90 al 105 %, afiadiéndose preferentemente una cantidad de agente de
neutralizaciéon tal que, después de la conversion de todos los grupos carboxilo en forma de sal, todavia esta
presente agente de neutralizacion libre. Esto corresponde a un grado de neutralizacion > 100 %.

Los poliorganosiloxanos a2) de la formula general (1) que contienen grupos hidroxilo adecuados se caracterizan por
un peso molecular promedio en numero de 200 a 3000 g/mol y una funcionalidad OH promedio =1,8.

Preferentemente, los poliorganosiloxanos a2) de la férmula general (1) que contienen grupos hidroxilo presentan
pesos moleculares promedio en mumero de 250 a 2250 g / mol, de modo particularmente preferente de 350 a 1500
g/ mol.

Los poliorganosiloxanos a2) de la férmula general (1) que contienen grupos hidroxilo se pueden obtener haciendo
reaccionar poliorganosiloxanos funcionalizados con grupos epoxi correspondientes con aminas funcionalizadas con
grupos hidroxialquilo, preferentemente en una proporcion estequiométrica de grupo epoxi a funcién amino.

Los siloxanos funcionalizados con grupos epoxi usados para este fin presentan preferentemente de 1 a 4 grupos
epoxi por molécula, de modo particularmente preferente 2 grupos epoxi por molécula. Ademas, tienen pesos
moleculares promedio en niumero de 150 a 2000 g/mol, preferentemente de 250 a 1500 g/mol, de modo muy
particularmente preferente de 250 a 1250 g/mol.

Siloxanos funcionalizados con grupos epoxipreferentes son a,w-epoxisiloxanos correspondientes a la formula (111)

o& /1( Slj\ /Ao am

en la que

X es un grupo alifatico, opcionalmente ramificado de Cs-a C1o-, preferentemente un resto metilo, etilo, n-propilo,
iso-propilo, n-butilo, iso-butilo o terc-butilo, de modo particularmente preferente un resto metilo, o

una unidad [-CH2-O-(CH2),]-Si, con r = 1 a 4, preferentemente con r = 3,

R puede ser idéntico o diferente y es hidrégeno o un resto hidrocarburo que contiene opcionalmente heteroatomos
C1 a C1o y

n esde1a40.

R' en las formulas (1) y (lll) es preferentemente fenilo, alquilo, aralquilo, fluoroalquilo, grupos de o6xido de
alquiletilen-copropileno o hidrégeno, siendo particularmente preferentes los grupos fenilo o metilo. De modo
muy particularmente preferente, R'es un grupo metilo.

Los compuestos adecuados que corresponden a la formula (Ill) son, por ejemplo, los de las férmulas llla) y 1lIb):
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HCL CHsHC CH ’ Iib)
Sl\f O

en la que
n es un numero entero de 4 a 12, preferentemente de 6 a 9.

Los ejemplos de productos comercialmente obtenibles de esta serie son, por ejemplo, COATOSIL® 2810
(Momentive Performance Materials, Leverkusen, Alemania) o Tegomer ® E-Si2330 (Tego Chemie Service GmbH,
Essen, Alemania).

Aminas funcionalizadas con grupos hidroxialquilo adecuadas corresponden a la formula general (1V)

en la que
R? puede serun H,

un resto metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, ciclohexilo, un resto 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo o 3-
hidroxipropilo y

R® puede ser un resto 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo o 3-hidroxipropilo.

Las hidroxialquilaminas preferentes son etanolamina, propanolamina, dietanolamina, diisopropanolamina,
metiletanolamina, etiletanolamina, propiletanolamina y ciclohexilo-etanolamina. Particularmente preferentes son
dietanolamina, diisopropanolamina o ciclohexiletanolamina. La dietanolamina es muy particularmente preferente.

Para la preparacion del componente a2), el siloxano funcionalizado con epoxi de la férmula general (lll) se dispone
dado el caso en un disolvente y después se hace reaccionar con la cantidad requerida de la hidroxialquilamina (IV)
0 una mezcla de varias hidroxialquilaminas (IV). La temperatura de reaccion es tipicamente de 20 a 150 °C y se
contintia hasta que no son detectables mas grupos epoxi libres.

Se usan de modo particularmente preferente siloxanos funcionalizados con grupos hidroxialquilo a2) de la férmula
(I) que se han obtenido por la reaccién antes mencionada de poliorganosiloxanos funcionalizados con grupos epoxi
con hidroxialquilaminas.

Son particularmente preferentes los poliorganosiloxanos a2), por ejemplo, los de las formulas de Ia) a |h):

| (Ia)

| oH CH, HC\ cH, H
i “\)\/ \/\/5'4[\ 1\/\/ S on

ﬁ oH (Tb)
Ho/\/N\/K/O\/\/;Hs P \S'jc\H/\/ \/‘\/“(/\on
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OH (Ic)

5

HO oH

H H

H,e, MG ch, (Te)
N o Si Si o N
n
HO/\| OH e OH ‘/\OH
n\/kHa/C‘ q S N an
Si Si
o fo/ ~"on
n
OH
H C CHHG cn, )
N SI N
HO/\/ f ~"on
OH
H,C CH3H3C\ cH, (Th)
N
o T~ OH '
10

siendo n =4 a 12, preferentemente 6 a 9.

También son adecuados como componente a2), por ejemplo, siloxanos funcionalizados con grupos hidroxialquilo-
(a,w-carbinoles) correspondientes a la férmula (V)
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\/ \/
HO Si Si OH
ok ot e~ E
z z
en la que
m esdeb5a15,
Z es H o metilo, preferentemente H'y

n,o esde 1a 12, preferentemente de 1 a 5.

Siloxanos funcionalizados con grupos hidroxialquilo (a,w-carbinoles) de la férmula (V) tienen preferentemente
pesos moleculares promedio en nimero de 250 a 2250 g/mol, de modo particularmente preferente de 250 a 1500
g/mol, de modo muy particularmente preferente de 250 a 1250 g/mol. Ejemplos de siloxanos funcionarizados con
grupos hidroxialquilo comercialmente obtenibles del tipo mencionado son Baysilone® OF-OH 502 3 y 6% de fuerza
(GE Bayer Silicones, Leverkusen, Alemania).

Una ruta adicional para la preparacion de poliorganosiloxanos funcionalizados con grupos hidroxilo adecuados,
correspondientes al componente a2) es la reaccion de los siloxanos funcionalizados con grupos hidroxialquilo
antes mencionados del tipo (a,w-carbinol de la formula (V) con lactonas ciclicas. Lactonas ciclicas adecuadas son,
por ejemplo, e-caprolactona, y-butirolactona o valerolactona.

Esta ocurre en una relacién de grupos OH a funciones lactona de 1:2 a 2:1, preferentemente en una relacion
estequiométrica de grupos OH a funciones lactona. Son preferentes los siloxanos funcionalizados con grupos
hidroxialquilo a2) obtenidos de esta manera. Ejemplos de un compuesto de este tipo son poliorganosiloxanos a2)
de la féormula general (VI)

HO—[CHTJV\”/O\/\O )S{\Fo}S{‘]m\o/\/OTPCHZk'OH (VD)
o)

O

en la que
m puedeserde5a15y
y puede ser 2 a 4, preferentemente 4.

Los poliorganosiloxanos a2) que contienen grupos hidroxilo se afiaden preferentemente a la resina fundida de
componente a2) antes de su dispersion en agua y se tratan homogéneamente. Los poliorganosiloxanos a2) que
comprenden grupos hidroxilo se incorporan, de modo particularmente preferente, en la resina fundida de
componente a2) simultaneamente con el componente usado para la neutralizacion de los grupos carboxilo
incorporados en el copolimero a1).

Como particulas B) se consideran 6xidos inorganicos, 6xidos mixtos, hidroxidos, sulfatos, carbonatos, carburos,
boruros y nitruros de elementos del grupo principal Il a IV y/o elementos de los subgrupos | a VIl de la tabla
periddica, incluyendo los lantanidos. Las particulas B) preferentes son 6xido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de
cerio, 6xido de zirconio, 6xido de niobio y 6xido de titanio, y son particularmente preferentes nanoparticulas de
oxido de silicio.

Las particulas usadas en B) preferentemente presentan tamafios de particula promedio, determinados en la
dispersion como el valor Z medio, por dispersiéon dinamica de la luz, de 5 a 100 nm, de modo particularmente
preferente de 5 a 50 nm.

Preferentemente, al menos el 75 %, de modo particularmente preferente al menos el 90 %, de modo muy particularmente
preferente, al menos el 95 % de todas las particulas usadas presentan los tamarios definidos anteriormente.

Las nanoparticulas B) con superficie opcionalmente modificada se introducen durante o después de la preparacion de la
mezcla de los componentes a1) y a2). Esto puede llevarse a cabo por simple agitacion en las particulas. Sin embargo,
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también es concebible el uso de un aumento de la energia de dispersion, tal como, por ejemplo, por ultrasonidos,
dispersion de chorro o agitadores de alta velocidad de acuerdo con el principio de rotor/estator. Es preferente la simple
agitacién mecanica.

Las particulas de B) pueden usarse, en principio, tanto en forma de polvo como en forma de suspensiones coloidales o
dispersiones en disolventes adecuados. Las nanoparticulas inorganicas B) se usan preferentemente en forma de
dispersion coloidal en disolventes organicos (organosoles) o en agua.

Disolventes adecuados para los organosoles son metanol, etanol, i-propanol, acetona, 2-butanona, metilisobutilcetona,
acetato de butilo, acetato de etilo, acetato de 1-metoxi-2-propilo, tolueno, xileno, 1,4-dioxano, alcohol de diacetona,
etilenglicol-n-propil-éter o0 mezclas discrecionales de tales disolventes. Los organosoles adecuados presentan un
contenido de sdlidos del 10 al 60 % en peso, preferentemente del 15 al 50 % en peso. Organosoles adecuados son, por
ejemplo, organosoles de dioxido de silicio. Organosoles de este tipo pueden obtenerse, por ejemplo, con las
denominaciones comerciales Organosilicasol® y Suncolloid® (Nissan Chem. Am. Corp.) o con la denominacion Highlink®
NanO G (Clariant GmbH).

Siempre que se usen las nanoparticulas en disolventes organicos (organosoles), estos se mezclan con la mezcla de los
componentes al) y a2) antes de su dispersion con agua. Las mezclas resultantes se dispersan después en agua
mediante la adicién de agua o mediante transferencia en agua. El mezclado de los organosoles con la mezcla de los
componentes al1) y a2) se puede llevar a cabo tanto antes como después de la neutralizacién de los grupos carboxilo
polimerizados en la mezcla de los componentes a1) y a2). Si es necesario, el disolvente organico del organosol se puede
eliminar por destilacion antes o después de la dispersion con agua, preferentemente después de la dispersion con agua.

En el contexto de la presente invencion, se usan particulas inorganicas B), ademas, preferentemente en forma de sus
preparaciones acuosas. Es particularmente preferente el uso de particulas inorganicas B) en forma de preparaciones
acuosas de nanoparticulas inorganicas modificadas en la superficie. Estas pueden modificarse mediante silanizacion, por
ejemplo, antes o al mismo tiempo de la incorporacién en el aglutinante organico polimérico modificado con silano o una
dispersion acuosa del aglutinante organico polimérico modificado con silano. Este procedimiento se conoce, en principio,
por la literatura y se describe, por ejemplo, en los documentos DE-A 19846660 o WO 03/44099.

La superficie de las nanoparticulas inorganicas, ademas, puede modificarse por adsorcion / asociacion por medio de
tensioactivos o copolimeros de bloque, tal como se describe, por ejemplo, en el documento WO 2006/008120.

La modificacion preferente de la superficie es la silanizacion con alcoxisilanos y/o clorosilanos. La modificacion parcial con
y-glicidoxipropiltrimetoxisilano seguin al documento WO 2004/035474 es particularmente preferente.

Las dispersiones acuosas de nanoparticulas comerciales preferentes son Levasils® (HC Starck GmbH, Goslar, Alemania)
y Bindzile® (EKA Quimica AB, Bohus, Suecia). Las dispersiones acuosas de Bindzil® CC 15, Bindzil® CC 30 y Bindzil® CC
40 de EKA (EKA Quimica AB, Bohus, Suecia) se usan de manera particularmente preferente.

Siempre que se usen las nanoparticulas en forma acuosa, estas se afiaden a las dispersiones acuosas de los
copolimeros de a1). En una realizacién adicional, se afiaden coloides de nanoparticulas acuosas de copolimeros a1)
después de la neutralizacién de los grupos carboxilo polimerizados en la mezcla de los componentes a1) y a2) y, dado el
caso, la mezcla se diluye adicionalmente después con agua.

Las preparaciones acuosas de acuerdo con la invencién pueden procesarse para dar agentes de recubrimiento acuosos.
A este respecto, pueden prepararse tanto barnices de un componente como barnices de dos componente mediante la
combinacion con agentes de reticulacion D), dependiendo de la reactividad o, dado el caso, el bloqueo de los agentes de
reticulacion. Los barnices de un componente, en el contexto de la presente invencién, han de entenderse a este respecto
como agentes de recubrimiento en los que el componente de aglutinante y el componente de reticulacion se pueden
almacenar juntos sin que una reaccion de reticulacion tenga lugar en un grado perceptible o perjudicial para la posterior
aplicacion. La reaccion de reticulacion tiene lugar solo en la aplicacion después de la activacion del agente de reticulacion.
Esta activacion puede efectuarse, por ejemplo, mediante el aumento de la temperatura. Barnices de dos componentes, en
el contexto de la presente invencion, se entienden como agentes de recubrimiento en los que el componente de
aglutinante y el componente de reticulacién deben almacenarse en recipientes separados debido a su alta reactividad. Los
dos componentes se mezclan solo poco antes de la aplicacion y, a continuacion, en general, reaccionan sin activacion
adicional. Sin embargo, también se pueden usar catalizadores o aplicarse temperaturas mas altas con el fin de acelerar la
reaccion de reticulacion.

Un objeto de la presente invencién son, por lo tanto, también agentes de recubrimiento acuosos que contienen las
preparaciones acuosas de acuerdo con la invencién y al menos un agente de reticulacion D).

Agentes de reticulacion adecuados D) son, por ejemplo, agentes de reticulacion de poliisocianato y resinas de amida- y
amina-formaldehido, resinas fendlicas y resinas de aldehidos y cetonas.
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Los agentes de reticulacion D) preferentes son poliisocianatos libres o bloqueados, que opcionalmente pueden
modificarse de forma hidrdfila, y/o poliisocianatos no bloqueados que, al menos parcialmente, se modifican de forma
hidrdfila.

Un objeto de la presente invencion son también agentes de recubrimiento acuosos de dos componentes (2C) que
contienen las preparaciones acuosas segun la invencion y un poliisocianato. Preferentemente, al menos una proporcion
del poliisocianato, esta modificada de forma hidrdfila.

Poliisocianatos adecuados son isocianatos difuncionales, tales como por ejemplo, isoforondiisocianato,
hexametilendiisocianato, 2,4- o 2,6-diisocianatotolueno, 4,4'-difenilmetanodiisocianato y/o sus trimeros, biurets, uretanos,
iminooxadiazindiona y/o alofanatos de peso molecular superior. Es particularmente preferente el uso de poliisocianatos de
baja viscosidad, opcionalmente hidrofilizados, del tipo mencionado anteriormente a base de isocianatos alifaticos o
cicloalifaticos.

Para el bloqueo, se hacen reaccionar los poliisocianatos mencionados anteriormente con agentes de bloqueo, tales como
por ejemplo, metanol, etanol, butanol, hexanol, alcohol bencilico, acetoxima, butanona-oxima, caprolactama, fenol,
malonato de dietilo, malonato de dimetilo, dimetilpirazol, triazol, dimetiltriazol, acetoacetato de etilo, diisopropilamina,
dibutilamina, terc-butilbencilamina, ciclopentanona-carboxilato de etilo, diciclohexilamina y/o terc-butilisopropilamina.

Los poliisocianatos no bloqueados y bloqueados también se pueden convertir en una forma dispersable en agua mediante
la incorporacion de grupos hidrofilos, tales como por ejemplo, estructuras de sulfonato, de carboxilato y/o de 6xido de
polietileno, y usarse en esta forma en combinacion con preparaciones de acuerdo con la invencion. Los poliisocianatos
bloqueados mencionados también se pueden preparar usando grupos funcionales hidroxilo o amino, también
componentes de peso molecular superior, tales como por ejemplo, dioles, trioles, aminoalcoholes, poliésteres, poliéteres,
policarbonatos y mezclas de materias primas mencionadas y/o otras materias primas.

Los poliisocianatos usados como agente de reticulacion D), en general, presentan una viscosidad a 23 °C de 10 a 5000
mPas vy, si se desea, para ajustar la viscosidad, también se pueden usar como una mezcla con pequefias cantidades de
disolventes inertes.

El uso de mezclas de varios agentes de reticulacion D), por supuesto, también es posible, en principio.

Se pueden afadir antes, durante o después de la preparacion de las preparaciones acuosas de acuerdo con la invencion,
sustancias coadyuvantes y aditivos convencionalmente de la tecnologia de barnices, como por ejemplo, agentes
antiespumantes, agentes espesantes, pigmentos, coadyuvantes de dispersion, catalizadores, agentes de prevencion de
piel, agentes de antisedimentacion o emulsionantes.

Los agentes de recubrimiento acuosos que comprenden preparaciones de acuerdo con la invencion son adecuados para
todos los sectores de uso en los que se usan sistemas de pintura y de recubrimientos acuosos con altas exigencias con
respecto a la resistencia de las peliculas, por ejemplo, para el recubrimiento de la superficies de materiales de
construccion minerales, el barnizado y sellado de la madera y materiales de madera, recubrimiento de superficies
metalicas (recubrimiento de metales), revestimiento y barmizado de cubiertas que contienen asfalto o betun, barnizado y
sellado de diversas superficies de plastico (recubrimiento de plasticos ) y también barnices de alto brillo.

Los agentes de recubrimiento acuosos que comprenden preparaciones de acuerdo con la invenciéon se usan para la
preparacion de imprimaciones, materiales de carga, barnices de acabado pigmentados o transparentes, bamices
transparentes y barnices de alto brillo, asi como barnices de una sola capa, que se pueden usar en aplicacion individual o
en aplicaciones en serie, por ejemplo, en el sector del barnizado industrial y del primer barnizado de automdviles y
barnizado de reparacién de automdviles.

El curado de los agentes de recubrimiento acuosos que comprenden preparaciones de acuerdo con la invencion se lleva a
cabo tipicamente a este respecto a temperaturas de 0 a 160 °C, preferentemente de 18 a 130 °C.

Estos recubrimientos tienen, ademas de muy buenas propiedades Opticas de pelicula, un alto nivel de resistencia al
rayado, resistencia a los disolventes y a los productos quimicos, buena resistencia a fendmenos meteoroldgicos, alta
dureza y secado rapido.

La preparacion de los recubrimientos puede realizarse mediante diferentes procedimientos de pulverizacion, tales como,
por ejemplo, neumaticamente o sin aire o por procedimientos de pulverizacion electrostatica, usando, dado el caso,
instalaciones de pulverizacion de uno o dos componentes. Sin embargo, los barnices y agentes de recubrimiento que
contienen los agentes de revestimiento acuosos segun la invencion también se pueden aplicar por otros procedimientos,
por ejemplo por cepillado, laminado o revestimiento con rasqueta.

Ejemplos
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A menos que se indique lo contrario, los datos de porcentaje se han de entender como porcentaje en peso.
El indice de hidroxilo (indice de OH) se determiné de acuerdo con la norma DIN 53240-2.

La viscosidad se determind por medio de un viscosimetro rotativo "Paar Physica MCR51" segun la norma DIN EN ISO
3219.

La determinacion del indice de acidez se realizé de acuerdo con la norma DIN EN ISO 2114.

Determinacion del tamario de particula:

Los tamarios de particula se determinaron mediante dispersiéon dinamica de luz con un analizador de tamario de particula
HPPS (Malvern, Worcestershire, Reino Unido). La evaluacion se realiz6 mediante el Programa informatico de tecnologia
de dispersion 4.10. Para reducir la dispersion multiple, se prepard una dispersion muy diluida de las nanoparticulas. Se
introdujo una gota de una dispersion de nanoparticulas diluida (aprox. 0,1-10 %) en una cubeta que contenia aprox. 2 ml
del mismo disolvente que la dispersion, se agité y la medicion se llevé a cabo en el analizador HPPS entre 20 y 25 °C.
Como es conocido, en general, por la persona experta en la materia, se introdujeron previamente en el programa
informatico los parametros relevantes del medio de dispersion (la temperatura, la viscosidad y el indice de refraccion). En
el caso de los disolventes organicos, se empled una cubeta de vidrio.Se obtuvo como resultado una curva de intensidad o
volumen frente al diametro de particula y el valor promedio de Z para el diametro de particula. Se aseguré que el indice de
polidispersidad fuera < 0,5.

Bayhydur ® XP 2655 poliisocianato alifatico, hidréfilo, basado en diisocianato de hexametileno, contenido de
isocianato: 21,2 + 0,5 % (Bayer MaterialScience AG / Leverkusen, Alemania)

Bindzil ® CC40 diéxido de silicio coloidal disperso en agua al 40 %, de superficie modificada, tamafio
de particula promedio de 12 nm (EKA Quimica AB, Bohus, Suecia)

Byk® 325 coadyuvante de proceso (Byk-Chemie GmbH, Wesel, Alemania)

Byk® 345 aditivo de humectacion (Byk-Chemie GmbH, Wesel, Alemania)

Desmodur® XP 2410 poliisocianatos alifaticos, contenido de isocianato: 23,5 + 05 % (Bayer
MaterialScience AG/Leverkusen, Alemania)

Dowanol® PnB disolvente (Dow Chem. Corp., Horgen, Suiza)

Rhodiasolv® RPDE disolvente (Rhodia Syntech GmbH, Francfort, Alemania)

CoatOsil® 2810 polidimetisiloxano funcionalizado con grupos epoxi, contenido de epoxi 11,4%

(Momentive Performance Materials, Leverkusen, DE)

CoatOsil® 1706 viniltrisisopropoxisilano (Momentive Performance Materials, Leverkusen, DE)

Ejemplo 1 Polidimetilsiloxano funcionalizado con grupos hidroxi

De acuerdo con el documento WO 2007/025670 (preparacion de poliol I, p. 14), se dispusieron 770 g de
polidimetilsiloxano funcionalizado con grupos epoxi CoatOsil® 2810 en el recipiente de reaccion, se precalentaron a 80 °C,
y se afadieron 231 g de dietanolamina. Esta mezcla se agité después a 100 °C durante 2 horas. El producto tenia un
contenido de epoxi < 0,01 %, un indice de OH de aprox. 365 mg de KOH / g (11,1%) y una viscosidad a 23 °C. de aprox.
2900 mPas.

Ejemplo comparativo 2

Se dispusieron 220 g de Dowanol ® PnB en un recipiente de reaccion de 5 | con dispositivo de agitacion, refrigeracion y
calentamiento y se calentaron a 138 °C. A esta temperatura se afiadi6 gota a gota en el transcurso de 30 minutos una
mezcla 1) de 4 g de peréxido de di-terc-butilo en 4 g de Dowanol® PnB. Inmediatamente después se dosificaron: una
mezcla 2) de 298,3 g de metacrilato de i-bornilo, 292,0 g de acrilato de hidroxietilo, 169,8 g de metacrilato de butilo, 139 g
de estireno y 90,4 g de acrilato de 2-etilhexilo, en el transcurso de 3,5 horas, e inmediatamente después una mezcla 3) de
63,8 g de estireno, 90 g de acrilato de hidroxietilo, 50 g de acrilato de butilo y 28,7 g de acido metacrilico en el transcurso
de 1,5 horas. En paralelo con la mezcla de 2) y 3) se dosific6 una mezcla 4) de 14,5 g de peroxido de di- terc-butilo en
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14,5gde Dowanol® PnB durante un periodo de 5 horas. A continuacién se dosificé en un periodo de aproximadamente de
1 hora una mezcla de 5) de 4 g de peroéxido de di-terc-butilo en 4 g de Dowanol® PnB. La mezcla se enfrio después a 100
°C y se afadieron 31,2 g de N-N-dimetiletanolamina. Después de homogeneizar durante 30 minutos, se llevé a cabo la
dispersion con 1245 g de agua a 80 °C en un periodo de 2 horas. Se obtuvo una dispersion de copolimeros con los
siguientes datos:

Contenido de OH (calculado en solidos) 4,5 %

indice de acidez (en sélidos) 18,6 mg de KOH/g
Contenido de solidos 449 %

Viscosidad 2050 mPas 23 °C.
pH (al 10 % en agua) 8,0

Grado de neutralizacion 105 %

Tamario de particula promedio 105 nm
Codisolvente 7.4 % en peso

Ejemplo 3 de acuerdo con la invencién

Se dispusieron 220 g de Dowanol® PnB en un recipiente de reaccion de 5 | con dispositivo de agitacion, refrigeracion y
calentamiento y se calentaron a 138 °C. Se afadié gota a gota a esta temperatura en el transcurso de 30 minutos una
mezcla 1) de 4 g de di-peroxido de terc-butilo en 4 g de Dowanol® PnB. Inmediatamente después se dosificd en el
transcurso de 3,5 horas una mezcla 2) de 298,3 g de metacrilato de i-bornilo, 292,0 g de acrilato de hidroxietilo, 169,8 g de
metacrilato de butilo, 126,5 g de estireno, 90,4 g de acrilato de 2-etilhexilo y 12,5 g de viniltrisisopropoxisilano (CoatOSiI®
1706), e inmediatamente después se dosificd en el transcurso de 1,5 horas una mezcla 3) de 63,8 g de estireno, 90 g de
acrilato de hidroxietilo, 50 g de acrilato de butilo y 28,7 g de acido metacrilico. En paralelo con la mezcla 2) y 3), se
dosifico durante un periodo de 5 horas una mezcla 4) de 14,5 g de perdxido de di-terc-butilo en 14,5 g de Dowanol®. A
continuacion se dosificé durante un periodo de 1 hora una mezcla 5) de 4 g de peroxido de di-terc-butilo en 4 g de
Dowanol ® PnB. La mezcla se enfri6 después a 100 °C y se afiadieron 31,2 g de N-N-dimetiletanolamina y 12,5 g de
polidimetilsiloxano funcionalizado con grupos hidroxilo del Ejemplo 1. Después de homogeneizar durante 30 minutos, se
llevé a cabo la dispersion con 1260 g de agua a 80 °C durante un periodo de 2 horas. Se obtuvo una dispersion de
copolimero que tiene los siguientes datos.

Contenido de OH (calculado en solidos) 4,6 %

indice de acidez (sdlidos) 20,1 mgde KOH/g
Contenido de solidos 40,2 %

Viscosidad 1800 mPas 23 °C
pH (al 10 % en agua) 8,0

Grado de neutralizacion 105 %

Tamario de particula promedio 160 nm
Codisolvente 7.2 % en peso

Ejemplo 4 de acuerdo a la invencion

Se dispusieron 220 g de Dowanol® PnB en un recipiente de reaccién de 5 | con dispositivo de agitacion, refrigeracion y
calentamiento y se calentaron a 138 °C. Se afiadié gota a gota a esta temperatura en el transcurso de 30 minutos una
mezcla 1) de 4 g de di-peroxido de terc-butilo en 4 g de Dowanol ® PnB. Inmediatamente después se dosifico en el
transcurso de 3,5 horas, una mezcla 2) de 298,3 g de metacrilato de i-bornilo, 292,0 g de acrilato de hidroxietilo, 169,8 g
de metacrilato de butilo, 126,5 g de estireno, 90,4 g de acrilato de 2-etilhexilo y 12,5 g de viniltrisisopropoxisilano
(CoatOSil (R ) 1706), e inmediatamente después se dosificod en el transcurso de 1,5 horas una mezcla 3) de 63,8 g de
estireno, 90 g de acrilato de hidroxietilo, 50 g de acrilato de butilo y 28,7 g de acido metacrilico. En paralelo con la mezcla
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2) y 3) se dosificd durante un periodo de 5 horas una mezcla 4) de 14,5 g de peroxido de di-terc-butilo en 14,5 g de
Dowanol ® PnB. A continuacion, se dosificd durante un periodo de 1 hora una mezcla 5) de 4 g de peroxido de di-terc-
butilo en 4 g de Dowanol ® PnB. La mezcla se enfrié después a 100 °C y se afiadieron 31,2 g de N-N-dimetiletanolamina y
12,5 g de polidimetilsiloxano funcionalizado con grupos hidroxilo del Ejemplo 1. Después de homogeneizar durante 30
minutos, se llevo a cabo la dispersion con una mezcla de 875 g de Bindzil® CC40 y 1575 g de agua a 80 °C durante un
periodo de 2 horas. Se obtuvo una dispersion de copolimero que tiene los siguientes datos:

Contenido de OH (calculado para solidos) 3,6 %

indice de acidez (sdlidos) 24,0mgde KOH/g
Contenido de solidos 40,4 %

Viscosidad 1460 mPas 23 °C
pH (al 10% en agua) 8,7

Grado de neutralizacion 105 %

Tamario de particula promedio 145 nm
Codisolvente 6,1 % en peso
Nanoparticulas de SiO, 8,8 % en peso

Ejemplo 5, uso de barniz transparente

A B C D* E*
Ejemplo 2 [partes en peso.] 340,0 340,0
Ejemplo 3 [partes en peso.] 371,5 371,5
Ejemplo 4 [partes en peso.] 472,0
Byk ® 345 [partes en peso.] 2,8 2,8 3,3 3,2 3,2
Byk ®325 [partes en peso.] 0,9 0,9 1,0 1,0 1,0
Bindzil ® CC40 [partes en peso] 105,5 105,5
Agua [partes en peso.] 70,4 35,6 50,9 12,5 15,9
Desmodur ® XP 2410 [partes en peso.] 74,6 74,6 74,6 74,6 74,6
Bayhydur ® XP 2655 [partes en peso] 21,3 21,3 21,3 21,3 21,3
Propiedades técnicas del barniz
Nanoparticulas de SiO; en resina de barniz 0 0 14,5 14,5 14,5
[% en peso]
Brillo (20°) 87 87 81 86 88
Turbidez (60°) 9,5 9,5 45 9,5 9,0
Resistencia al rayado [% de brillo residual] 30 45 65 78 87
* de acuerdo con la invencion

Brillo y nebulosidad (turbidez)

El brillo se midié segun la norma DIN EN ISO 2813. Cuanto mayor sea el valor de medicion del brillo, mejor sera el brillo.
La nebulosidad (turbidez) se mide de acuerdo con la norma DIN EN ISO 13803. Cuanto menor sea el valor de turbidez,
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mas transparente sera el barniz.

Resistencia al rayado

El ensayo de la resistencia al rayado de los barnices transparentes preparados se llevd a cabo de conformidad con la
norma DIN 55668.

El brillo residual relativo en % reproduce cémo es de alto el grado de brillo [20°] después del rayado de acuerdo con la
norma DIN 5668 comparado con el grado de brillo antes de rayado. Cuanto mayor sea este valor, mejor es la resistencia
al rayado.

Como muestran claramente los ejemplos de 5 A a E, las preparaciones D y E de acuerdo con la invencién se distinguen
por una resistencia al rayado considerablemente mas alta, al tiempo que conservan las buenas propiedades opticas, en
particular, una baja turbidez.
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REIVINDICACIONES
1. Preparaciones acuosas que contienen:
A) Un copolimero modificado con silano a1) y poliorganosiloxanos que contienen grupos hidroxilo a2),

5 B) particulas inorganicas que dado el caso estan modificadas en su superficie que tienen un tamafio medio de
particula (valor medio Z) determinado en dispersion, por medio de dispersion dinamica de luz, de menos de 200
nmy

C) agua

2. Preparaciones acuosas segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque el copolimero modificado con silano a1)
10 contiene grupos de la férmula general (1)

-Si (R'O%R? (1)
en laque
R"es un resto alquilo C; a Cg y
R?es igual a (R'0) o un resto alquilo C1 a Cs,

15 3. Preparaciones acuosas segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente a1) es un copolimero
formado a partir de:

I) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxi que contiene como monémeros constituyentes

la) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos C1a Cigy /o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

20 Ib) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo, y
IS1) mondmeros funcionalizados con silano polimerizables, asi como
) un polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxilo que contiene como componentes constituyentes

lla) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos Ci a Cis y/o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

25 lIb) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo, y
llc) mondémeros funcionalizados con grupos acido.

4. Preparaciones acuosas segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente a1) es un copolimero formado
a partir de

I) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxi que contiene como monémeros constituyentes

30 la) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos Ci a Cis y/o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

Ib) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo, asi como
) un polimero hidréfilo funcionalizado con grupos hidroxi que contiene como componentes constituyentes

lla) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos Ci a Cis y/o
35 compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

lIb) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo,
llc) monémeros funcionalizados con grupos acido y
[1IS1) mondmeros funcionalizados con silano polimerizables.

5. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 3 y 4, caracterizadas porque los monémeros funcionalizados
40 con silano polimerizables IS1) y 1IS1) son compuestos de la formula general (2)
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(R'0); R*Si<(CH=CHy) (2)
en laque
R' esun grupo alquilo C; a Cg,
5 R? es igual a (R'0) o un resto alquilo C1 a Cs,
y/o compuestos de la férmula general (3)
(R'0)2 R%Si (CHz) m-O (CO) - (CRs=CHy)  (3)
en laque
R'es un resto alquilo C; a Cs,
10 R? es igual a (R'0) o un resto alquilo C1 a Cs,
R® es Ho CHsy
mesde1a4.

6. Preparaciones acuosas de acuerdo con las reivindicacion 3 y 4, caracterizadas porque los mondmeros silano-
funcionales polimerizables 1S1) y 11IS1) se eligen del grupo: viniltrietoxisilano, viniltrisisopropoxisilano, vinil-tris-(2-

15 metoxi)silano, vinilmetildietoxisilano, vinilmetildiisopropoxisilano, viniletildietoxisilano, metacrilato de 3-(trietoxisilil)-
propilo o metacrilato de 3-(tris-isopropoxisilil)-propilo, vinilfenildietoxisilano, vinilfenilmetiletoxisilano o viniltri-t-
butoxisilano.

7. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente a1) es un copolimero
formado a partir de

20 1) un polimero hidréfobo funcionalizado con grupos hidroxi que contiene como monémeros constituyentes

la) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos Ci-a Cig- y/o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

Ib) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo y
I) un polimero hidrdéfilo funcionalizado con grupos hidroxilo que contiene como componentes constituyentes

25 lla) ésteres de acido (meta)acrilico que tienen en la parte alcohdlica restos de hidrocarburos Ci a Cis y/o
compuestos aromaticos de vinilo y/o ésteres de vinilo,

lIb) mondmeros funcionalizados con grupos hidroxilo,
llc) monémeros funcionalizados con grupos acido y
[1IS2) monémeros que ademas de grupos silano comprenden al menos una funcién epoxi.
30 8. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizadas porque los monémeros [1S2) se eligen del
grupo: y-glicidoxipropiltrietoxisilano, y-glicidoxipropil-tris-isopropoxisilano, y-glicidoxipropil-dietoxi-metilsilano, B-(3,4-
epoxiciclohexil)-trietoxisilano, B-(3,4-epoxiciclohexil)-tris-isopropoxisilano.

9. Preparaciones acuosas segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque los poliorganosiloxanos a2) que contienen
grupos hidroxilo son compuestos de la formula general (1)

R1 1 R1 R1
R\ \s/'R \s'/ R O
| |
n

35

en la que

X es un grupo alifatico, un resto dado el caso ramificado C1 a C1o, 0 una unidad [-CH2-O-(CH2)-]Si, en la que r = 1
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a4; preferentementer =3,
R es un grupo-CH(OH)Y, en el que
Y es un grupo -CHo-N(R? R%), en el que

R? puede ser H, un resto metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, ciclohexilo, o un resto 2-hidroxietilo, 2-
hidroxipropilo, 3-hidroxipropilo; y

R? puede ser un resto 2-hidroxietilo, 2-hidroxipropilo, o 3-hidroxipropilo,

R’ puede ser igual o diferente, y es hidrégeno o un resto de hidrocarburo C4 a C19 que que dado el caso contiene
heteroatomos; y

nesde 1a40.

10. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque los poliorganosiloxanos a2) que
contienen grupos hidroxilo a2) son compuestos de férmula general (V)

HO\[\‘/\O/L/\S{\[\O >S{\}F[‘O /\/]O/OH V)
z z
en laque
mes5a15,
ZesHometiloy

n,oesde1a12.

11. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque los poliorganosiloxanos que
comprenden grupos hidroxilo a2) son compuestos de formula general (V1)

HO‘{CHZWO\/\O /\S{\Fo}’i/ﬂm\o /\/oﬁcm]y—w
0 o)
(VD

en la que
m=5a15,y
y puede ser= 2 a4.

12. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente a2)
correspondiente a la formula general (1) presenta un peso molecular promedio en nimero de 200 a 3000 g/ mol y una
funcionalidad media de grupos OH >1,8.

13. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente a2) correspondiente
a la férmula general (1) presenta un peso molecular promedio en nimero de 250 a 2250 g / mol.

14. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente B) son particulas
elegidas del grupo de éxidos inorganicos, 6xidos mixtos, carburos, boruros y nitruros de elementos de los grupos lla a
IVa y/o elementos de los grupos Ib a VllIb de la tabla periddica, incluyendo los lantanidos.

15. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizadas porque el componente B) son
nanoparticulas inorganicas coloidalmente dispersas en disolventes organicos (organosoles) o en agua.

16. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizadas porque el componente B) son particulas
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inorganicas en forma de sus preparaciones acuosas.

17. Preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizadas porque el componente B) son
nanoparticulas inorganicas modificadas en su superficie.

18. Agentes de recubrimiento acuosos que contienen las preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacion 1y al
menos un agente reticulante D).

19. Agentes de recubrimiento acuosos de dos componentes (2C) que cocontienen preparaciones acuosas de acuerdo
con la reivindicacion 1 y un poliisocianato.

20. Uso de las preparaciones acuosas de acuerdo con la reivindicacién 1 para la preparacion de lacas transparentes.
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