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DESCRIPCION
Absorbentes UV especiales para recubrimientos de proteccién UV endurecibles

La presente invencion se refiere a absorbentes UV organicos, que presentan dos o mas grupos acrilato o metacrilato
polimerizables por molécula, a agentes de recubrimiento que contienen dichos absorbentes UV, asi como a
recubrimientos producidos a partir de los mismos y a sustratos recubiertos con los mismos.

Para aplicaciones de exterior deben protegerse los articulos de plastico transparentes, tales como, por ejemplo,
placas, laminas o cuerpo moldeados por extrusion, sobre todo mediante proteccion UV de la radiacién solar agresiva
y mediante un acabado resistente al rayado de acciones mecanicas. Un procedimiento habitual para ello es proveer
la capa de proteccion superior y a veces también la Unica, que debe ser resistencia al rayado, adicionalmente de una
funcién de proteccion UV y, para ello, dotarla de una cantidad esencial de absorbentes UV (véase el documento DE-
A 10 2006 016 642). Los absorbentes UV clasicos actian, no obstante, en las capas de proteccién como
plastificantes y reducen la resistencia mecanica de la capa.

Clases tipicas de absorbentes UV son, por ejemplo, triazinas sustituidas con bifenilo (véase el documento WO-A
2006/108520). Estas clases de sustancias muestran un efecto de absorcion sobresaliente a 320 - 380 nm y
simultdneamente una estabilidad UV propia muy elevada (documentos WO 2000/066675 Al, US-A 6.225.384).

Ademas, existen problemas de compatibilidad no despreciables entre el absorbente UV y los componentes del
agente de recubrimiento. Para recubrimientos sol-gel resistentes al rayado que presentan una resistencia al rayado
extraordinariamente buena es, por ejemplo, muy dificil encontrar un absorbente UV compatible, debido a que en
general los absorbentes UV muy aromaticos son poco solubles en las mezclas de barnices sol-gel polares. De
hecho, la solubilidad de absorbentes UV, tales como, por ejemplo, de la clase de las 2-hidroxi-benzofenonas
(documentos US 5.679.820; US 5.391.795), podria aumentarse en sistemas de barnices sol-gel mediante
modificacién dirigida de la molécula del absorbente UV por medio de la introduccién de un grupo trialquilsilano, pero
no obstante la introduccién de dichas moléculas organicas grandes en una matriz de silice inorganica en una
concentracion significativa de varios porcentajes en peso puede causar un detrimento de la dureza y de la
resistencia al rayado del recubrimiento, de modo que no puede alcanzarse ya el potencial 6ptimo de barnizados sol-
gel con respecto a su resistencia mecanica.

Una posible solucion a este problema podria ser la separacion de capas con funciones de proteccion UV y
mecanicas, en la que la primera capa puramente organica “blanda” contiene suficientes absorbentes UV vy la
segunda capa exterior, lo mas dura posible, defiende de arafiazos y de la abrasion. Dichas preparaciones son ya
conocidas. Por ejemplo, la capa de adhesivos (imprimadores) en barnizados sol-gel esta provista a menudo de
absorbentes UV (véanse, por ejemplo, los documentos US 5.041.313; US 5.869.185; US 5.981.073; US 6.350.521;
DE-A 10 2007 050192). Dichas capas de imprimadores contienen esencialmente polimetacrilatos solubles, son
generalmente finas, pero no deben ser simultdneamente tampoco demasiado blandas. Esto ultimo, a su vez, hace
gue no se pueda afadir la cantidad necesaria de absorbentes UV clasicos que seria necesaria para lograr una
proteccion UV suficiente a dichas capas. El resultado de una proteccion UV deficiente de la capa individual se
intenta equilibrar después mediante la adicion de absorbentes UV en todas las capas de proteccion e intermedias
presentes (capas de imprimador y de barniz transparente, véase, por ejemplo, el documento US 4.410.594) y dado
el caso ademas también se afiaden al sustrato que se desea recubrir (por ejemplo US-A 2009-0258978), lo que a su
vez tiene como consecuencia la problematica de la funcion de los absorbentes UV como plastificantes. Debido a que
los absorbentes UV clasicos son ademdas sustancias orgénicas cristalinas, que no poseen por si mismas
propiedades de formacion de pelicula y que, por ello, deben disolverse en un aglutinante formador de pelicula, se
vuelven por separado las capas de imprimador protectoras UV generalmente demasiado espesas y a menudo
demasiado blandas como para poder contribuir a la proteccion UV de forma absolutamente esencial.

Existe, por lo tanto, la necesidad de absorbentes UV adecuados con los que puedan producirse capas de
imprimador con un efecto protector UV suficiente que no presenten las desventajas mencionadas anteriormente.

Ademas, existe la necesidad, en la que se basa la presente invencién, de hallar absorbentes UV con los que pueden
producirse capas de imprimador finas y no demasiado blandas con un efecto de proteccién UV suficiente, de modo
que se pueda renunciar a una adicién adicional de absorbentes UV en la capa de cubierta resistente al rayado o que
no sea necesaria ya una adicion adicional de absorbentes UV en la capa de cubierta resistente al rayado en
cantidades tales que perjudiquen su funcién de resistencia al rayado.

Este objetivo se ha logrado con la presente invencién proporcionando absorbentes UV de la clase de sustancias de
las s-triazinas, preferentemente s-triazinas sustituidas con bifenilo, que presentan dos o varios grupos acrilato y/o
metacrilato polimerizables, que penden en sustituyentes de cadena abierta del nicleo del colorante aromético duro.

Son objeto de la presente invencion compuestos de la férmula general (1),
A-X(-Thn(),

en la que
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A representa

en la que

Y' e Y?representan independientemente uno de otro sustituyentes de la formula general

R3

R?

en la que
r representa 0 o 1, preferentemente representa 1,

R!, R?, R®independientemente uno de otro representa H, OH, alquilo C1.20, cicloalquilo Ca.12, alquenilo Ca.20, alcoxi
Ci.20, cicloalquilo Ca.12, alqueniloxi Cj.9, aralquilo Cr.20, halégeno, -C=N, haloalquilo Ci.5, -SO2R’, -SO3zH, -SOzM
(M = metal alcalino), -COOR’, -CONHR’, -CONR'R", -OCOOR’, -OCOR’, -OCONHR’, (met)acrilamino,
(met)acriloxi, arilo Cs.12 dado el caso sustituido con alquilo C1.12, alcoxi Ci.12, CN y/o halégeno o heteroarilo Cs.12-
Aryl dado el caso sustituido con alquilo C1.12, alcoxi Ci-12, CN y/o halégeno,

en los que
M representa un cation de metal alcalino,

R’y R" representa H, alquilo Cj-2o, cicloalquilo Cs.12, arilo Cs.12 dado el caso sustituido con alquilo Ci.12, alcoxi Ci.
12, CN y/o halégeno o heteroarilo Cs.12 dado el caso sustituido con alquilo Ci.12, alcoxi C1-12, CN y/o halégeno,

X representa un enlazador lineal o ramificado dado el caso sustituido de carbono, oxigeno, nitrégeno, azufre, fosforo
ylo silicio en la cadena,

T representa un resto acrilato -O-(C=0)-CH=CH o0 un resto metacrilato -O-(C=0)-C(CH3z)=CHa, y
n representa un nimero entero de 2 a 5.
Segun la invencion estan unidos segun la formula general (I) al menos dos restos T al enlazador X.

Los absorbentes UV segun la invencion presentan por si mismos propiedades formadoras de pelicula. Al aplicarlos
sobre la superficie del plastico forman un recubrimiento amorfo, transparente y claro y no tienden a cristalizar. Los
recubrimientos producidos con los absorbentes UV segln la invencién se pueden endurecer ademas, debido a los
grupos acrilato y/o metacrilato polimerimerizables térmicamente o por radiacién UV o se pueden endurecer mediante
otro procedimiento de endurecimiento habitual (por ejemplo endurecimiento por radiacion electronica, por plasma,
etc.). Por lo tanto, los absorbentes UV segln la invencion posibilitan la producciéon de capas finas y solidas que
absorben de forma suficiente la radiacién UV y pueden ofrecer para barnices resistentes al rayado, preferentemente
barnices sol-gel, una base resistente (capa de imprimador). Debido al efecto protector UV suficiente de esta capa de
imprimador no es ya necesaria la adicion de otros absorbentes UV a un barnizado resistente al rayado exterior de
este tipo o al menos no en grandes cantidades, de modo que tampoco debe contarse con un deterioro de su
resistencia mecanica.

Las trizinas con grupos (met)acrilato se han descrito ya varias veces (documentos DE-A 197 39 781; EP-A 0 706
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083; US 6.500.887; solicitud de patente alemana no publicada DE 10 2009 019493.2). En el documento EP-A 0 706
083 se han descrito varias triazinas con en cada caso solo un grupo metacrilato. Estos compuestos son, sin
embargo, sustancias cristalinas que no pueden usarse como barnices endurecibles. Dichas sustancias se han usado
para la preparacion de copolimeros absorbentes UV. La triazina cristalina con un grupo metacrilato se ha descrito
también en el documento US 6.500.887, que se ha afiadido de un modo clasico al plastico que se va a proteger.
Ademas, en los documentos DE-A 197 39 781, EP-A 0 706 083, US 6.500.887 y en la solicitud de patente alemana
aln no publicada DE 10 2009 019493.2 se describen también trizinas que contienen varios grupos metacrilato. No
obstante, dichos grupos estan distribuidos en las moléculas de modo que en cada sustituyente individual del nacleo
de colorante aromatico duro debe pender exclusivamente un grupo metacrilato. Las aplicaciones divulgadas de
dichas sustancias no superan a los compuestos que contienen solo un grupo metacrilato. El uso de dichas
sustancias mismamente como compuestos endurecibles formadores de pelicula para barnices de proteccion UV
para proteger plasticos no se describe.

Por lo tanto, los compuestos segln la invencién son nuevos.
Los compuestos seguln la invencion presentan preferentemente un méaximo de absorcion UV entre 300 - 340 nm.

Preferentemente X en los compuestos de la férmula general (1) representa un enlazador lineal o ramificado dado el
caso sustituido, existiendo entre el atomo de O del grupo A y cada grupo T una cadena de al menos 4 atomos
seleccionados de carbono, oxigeno, nitrogeno, azufre, fésforo y/o silicio en la cadena.

Preferentemente, los compuestos de la formula general (1) son los de la formula general (I-1)

/J\/ O
0 Z(Mn

N

N
1)1\/ 2

|

0]

OH
Y N Y

(I-1)

en la que

Z representa un resto alquileno Ci.20 0 un resto de alquilen Ci.20-éter lineales o ramificados dado el caso sustituidos,
y

T, n, Y'e Y?tienen los significados indicados anteriormente para los compuestos de la férmula general (1).

De los compuestos de la formula general (I-1) son particularmente preferentes compuestos de la formula general (Il)
A-C(R4)H-C(=0)-0-CH,-C(Rs)p(CH,-T)q (11

en la que

R* representa H o alquilo C1-2o,

R°representa H, alquilo C1.20 0 -CH-OH,

p representa 0 0 1,

g representa 3 - p.

Ademas, de los compuestos de la formula general (I) o (I-1) son preferentes los compuestos de la férmula general

(1)
A-C(R4)H-C(=0)-O-CH»-CH(T)-CHx-T (Il)
en la que

R representa H o alquilo C1-2o.



10

15

20

ES 2 533 597 T3

Ademas, de los compuestos de la formula general (I) o (I-1) son preferentes los compuestos de la férmula general
(V)

A-C(R4)H-C(=0)-0O-CHz-C(Rs)m(CHa2-T)n-CH,-O-CH,-C(Rs)p(CH2-T)q (1V)
en la que
R* representa H o alquilo C1-2o,
R’ representa -CH,-OH
m representa 0 o 1.
nrepresenta2-my
p representa 0,1 0 2,
g representa 3 - p.

En las formulas (II), (1) y (IV), Ay T tienen el significado indicado anteriormente para los compuestos de la formula
general (I).

En formas de realizacion preferentes, en los sustituyentes Y' e Y? de las formulas 0, (I-1) o (1) a (IV), r representa
en cada caso 1.

En formas de realizacidn preferentes, en los sustituyentes Y'e Y?de las férmulas 0, (I-1) o () a (IV), los restos RY,
R?y R® representan en cada caso H.

De modo particularmente preferente los sustituyentes Y* e Y? de las formulas (1), (I-1) o (Il) a (IV), representan

simultaneamente

Son muy particularmente preferentes de los compuestos con la formula general (1) o (I-1) los compuestos siguientes
de las férmulas (I-1-1) a (I-1-12)

. T C
QJ\WO\><\0 o O/Hro\%\o o
L& OE/Q o Oz/\

H CH
N7 N N| ~N :
N N
d-1-1) (I-1-2)



ES 2 533 597 T3

(I-1-5) ' (I-1-6)

f}"r gﬁ
o Cg

_ I-1-7) (1-1-8)
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‘.* i.
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Otro objeto de la invencion son composiciones de recubrimiento que contienen al menos uno de los compuestos
absorbentes de UV segun la invencion de la formula general (1).

Una formulacion preferente de la composicion de recubrimiento segin la invencién para la aplicacion de los
compuestos de la formula general (I) sobre la superficie de los plasticos es una solucidn en disolventes organicos
habituales.

Preferentemente, las composiciones de recubrimiento segln la invencién contienen, por lo tanto, al menos un
disolvente organico. Disolventes adecuados son, por ejemplo, disolventes aromaticos, cetonas, alcoholes, éteres o
ésteres, tales como, por ejemplo, acetato de alquilo. Son particularmente preferentes tolueno, acetato de butilo,
alcohol de diacetona y 2-metoxipropanol. El disolvente debe estar adaptado preferentemente al plastico que se va a
recubrir, evitandose la destruccién superficial por ejemplo, mediante disolucion. Para el recubrimiento de sustratos
que contienen policarbonato o copolicarbonato es particularmente preferente como disolvente alcohol de diacetona o
2-metoxipropanol.

Las composiciones de recubrimiento segun la invencidon pueden contener adicionalmente los iniciadores de la
polimerizacion. Los iniciadores preferentes son iniciadores accionados térmicamente o por UV. Los peroxidos que se
descomponen en radicales por encima de 50 °C habituales, tales como peroxidos de diacilo, peroxidicarbonatos,
peroxiésteres, percetales, hidroxiperoxidos, cetoperédxidos y peréxidos de dialquilo pueden usarse como iniciadores
térmicos. Son también iniciadores térmicos adecuados iniciadores azoicos tipicos.

Los iniciadores accionados por UV adecuados (fotoiniciadores) poseen preferentemente una reactividad fotoquimica
elevada y una banda de absorcion en el entorno de la regiéon UV (> 300 nm y de modo particularmente preferente >
350 nm).

Los fotoiniciadores adecuados son preferentemente los seleccionados del grupo de los derivados de Oxido de
acilfosfina y los derivados de allaminoalquilfenona.
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Preferentemente se usan como fotoiniciadores éxido de bis(2,4,6- trlmetllbenzo -ihfenilfosfina (Irgacure 819 de Ciba
Speciality Chemicals), 6xido de (2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfina (Lucmn TPO Solid de BASF AG), 6xido de
bis(2,6-dimetilbenzoil)(2,4,4-trimetilpentil)fosfina, 6xido de bIS(2 6-dimetoxibenzoil)(2,4,4-trimetilpentil)fosfina, éster
bis(2,6-dimetilfenilico) del acido benzoﬂfosfomco (Lucmn 8728 de BASF AG), Oxido de 2,4,6-
tr|metlIben20|letOX|fen|Ifosf|na (Lucmn TPO-L de BASF AG), 2-bencil-2-(dimetilamino)-1-(4-morfolinofenil)-1-
butanona (Irgacure 369 de Ciba Speciality Chemicals) y 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolino-1-propanona;
Irgacure 907 de Ciba Speciality Chemicals).

De modo particularmente preferente se usan como fotoiniciadores 6xido de his(2,4,6- trlmetllbenzmI)fenllfosflna
(Irgacure 819 de Ciba Speciality Chemicals), éxido de 2,4,6- tr|met|Ibenzonetoxﬁenllfosflna (Lucmn TPO-L de BASF
AG) y 2-metil-1-[4-(metiltio)fenil]-2-morfolino-1-propanona; Irgacure 907 de Ciba Speciality Chemicals).

También son adecuadas mezclas de estos fotoiniciadores entre si, asi como mezclas de los fotoiniciadores con otros
fotoiniciadores conocidos en general tales como, por ejemplo allhidroxialquilfenonas o fenilacetofenona. Se usan
preferentemente  mezclas de Oxido de  bis(2,6-dimetoxibenzoil)(2,4,4- trlmetllpentll)fosflna y (-
hidroxiciclohexil)fenilmetanona, preferentemente con una relacién 25 : 75 (Irgacure 1800 de Ciba Speciality
Chemicals), mezclas de Oxido de 2,4,6- trlmetllbenzou difenil-fosfina y 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona
preferentemente con una relacion 50 : 50 (Irgacure 4265 de Ciba Speciality Chemicals) o una mezcla de 6xido de
bis(2,6- dlmetoxmenzon)(z 4,4-trimetilpentil)osfina y 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona preferentemente con una
relacion 25 : 75 (Irgacure® 1700 de Ciba Speciality Chemicals).

Las composiciones de recubrimiento segun la invencién también pueden contener estabilizantes. Son estabilizantes
preferentes los denominados HALS (Hindered Amine Light Stabiliser (fotoestabilizantes de amina impedida) como
estabilizantes basicos. Los HALS, es decir las aminas estéricamente impedidas, son en general derivados de
piperidina liquidos o sélidos de la formula general (V)

Re

V)

en la que
Y representa H o CHs, y

R’ representa z-R™-z-R",

N

°>_
Z—R10—2Z N—Y o N
o; R

en laS que
Z representa un grupo funcional divalente tal como, por ejemplo y preferentemente, -C(O)O-, -NH- o -NHC(O)-,

R0 representa un resto organico divalente tal como, por ejemplo y preferentemente, -(CH.):-, en el que 1 representa
un nuamero entero de 1 a 12, preferentemente de 3 a 10, -C=CH-Ph-O(CH3)-,
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H,C CH,
. CH,
H, H, H, C2 OH
c—Q C—C\ .
(X e K
Cc—0 C—C/ L H.C
H, H, H, - CH,

y

R representa H o alquilo C1-Cao,

Las aminas estéricamente impedidas actian como captadores de radicales que capturan los radicales formados en
la degradacion del polimero. Una vista general sobre tipos de HALS la ofrecen T. Bolle en Lackadditive, J.
Bielemann, Hrsg.; Wiley-VCH: Weinheim (1998) y A. Valet en Lichtschutzmittel fur Lacke, Vincentz Verlag: Hannover
(1996). Se divulgan HALS preferentes en los documentos EP-A 1 308 084 y DE-A 60 307 122, cuya combinacion
con los presentes compuestos de la formula general (1) del presente documento se indica preferentemente.

Los compuestos segun la invencion de la férmula general (I) no son cristalizables y ofrecen ya sin adicion de otros
comonomeros polimerizables, reticulantes, aglutinantes oligoméricos o poliméricos y/o espesantes un recubrimiento
amorfo y transparente, que puede transformarse mediante endurecimiento térmico o por UV o mediante otro
procedimiento habitual (por ejemplo endurecimiento por radiacién electronica, por plasma, etc.) en una capa
protectora UV sdlida fina.

Por lo tanto, en formas de realizacién preferentes de la presente invencion contienen composiciones de
recubrimiento segun la invencién pero ningin otro comonémero polimerizable, reticulante, aglutinante oligdmero o
polimérico y espesante.

Para determinadas aplicaciones puede ser ventajoso, no obstante, que las composiciones de recubrimiento segun la
invencion contengan adicionalmente a al menos un compuesto de la formula general (I) también uno o mas
diluyentes reactivos y/o aglutinantes reactivos, es decir, polimerizables, oligoméricos o poliméricos.
Preferentemente, estos diluyentes reactivos y/o aglutinantes oligoméricos o poliméricos se afiaden en una cantidad
del 80 % en peso o inferior con respecto al peso total de los compuestos de la férmula general (I). Los diluyentes
reactivos son conocidos y se describen en Chemistry & Technology of UV & EB Formulation for Coatings, Inks &
Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres (P.K.T: Oldring (Ed.) en las paginas 237-306 (Reactive Diluents).
Diluyentes reactivos preferentes son, en el presente documento, diacrilato de metanodiol, diacrilato de 1,2-etanodiol,
diacrilato de 1,3-propanodiol, diacrilato de 1,2-propanodiol, triacrilato de glicerina, 1,4-diacrilato de butanodiol,
diacrilato de 1,3-butanodiol, triacrilato de 1,2,4-butanotriol, diacrilato de 1,5-pentanodiol, diacrilato de neopentilglicol,
triacrilato de pentaeritritol, tetraacrilato de pentaeritritol, diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de trimetilolpropano,
triacrilato de trimetilolpropano, diacrilato de triciclodecanodimetanol, diacrilato de dietilenglicol, diacrilato de
trietilenglicol, diacrilato de tetraetilenglicol, diacrilato de dipropilenglicol, diacrilato de tripropilenglicol, trietoxitriacrilato
de trimetilolpropano, pentaacrilato de dipentaeritritol, hexaacrilato de dipentaeritritol, tetraacrilato de
ditrimetilolpropano y los derivados de metacrilato correspondientes. Se usan de modo particularmente preferente
diacrilato de 1,6-hexanodiol, diacrilato de triciclodecanodimetanol, triacrilato de trimetilolpropano, tetraacrilato de
pentaeritritol y sus derivados de metacrilato.

También son adecuados como componentes polimerizables reactivos opcionales acrilatos de uretano o
poliesteracrilatos oligoméricos alifaticos (aglutinantes oligoméricos o poliméricos reactivos). La preparacion de los
oligbmeros adecuados, que pertenecen a la clase de los acrilatos de uretano alifaticos o de los poliesteracrilatos, y
su uso como aglutinantes de barnices son conocidos y se describen en Chemistry & Technology of UV & EB
Formulation for Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology, Londres (P.K.T: Oldring (Ed.) en las paginas
73-123 (Urethane Acrylates) o las paginas 123-135 (Polyester Acrylates). Estan disponibles comercialmente y son
adecuados en el sentido segun la invencion en el gresente documento por ejemplo acrilatos de uretano alifaticos
tales como Ebecryl® 4858, Ebecryl® 284, Ebecryl™ 265, Ebecryl® 264 (fabricante en cada caso Cytec Surface
Specialities), Craynor® 925 de Cray Valley, Viaktin® 6160 de Vianova Resin, Roskydal® 2258 de Bayer
MaterialScience AG, Photomer 6891 de Cognis o también acrilatos de uretano alifaticos disueltos en diluyentes
reactivos tales como Laromer® 8987 (al 70 % en diacrilato de hexanodiol) de BASF AG, Desmolux® U680H (al 80 %
en diacrilato de hexanodiol) de Bayer MaterialScience AG, Craynor® 945B85 (al 85 % en diacrilato de hexanodiol) y
Craynor® 963B80 (al 80 % en diacrilato de hexanodiol) en cada caso de Cray Valley o también poliesteracrilatos
tales como Ebecryl™ 810 0 830 de Cytec Surface Specialities.
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En lugar del componente polimerizable reactivo opcional también pueden usarse los barnices UV preparados
disponibles en el comercio. Dichos barnices se pueden obtener, por ejemplo, de la empresa Momentive Performance
Materials con las denominaciones de producto UVHC3000, UVHC3000K; UVHC3000H, UVHC7000, UVHC8558 y
UVHC8600.

Las composiciones de recubrimiento segun la invencién pueden contener opcionalmente uno o varios aditivos
adicionales seleccionados del grupo que contiene estabilizantes, agentes de nivelacion, aditivos de superficie,
pigmentos, colorantes, adhesivos, absorbentes IR y absorbentes UV distintos de los compuestos de la férmula
general (I).

Las composiciones de recubrimiento segun la invencién pueden contener también opcionalmente nanoparticulas
inorganicas para aumentar la resistencia mecanica, asi como para la proteccion adicional frente a la radiacion UV.

Como nanoparticulas se consideran o6xidos, 6xidos mixtos, hidroxidos, sulfatos, carbonatos, carburos, boruros y
nitruros inorgéanicos de los elementos de los grupos 2, 13 y 14 y/o elementos de los grupos 3 a 12 del sistema
periédico, incluidos los lantanidos. Las nanoparticulas preferentes son nanoparticulas de éxido de silicio, 6xido de
aluminio, 6xido de cerio, 6xido de circonio, 6xido de niobio, 6xido de cinc u 6xido de titanio, siendo particularmente
preferentes las nanoparticulas de 6xido de silicio.

Las particulas usadas presentan preferentemente tamafios de particula promedio (medidos mediante difraccion
dindmica de la luz en dispersion determinada como valor promedio de Z) inferiores a 200 nm, preferentemente 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
nanoparticulas usadas presentan los tamafios definidos anteriormente.

Las nanoparticulas pueden usarse, en principio, tanto en forma de polvo como también en forma de suspensiones o
dispersiones coloidales en disolventes adecuados. Las nanoparticulas inorganicas se usan preferentemente en
forma dispersada coloidal en disolventes organicos (organosoles). Los disolvente adecuados para los organosoles
son, por ejemplo, alcoholes tales como, por ejemplo, metanol, etanol, i-propanol, cetonas tales como, por ejemplo,
acetona, 2-butanona, metilisobutilcetona, alcohol de diacetona, ésteres tales como, por ejemplo, acetato de buitilo,
acetato de etilo, acetato de 1-metoxi-2-propilo, disolventes aromaticos tales como, por ejemplo, tolueno, xileno, asi
como éteres tales como, por ejemplo, 1,4-dioxano, etilenglicol-n-propiléter o mezclas discrecionales de dichos
disolventes. Los organosoles adecuados presentan un contenido sélido del 10 al 60 % en peso, preferentemente del
15 al 50 % en peso. Organosoles adecuados son, por ejemplo, organosoles de dioxidos de silicio tales como, por
ejemplo, los que pueden obtenerse con la denominaciéon comercial Organosilicasol® y Suncolloid® (Nissan Chem.
Am. Corp.) o con la denominacion Highlink®NanO G (Clariant GmbH).

Las nanoparticulas pueden estar modificadas en su superficie. Preferentemente son adecuadas aquellas particulas
inorganicas que se han modificado en la superficie mediante silanizacion. Este procedimiento es, en principio,
conocido por la literatura y se describe, por ejemplo, en los documentos DE-A 19846660 o WO-A 2003/44099.
Ademas, la superficie de la nanoparticula inorganica puede modificarse de forma adsortiva/asociativa mediante
tensioactivos o copolimeros de bloque, tal como, por ejemplo, en el documento WO-A 2006/008120 o Foerster, S. y
Antonietti, M., Advanced Materials, 10, N° 3, (1998) 195. La modificacion de superficie preferente es la sinalizacion
con alcoxisilanos y/o clorosilanos. Es particularmente preferente la modificacion parcial con y-(met)-
acriloxipropiltri(m)etoxisilano o y-glicidoxipropiltrimetoxisilano de forma correspondiente al documento WO-A
2004/035474.

Las composiciones de recubrimiento segun la invencion pueden prepararse de un modo sencillo afiadiendo los
componentes individuales compuesto(s) de la féormula general (l), dado el caso iniciador(es), estabilizante(s),
diluyentes reactivos, aglutinantes y otros aditivos al disolvente o a los disolventes y mezclandolos entre si con
agitacion. Preferentemente se disuelve(n) en primer lugar el compuesto o los compuestos de la férmula (I) en el
disolvente o en los disolventes y a continuacion se afiaden los otros componentes. Dado el caso se realiza a
continuacion una purificacion mediante filtracion. Las nanoparticulas pueden afiadirse a las composiciones de
recubrimiento segun la invencién durante, o a continuacién de, la preparaciéon de la mezcla de componentes descrita
anteriormente. Esto puede realizarse mediante una agitacion sencilla de las particulas en las composiciones de
recubrimiento segun la invencion. No obstante, también es posible usar energia de dispersién aumentada, tal como
por ejemplo mediante ultrasonidos, dispersion por radiacion o agitacion de alta velocidad segun el principio de rotor-
estator. Es preferente la agitacion mecanica sencilla.

Las composiciones de recubrimiento segin la invencién son adecuadas para la preparacion de recubrimientos con
efecto de proteccion UV. Para ello pueden aplicarse las composiciones de recubrimiento segun la invencion segun el
procedimiento habitual a los sustratos correspondientes y después endurecerlas en condiciones adecuadas.

Por lo tanto, un objetivo de la presente invencion es también un procedimiento de recubrimiento de sustratos,
caracterizado porque

A) se aplica al sustrato una capa de una composicion de recubrimiento segiun al menos una de las
reivindicaciones 6 a 10,
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B) a continuacion se elimina al menos una parte del disolvente de la capa obtenida segln la etapa A), y
C) a continuacion la capa obtenida segun la etapa B) se endurece.

La aplicacion puede realizarse, por ejemplo, mediante aplicacién por inmersién, por riego, por pulverizacién, con
rasqueta, por vertido, mediante recubrimiento por rotacién o con brocha. A continuacién se elimina el disolvente
dado el caso presente total o parcialmente, preferentemente se evapora, y el recubrimiento obtenido de este modo
se endurece a temperatura ambiente o a temperatura aumentada, por luz UV o mediante otro procedimiento de
endurecimiento habitual (por ejemplo, endurecimiento por radiaciéon electrénica, endurecimiento por plasma, etc.),
preferentemente mediante endurecimiento por luz UV. Datos para la aplicacion segun procedimientos habituales se
encuentran por ejemplo en Organic Coatings: Science and Technology, John Wiley & Sons 1994, capitulo 22,
paginas 65-82.

Los recubrimientos (C) producidos a partir de las formulaciones de protecciéon UV segln la invencién ofrecen una
produccién muy buena del sustrato frente a la radiacion UV y protegen la superficie de forma duradera de la
degradacion fotoquimica. Por lo tanto, se usan en general en el sector en el que debe protegerse un sustrato
sensible a luz UV frente a la radiacién UV, en primer lugar procedente de la luz solar, o de una fuente de radiacion
artificial. Muchos plésticos, pero también materiales naturales tales como la madera, pueden protegerse mediante
los recubrimientos segun la invencion de forma duradera de la degradacion fotoquimica. El recubrimiento de vidrio,
gue también es posible, no actla, en cambio, como proteccién del sustrato, sino como efecto pantalla de radiacion
UV de onda larga (= 300 nm), que atraviesa casi totalmente acristalamientos comerciales.

Un objeto de la presente invencion, por lo tanto, es también un recubrimiento producido a partir de una composicion
de recubrimiento seguln la invencién.

El recubrimiento segun la invencion presenta en formas de realizacion preferentes espesores de capa de 0,1 ym a
20 pym, de modo particularmente preferente de 0,3 um a 10 um, de modo muy particularmente preferente de 0,5 ym
a 5 ym. Cuanto mayor sea la proporcion de los compuestos segun la invencién de la férmula general (I) en estos
recubrimientos segun la invencién, mas finos pueden elegirse los espesores de capa para lograr una proteccion UV
suficiente.

Los recubrimientos segun la invencidon presentan, preferentemente, un valor de extincion a 340 nm, también
denominado densidad Optica a 340 nm, de 1,2 o superior, preferentemente de 1,5 o superior, de modo
particularmente preferente de 2 o superior. Este valor de extincion es una medida del efecto protector del
recubrimiento segun la invencion frente a la radiacion UV. El valor de extincion a 340 nm se mide con un
espectrometro UV-VIS Cary 50, Varian Inc., Estados Unidos, segun el procedimiento A mencionados en los
ejemplos.

También son objeto de la presente invencion, ademas, por lo tanto, articulos caracterizados porque presentan al
menos un sustrato y al menos un recubrimiento producido a partir de al menos una composicién de recubrimiento
segun la invencion. Como sustratos se consideran a este respecto aquellos de plastico, vidrio o materiales naturales,
tales como, por ejemplo, madera. Son preferentes los sustratos de plastico. De modo particularmente preferente el
sustrato es un cuerpo moldeado, un extrudado o un coextrudado que contiene uno o varios plasticos termoplasticos.
De modo muy particularmente preferente, los articulos segun la invencion son, por ejemplo, laminas, placas
alveolares, cubiertas de proteccion de faros, acristalamiento de automdviles o acristalamientos arquitecténicos.

Las composiciones de recubrimiento segun la invencion son adecuadas, ademds, segun la invencion, para el
recubrimiento de superficies tales como, por ejemplo, plasticos, madera o vidrio, en particular de superficies de
plastico. Debido a su elevada transparencia, pueden usarse los recubrimientos segun la invencion particularmente
también en plasticos transparentes, preferentemente termoplasticos transparentes tales como policarbonato,
poliacrilato o poli(met)acrilato, polisulfonas, poliésteres, poliuretano termoplastico y poliestireno, asi como sus
copolimeros y mezclas. Temoplasticos adecuados son, por ejemplo, poliacrilatos, poli(met)acrilatos (por ejemplo
PMMA,; por ejemplo Plexiglas® de la empresa Réhm), copolimeros de cicloolefina (COC; por ejemplo Topas™ de la
empresa Ticona; Zenoex® de la empresa Nippon Zeon o Apel® de la empresa Japan Synthetic Rubber), polisulfonas
(Ultrason@ de BASF o Udel® de la empresa Solvay), poliésteres tales como, por ejemplo, PET o PEN, policarbonato
(PC), mezclas de policarbonato y poliéster, por ejemplo PC/PET,
policarbonato/policiclohexilmetanolciclohexanodicarboxilato (PCCD; Xylecs® de la empresa GE), policarbonato/PBT
y sus mezclas. En un modo particularmente ventajoso se protegen policarbonatos y copolicarbonatos, sobre todo
policarbonatos y copolicarbonatos (aromaticos) basados en bisfenol A mediante dichos recubrimientos segun la
invencion frente a la radiacion UV. El policarbonato protegido de este modo a largo plazo frente a la radiaciéon UV
puede usarse después para el acristalamiento de edificios y vehiculos, en los que debe evitarse durante un periodo
de tiempo largo un amarilleo. Se usan preferentemente poli(met)acrilatos y policarbonatos o copolicarbonatos, y
especialmente policarbonatos o copolicarbonatos y sus mezclas.

Policarbonatos adecuados para la preparacion de las composiciones de plasticos segln la invencion son todos los
policarbonatos conocidos. Estos son homopolicarbonatos, copolicarbonatos y poliestercarbonatos termoplasticos.
Los policarbonatos adecuados tienen preferentemente pesos moleculares promedio M,, de 18.000 a 40.000,

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2 533 597 T3

preferentemente de 26.000 a 36.000 y, en particular, de 28.000 a 35.000, determinados mediante medicion de las
viscosidades relativas en disolucion en diclorometano o en mezclas de cantidades similares en peso de fenol/o-
diclorobenceno calibradas mediante dispersion de la luz.

La preparacion de los policarbonatos se realiza preferentemente segun los procedimientos de interfase o los
procedimientos de fusién-transesterificacion que se describen de modo diverso en la literatura. Para procedimientos
de interfase nos remitimos, por ejemplo, a H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews,
Vol. 9, Interscience Publishers, Nueva York 1964 pagina 33 y siguientes, y a Polymer Reviews, Vol. 10,
“Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. Morgan, Interscience Publishers, Nueva York
1965, Cap. VIII, pagina 325, a Dres. U. Grigo, K. Kircher y P. R- Miiller "Polycarbonate" en Becker/Braun, Kunststoff-
Handbuch, volumen 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Munich, Viena
1992, paginas 118-145 y al documento EP-A 0517044. El procedimiento de fusion-transesterificacion se describe,
por ejemplo, en Encyclopedia of Polymer Science, Vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of Polycarbonates,
Polymer Reviews, H. Schnell, Vol. 9, John Wiley y Sons, Inc. (1964) y en los documentos de patente DE-B 10 31 512
y US-B 6 228 973.

Los policarbonatos se obtienen mediante reacciones de compuestos de bisfenol con compuestos de acido
carbonico, en particular fosgeno o en procedimientos de fusion-estereficacion de carbonato de difenilo o carbonato
de dimetilo. A este respecto, son particularmente preferentes homopolicarbonatos a base de bisfenol-A y
copolicarbonatos a base de los mondmeros de bisfenol-A y 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano. Otros
compuestos de bisfenol que pueden usarse para la sintesis de policarbonato, se divulgan entre otros en los
documentos WO-A 2008037364, EP-A 1 582 549, WO-A 2002026862, WO-A 2005113639.

Los policarbonatos pueden ser lineales o ramificados. Se pueden usar también mezclas de policarbonatos
ramificados y no ramificados.

Los ramificantes adecuados para policarbonatos son conocidos por la literatura y se describen, por ejemplo, en los
documentos de patente US-B 4 185 009, DE-A 25 00 092, DE-A 42 40 313, DE-A 19 943 642, US-B 5 367 044 y en
la literatura citada en los mismos. Ademas, los policarbonatos usados pueden ramificarse también intrinsecamente,
afadiéndose a este respecto ramificantes en el marco de la preparacion de policarbonatos. Un ejemplo de
ramificantes intrinsecos son las denominadas estructuras de Fries, tal como se divulgan para policarbonatos en
estad fundido en el documento EP-A 1 506 249.

Ademas, pueden usarse en la preparacion de policarbonato interruptores de cadena. Como interruptores de cadena
se usan preferentemente fenoles tales como fenilo, alquilfenoles tales como cresol y 4-terc-butilfenol, clorofenal,
bromofenol, cumilfenol o sus mezclas.

La composicion o las composiciones de plastico de la capa de sustrato o de las capas de sustrato pueden contener
adicionalmente aditivos tales como, por ejemplo, absorbentes UV, absorbentes IR y otros coadyuvantes de
procesamiento habituales, particularmente agentes de desmoldeo y agentes de flujo, y los estabilizantes habituales,
particularmente termoestabilizantes y antiestaticos, pigmentos, colorantes y blanqueadores dpticos. A este respecto,
en cada capa estan presentes aditivos diferentes o concentraciones diferentes de aditivos. No obstante, segun la
invencién no son estrictamente necesarios y preferentemente tampoco estan presentes absorbentes UV adicionales
en los plasticos que se van a recubrir.

No obstante, puede ser ventajoso usar una composicion o composiciones de plasticos para la capa o las capas de
sustrato que contengan cantidades reducidas de absorbentes UV adicionales. Por lo tanto, en una forma de
realizacién preferente se usa como plastico policarbonato, que contiene adicionalmente del 0,01 al 0,05 % en peso
de uno o varios absorbentes UV de las clases de derivados de benzotriazol, derivados de benzotriazol diméricos,
derivados de triazina, derivados de triazina diméricos, diarilcianoacrilatos. A este respecto dichos absorbentes UV
son preferentemente diferentes de los compuestos segun la invencién de la férmula general (1).

En otra forma de realizacidn estan presentes en otras capas de sustrato, por ejemplo en capas de coextrusion dado
el caso presentes, cantidades mas elevadas de aditivos, en particular de absorbentes UV.

En el caso de sustratos que se van a recubrir de plasticos termoplasticos pueden recubrirse sobre todos cuerpos
moldeados extrudidos, coextrudidos o moldeados por inyeccién, por ejemplo en forma de laminas, placas, placas
alveolares y sustratos en su mayor parte planos. En sectores de aplicacion se encuentran también en el sector de
piezas moldeadas por inyeccion 1C o 2C, por ejemplo en forma de cubiertas de proteccién de faros, de
acristalamientos arquitecténicos y de automovil.

Segln el uso, se aplican los recubrimientos de modo conveniente a un lado o a varios lados del sustrato. Los
sustratos planos tales como laminas o placas pueden recubrirse, correspondientemente, por una cara o por las dos
caras, pudiendo ser los recubrimientos en el recubrimiento de dos caras iguales o diferentes.

El articulo que contiene el sustrato recubierto puede contener ademas otros recubrimientos. Ademas de los
recubrimientos de proteccién UV pueden considerarse como otros recubrimientos, por ejemplo, capas absorbentes
de IR, capas reflectoras de IR, capas conductoras eléctricas, capas electroluminiscentes, capas coloreadas e
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impresas para fines de decoracion, capas impresas conductoras eléctricas, tales como, por ejemplo, las que se usan
para calefaccion de acristalamientos de automoévil, dado el caso también capas que contienen alambres de
calentamiento, capas antirreflexion, recubrimientos antigoteo, recubrimientos antiniebla, recubrimientos antihuellas
y/o combinaciones de los mismos. Estos recubrimientos pueden aplicarse o estar incluidos como capas intermedias
y/o capas exteriores.

Para mejorar la adherencia al sustrato o para otro sobrebarnizado es posible usar un adhesivo adecuado, que sirva
para lograr una buena adherencia de los recubrimientos segun la invencién al sustrato o a otras capas. El adhesivo
puede afiadirse a la composicidn de recubrimiento segln la invencion o aplicarse como recubrimiento por separado
a la capa segun la invencién. Los adhesivos habituales se basan en su mayor parte en polimetacrilatos o
poliuretanos. Ademas del efecto adhesivo puede aumentarse opcionalmente mediante absorbentes UV adicionales y
otros fotoestabilizantes, preferentemente HALS, la proteccion UV de la estructura total. El adhesivo o el imprimador,
opcionalmente, después de secar con aire a temperatura ambiente, pueden secarse al horno a temperatura
aumentada (procedimiento de secado en horno sobre secado en horno) o sobrepintarse directamente con la
solucion de sol-gel o con otro barniz de recubrimiento (procedimiento de mojado sobre mojado).

Sobre este pueden sobrebarnizarse los recubrimientos obtenidos a partir de las mezclas segun la invencién con
otros recubrimientos, lo que por ejemplo puede servir para mejorar las propiedades mecancias (resistencia al
rayado). También es posible aplicar una capa de plasma, que puede ofrecer una proteccion de barrera y contra el
rayado adicional. Esta capa de plasma se aplica depositando especies reactivas segin el estado de la técnica, por
ejemplo, la deposicion quimica de vapor asistida por plasma PECVD, pulverizacién por magnetrén (por ejemplo,
documento US-A 2007/104956) o evaporacion. Los procedimientos de recubrimiento de este tipo son conocidos y se
describen en detalle en Rene A. Haefer "Oberflachen- und Dunnschicht-Technologie" parte |, ediciones Springer
1987. Normalmente podrian depositarse, a este respecto, capas vitreas. Pero también son adecuadas capas de
carbono diamantino o amorfo.

En particular son adecuados para una resistencia al rayado los barnices sol-gel. Los barnices sol-gel en el sentido
de la presente invencion son barnices que se han producido mediante el procedimiento de sol-gel. El procedimiento
de sol-gel es un procedimiento de sintesis de materiales no metalicos inorganicos o poliméricos hibridos a partir de
dispersiones coloidales, las denominadas soles.

Por ejemplo, pueden producirse dichos barnices sol-gel mediante la hidrdlisis de dispersiones acuosas de dioxido de
silicio coloidal y una organoalcoxisilano o mezclas de organoalcoxisilanos de la féormula general RSi(OR’)s,
representando en el organoalcoxisilano o en los organoalcoxisilanos de la formula general RSi(OR’);s R un resto
alquilo C1-Cs monovalente o un resto alquilo C;-Cg total o parcialmente fluorado, una unidad vinilo a alilo, un resto
arilo o un resto alcoxi C1-Cs. De modo particularmente preferente R representa un resto alquilo C1-Ca, por ejemplo un
resto metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, terc-butilo, sec-butilo o n-butilo o un resto vinilo, alilo, fenilo o fenilo
sustituido. Los restos -OR’, independientemente uno de otro se seleccionan del grupo que contiene grupos alcoxi C1-
Ce, un grupo alcoxi, un grupo hidroxilo, un grupo formilo y un grupo acetilo.

El diéxido de silicio coloidal se puede obtener, por ejemplo, como Levasil® 200 A, Nalco® 1034A (Nalco Chemical
Co), Ludox® AS-40 o Ludox® LS (GRACE Davison). Como organoalcoxisilanos se pueden mencionar, por ejemplo,
los compuestos siguientes:  3,3,3-trifluoropropitrimetoxisilano,  metiltrimetoxisilano,  metiltrihidroxisilano,
metiltrietoxisilano, etiltrimetoxisilano, metiltriacetoxisilano, etiltrietoxisilano, feniltrialcoxisilano (por ejemplo,
feniltrietoxisilano y feniltrimetoxisilano) y mezclas de los mismos.

Como catalizador para la hidroélisis pueden usarse por ejemplo acidos o bases organicos y/o inorganicos.

En una forma de ralizacién de la preparacion de barnices sol-gel pueden formarse in situ las particulas de diéxido de
silicio coloidal también mediante condensacion previa partiendo de alcoxisilanos (véase para ello "The Chemistry of
Silica", Ralph K. ller, John Wiley & Sons, (1979), p. 312-461.

La hidrdlisis de la solucidn sol-gel se interrumpe o se retarda significativamente con la adicién de disolventes,
preferentemente disolventes alcohdlicos tales como, por ejemplo, isopropanol, n-butanol, isobutanol o mezclas de
los mismos. A continuacién pueden afiadirse, por ejemplo para la proteccion UV del recubrimiento sol-gel, uno o
varios absorbentes UV, que opcionalmente se han disuelto previamente en un disolvente, a la solucidon de
recubrimiento sol-gel, con lo que tiene lugar una etapa de envejecimiento de algunas horas o de varios dias o varias
semanas. Ademas, pueden afiadirse también otros aditivos y/o estabilizantes tales como, por ejemplo, agentes de
nivelacion, aditivos de superficie, espesantes, pigmentos, colorantes, catalizadores del endurecimiento, absorbentes
IR y/o adhesivos.

También es posible el uso de hexametildisilazano o compuestos comparables que pueden provocar una reduccion
de la propension a roturas de los recubrimientos (véase también el documento WO 2008/109072 A).

Como absorbentes UV para los recubrimientos sol-gel pueden usarse opcionalmente, por ejemplo, los absorbentes
que contienen en su mayor parte hidroxilo, moderadamente polares disponibles comercialmente y absorbentes
inorganicos tales como diéxido de titanio, 6xido de cinc o diéxido de cerio, que sin embargo no poseen el efecto
optimo (documento EP-A 0 931 820). Absorbentes UV modificados con un grupo alcoxi-silil(alquilo) para dichos
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sistemas a base de resorcinol se han divulgado en los documentos US-A 5.391.795 y US-A 5.679.820.

Barnices sol-gel estabilizados con UV disponibles comercialmente se pueden obtener, por ejemplo, de la empresa
Momentive Performance Materials con las denominaciones de producto AS4000 y AS4700. Los barnices de siloxano
sol-gel poseen a espesores de capa de 1 a 20 ym, preferentemente de 2 a 15 ym, de modo particularmente de 4 a
12 pm, una extincion entre 0,2 y 4, preferentemente entre 0,2 y 2, de modo particularmente preferente 0,3
<[Jextincién (capa sol-gel) < 1,5.

Los recubrimientos segun la invencion son adecuados de modo particularmente preferente como capa de
imprimador para recubrimientos resistentes al rayado que se aplican por medio de barnices sol-gel. Estos ultimos
muestran una adherencia sobresaliente en los recubrimientos segln la invenciéon. Para ello no es necesario
preferentemente ninguna capa adicional de adhesivo.

Los barnices de polimeros hibridos en el sentido de la presente invencién, denominados también barnices hibridos,
se basan en el uso de polimeros hibridos como aglutinantes. Los polimeros hibridos (hibridos: lat. "de origen doble")
son materiales poliméricos que redinen en si mismos las unidades estructurales de distintas clases de materiales en
el nivel molecular. Debido a su construccién los polimeros hibridos pueden presentar combinaciones de propiedades
totalmente novedosas. A diferencia de los materiales compuestos (limites de fase definidos, interacciones débiles
entre las fases) y los nanomateriales compuestos (uso de cargas a escala nanomeétrica), las unidades estructuras de
polimeros hibridos estan unidas entre si a nivel molecular. Esto se realiza mediante procedimientos quimicos tales
como, por ejemplo, el procedimiento de sol-gel, con el que pueden construirse redes inorganicas. Usando
precursores organicamente reactivos, por ejemplo alcéxidos metalicos organicamente modificados pueden
producirse adicionalmente estructuras oligoméricas/poliméricas organicas. Los barnices de acrilato que contienen
nanoparticulas modificadas superficialmente, que forman después del endurecimiento una red organica/inorganica,
también se definen como barniz hibrido.

Un posible barniz hibrido endurecible térmicamente es el PHC587B o el PHC587C (Momentive Performance
Materials), véase también el documento EP-A 0 570 165. El espesor de capa deberia ser de 1 a 20 um,
preferentemente de 3 a 15 uym, de modo particularmente preferente de 6 a 8 um.

Los barnices hibridos endurecibles con UV son, por ejemplo, barnices de acrilato endurecibles con UV o sistemas de
silano hidrolizables exentos de agua endurecibles con UV, tal como se describen en los documentos WO
2008/071363 A o DE-A 2804283. Un sistema disponible comercialmente es el UYHC3000 (Momentive Performance
Materials). El espesor de capa deberia ser de 1 a 25 ym, preferentemente de 4 a 20 um, de modo particularmente
preferente de 8 a 12 ym. Las capas de proteccion al rayado a base de barnices hibridos deberian poseer una
extincion a 340 nm entre 0,1 y 3, preferentemente entre 0,2 y 2,5, de modo particularmente preferente 0,3 <
extincion (capa hibrida) < [12.

Los ejemplos de realizacién siguientes sirven para explicar la invencion de forma ejemplar, pero sin limitarla

Ejemplos

Procedimiento A: Determinacién de la extincion (determinacién de la densidad 6ptica) a 340 nm

La extincién del recubrimiento segun la invencion después de la aplicacion a un sustrato de policarbonato (o un
sustrato de vidrio segun el procedimiento B) y posterior endurecimiento se determiné usando un espectrofotometro
Cary 50 UV-Vis de Varian Inc., Estados Unidos, a 340 nm, usandose un sustrato de policarbonato sin recubrir, pero
por lo demas idéntico (sustrato de vidrio para el procedimiento B) como espectro de fondo.

Procedimiento B: Determinacién del espesor de capa

Para la determinacion del espesor de capa de los recubrimientos en sustratos poliméricos se aplico para la
calibracion la composicion de barniz en cuestion en cada caso con un espesor de capa diferente sobre vidrio y se
endurecid, se determiné la extincion del recubrimiento correspondiente a 340 nm segun el procedimiento A y los
espesores de capa de los recubrimientos se determinaron usando un medidor de perfil Alpha-Step 500 (empresa
Tencor). A continuacion, se calcul6 mediante la extincion determinada con el procedimiento A) a 340 nm del
recubrimiento del sustrato de policarbonato cuyo espesor de capa debe determinarse, el espesor de capa de este
recubrimiento (la extincion del recubrimiento correspondiente a 340 nm es proporcionar al espesor de capa de este
recubrimiento).

Ejemplo 1: Preparacion del absorbente UV segun la invencién
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OH HO OH ¢xido de dibutilestafio (cat.)
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1,1,1-tris-(hidroximetil)-propano N/

\
\

Tinuvin 479 (Ciba) B1.1

Se dispusieron 110 g de Tinuvin 479 (Ciba Specialty Chemicals Inc., Suiza) y 8,1 g de 6xido de dibutilestafio
(Aldrich) en 217,7 g de 1,1,1-tris-(hidroximetil)-propano (Aldrich) y se agit6 durante 5 h a 165 °C (temperatura del
bafio de aceite). La masa agitada fue en primer lugar turbia, después se volvié transparente. Después de enfriar la
mezcla de reaccion se precipité el producto con metanol de forma cristalina, se separd por filtracion, se lavo con
metanol y se seco. La purificacion adicional se realiz6 mediante cristalizaciéon, dos veces, a partir de tolueno. El
punto de fusién de B1.1 es de 121,8 °C. Rendimiento: 70 g (63 % del valor tedrico).

Analisis elemental: C42H39N306 (681,80)
Calc.: C73,99; H5,77; N6,16.
Hall.: C74,80; H6,00; N5,90.

o) OH f
ol\,( _ OL(OXO o
(o]
) e
OH cn .
OH o
~
cloruro de N|/N
metacroilo O N O
Y w0

70 g de B1.1 se disolvieron en 350 ml de dioxano y se afiadieron 31,2 g de trietilamina. A esta solucion se afadié
gota a gota con refrigeracion exterior una solucién de 23 g de cloruro de acido de metacriloilo en 70 ml de dioxano.
La mezcla de reaccion se agitdé durante 4 h a temperatura ambiente y a continuacion se dispuso en agua. La
sustancia sedimentada se recogié en una solucion de tolueno y acetato de etilo (8:1). La solucién se secd con
sulfato de magnesio. La purificacion cromatografica posterior se realizé sobre gel de silice en tolueno/acetato de etilo
(8:1). Después de eliminar el disolvente, el compuesto B.1.2 se sec6 al vacio. El producto era una resina solida
vidriosa no cristalina. Rendimiento: 29 g (35 % del valor tedrico).

Analisis elemental: CsoH47N30s (817,95)

Calc.: C73,42; H5,79; N5,14.

Halla.: C73,20; H6,00; N5,10.

Ejemplo 2: Preparacion de la formulacion de barniz segln la invencién (composicién de recubrimiento)

a) A 9 g de alcohol de diacetona se afiadié 1 g de B.1.2 y se disolvié a temperatura ambiente completamente. Se
afiadieron 0,02 g de Darocur® 4265. La solucion transparente se filtré a través de un filtro con aspiracion a presion
(filtro de membrana con un tamafio de poro de 0,2 uym) y se transfirié a un frasco de vidrio oscuro.

b) A 9 g de alcohol de diacetona se afiadieron 0,9 g de B.1.2 y 0,1 g de penta/hexa-acrilato de dlpentaerltrltol
(DPHA, empresa Aldrich) y se disolvieron completamente a temperatura ambiente. Se afiadieron 0,02 g de Darocur®
4265. La solucion transparente se filtrd a través de un filtro con aspiracion a presion (filtro de membrana con un
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tamafio de poro de 0,2 ym) y se transfirié a un frasco de vidrio oscuro.

c) De forma analoga al punto b) se prepard otra formulacién de barniz a partir de 0,8 g de B.1.2 y 0,2 g de
penta/hexa-acrilato de dipentaeritritol (DPHA, empresa Aldrich).

d) De forma analoga al punto b) se prepar6 otra formulacion de barniz a partir de 0,5 g de B.1.2 y 0,5 g de
penta/hexa-acrilato de dipentaeritritol (DPHA, empresa Aldrich).

e) De forma andloga al punto b) se prepar6 otra formulacion de barniz a partir de 0,25 g de B.1.2 y 0,75 g de
penta/hexa-acrilato de dipentaeritritol (DPHA, empresa Aldrich).

f) A 6,13 g de alcohol de diacetona se afiadieron 0,5 g de B.1.2 y se disolvieron a temperatura ambiente
completamente Se afiadieron 3,33 g del barniz UVHC 3000 (empresa Momentive Performance Materials) y 0,04 g
de Darocur® 4265. La solucion transparente se filtré a través de un filtro con aspiracion a presion (filtro de membrana
con un tamafio de poro de 0,2 ym) y se transfirié a un frasco de vidrio oscuro.

Ejemplo 3: Produccion de los objetos de policarbonato recubiertos

3.1. Sustratos y su preparacion:

Placas de (PC) policarbonato moldeadas por inyeccion de calidad oOptica a partir de Makrolon® M2808 (Bayer
MaterialScience AG; policarbonato de bisfenol A de viscosidad media, indice de fluidez de 10 g/10 min segun la
norma ISO 1133 a 300 °C y 1,2 kg, sin estabilizacion UV) de 10 x 15 x 0,32 cm de tamafio se calentaron durante 1 h
a 120 °C, se lavaron con isopropanol y se secaron con aire.

De forma analoga se prepararon placas de (PC) policarbonato moldeadas por inyeccion del mismo tamafio de
calidad 6ptica a partir de Makrolon® AL2647 (policarbonato de bisfenol A de viscosidad media con estabilizador UV y
agente de desmoldeo; indice de fluidez de 13 g/10 min segun la norma ISO 1133 a 300 °C y 1,2 kg).

A una lamina de (PC) policarbonato dotada por ambas caras con laminas de forro (Makrofol® DE 1-1 cc, espesor de
500 um) se le retird la lamina de forro de ambas caras. Las peliculas se recubrieron sin purificacion himeda y sin
pretratamiento térmico.

3.2. Aplicacion de la capa de protecciéon UV segun la invencién

a) La formulacion de barniz liquida del ejemplo 2a) se aplico a las placas o a las laminas usando el aparato de
extraccion de pelicula Zehnter ZAA 2300 (rasqueta espiral de 9 um, velocidad de extracciéon: 15 mm/s). Los
recubrimientos se secaron durante un corto periodo y se endurecieron con la lampara UV. Para ello se uso el
aparato UV BK 150 EBU empresa Arccure technologies GmbH (irradiador UV 150 D 200, potencia eléctrica 3 kW,
dosis de UV en la totalidad del intervalo espectral 15 J/cm ) El espesor de los recubrimientos obtenidos de este
modo fue de entre 1 y 2 ym. La densidad 6ptica se midié a 340 nm (medida con espectrometro UV-VIS Cary 50 -
Varian Inc., Estados Unidos) y fue superior a 3. La capaudad de adherencia de estos recubrimientos se determiné
mediante rotura con cinta adhesiva (cinta adhesiva 3m® 610) asi como por corte reticular (de forma analoga a la
norma ISO 2409). El ensayo se aprobo, es decir, no se produjo de ninguna manera la rotura del recubrimiento
(valoracion 0 segun la norma I1SO 2409).

b) a e) de forma anédloga a a) se aplicaron las formulaciones de barniz 2b) a 2e) y se endurecieron. El espesor de
los recubrimientos obtenidos de este modo fue de entre 1y 2 um. La densidad 6ptica a 340 nm fue superior a 2. El
ensayo de adherencia se aprobd (valoracion 0 segun la norma 1SO 2409).

f) de forma analoga a a) se aplicd la formulacion de barniz 2f) y se endureci6. El espesor del recubrimiento
obtenido de este modo fue de 2,9 um. El ensayo de adherencia se aprobd (valoracion 0 segun la norma ISO
2409). La densidad 6ptica a 340 nm fue de 3,76.

3.3 Aplicacién de la capa de barniz de cubierta:

a) Las placas o laminas provistas con la capa de proteccion UV del ejemplo 3.2.a) se recubrieron a continuacion
con un imprimador PMMA disponible comercialmente (imprimador SHP470 de la empresa Momentive
Performance Materials), se secaron con aire durante 30 min a temperatura ambiente y se endurecieron durante 30
min a 127 °C. A continuaciéon se sobrebarnizaron directamente con el barniz sol-gel disponible comercial recién
filtrado AS4700 de la empresa Momentive Performance Materials en el procedimiento de riego. Después de 30
min de secado con aire a temperatura ambiente las placas se endurecieron a 127 °C durante una hora. La
capacidad de adherencia de estos recubrimientos se determind mediante rotura con banda adhesiva (banda
adhesiva 3M® 610) asi como por corte reticular (de forma analoga a la norma 1SO 2409) El ensayo se aprobo, es
decir, no se produjo de ninguna manera la rotura del recubrimiento (valoracién 0 segun la norma ISO 2409).

b) Las placas o laminas provistas con la capa de proteccion UV del ejemplo 3.2.a) se sobrebarnizaron a
continuaciéon con un barniz disponible comercialmente UVHC 3000 de la empresa Momentive Performance
Materials con el procedimiento de riego. Después de 6 min de secado con aire en la cabina de secado a 70 °C las

16



10

15

20

ES 2 533 597 T3

placas o laminas se endurecieron con una lampara UV. El recubrimiento aprobé el ensayo de adherencia, es
decir, no se produjo de ninguna manera la rotura del recubrimiento (valoracion 0 segln la norma ISO 2409).

c) Las placas provistas con la capa de proteccion UV del ejemplo 3.2e) se introdujeron a continuacién en la
camara de vacio y se fijaron a aproximadamente 180 mm frente a la fuente de plasma. La cadmara de vacio se
evacué a continuaciéon a una presién base inferior a 1.10™* hPa. Después se ajusté un flujo de 24 g/h de
hexametilsiloxano y se encendio el plasma con una potencia de 2000 W, pulsado Tencendido =5 MS Y Tapagado = 5 MS.
La deposicion de capas se llevé a cabo durante 1 min a una presion de p = 0,025 hPa. Después se conecto el
oxigeno y el flujo aumentoé de 0 a 1 I/min en un periodo de 30 s. A un flujo de 24 g/h de HMDSO y de 1 I/min de O
se realiz6 a una presién p = 0,14 hPa durante otros 8 min a la potencia mencionada anteriormente la deposicién
de capas. Esto proporcion6é un espesor de capa total de aproximadamente 5 ym. La capa era transparente y
presentaba una dureza de lapiz de 3H. El recubrimiento aprobé el ensayo de adherencia, es decir, no se produjo
de ninguna manera la rotura del recubrimiento (valoracion 0 segin la norma ISO 2409).

Los ejemplos muestran que los absorbentes UV segun la invencién presentan por si mismos propiedades
formadoras de pelicula y no precisan para la formaciéon de una capa transparente, fina, con buena adherencia
ningun formador de pelicula adicional tal como, por ejemplo aglutinantes o comonémeros polimerizables (véanse
ejemplos particulares con la formulacion de recubrimiento del ejemplo 2a)). La adicion de diferentes cantidades de
diluyentes reactivos en los ejemplos 2b) a 2e) muestra resultados comparables. Los ejemplos muestran ademas que
los sustratos protegidos UV con el recubrimiento segun la invencion pueden sobrebarnizarse de modo resistente al
rayado mediante plasma o con formulaciones endurecibles con UV o de sol-gel disponibles comercialmente.
Ademas, pudieron mostrar que los recubrimientos segun la invencion mismos pueden servir directamente como
capas de imprimador para los recubrimientos resistentes al rayado sin que se afecte, a este respecto, a la
adherencia.
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REIVINDICACIONES
1. Compuestos de la formula general (1)
A-X(-Tn(),
en la que

A representa

OH

N

N
Y1J|\ /)\YZ

N

en la que

Y' e Y? representan independientemente uno de otro sustituyentes de la formula general

R3

R2

R1

en la que

r representa 0 o 1, preferentemente representa 1,

R!, R?, R® independientemente unos de otros representan H, OH, alquilo Ci.20, cicloalquilo C.12, alquenilo Ca.zo,
alcoxi Ci-20, cicloalquilo Ca.12, alqueniloxi Cy-20, aralquilo C7.20, halégeno, -C=N, haloalquilo C;.5, -SO2R’, -SO3H, -
SOsM (M = metal alcalino), -COOR’, -CONHR’, -CONR’'R", -OCOOR’, -OCOR’, -OCONHR’, (met)acrilamino,

(met)acriloxi, arilo Ce.12 dado el caso sustituido con alquilo Ci.12, alcoxi Ci.12, CN y/o halégeno o heteroarilo Cs.12
dado el caso sustituido con alquilo C1.12, alcoxi Ci-12, CN y/o halégeno, en los que

M representa un cation de metal alcalino,

R’y R" representa H, alquilo C1-2q, cicloalquilo Ca.12, arilo Cs.12 dado el caso sustituido con alquilo Ci1.12, alcoxi Ci.12,
CN y/o halégeno o heteroarilo Cs.12 dado el caso sustituido con alquilo C1.-12, alcoxi C1-12, CN y/o hal6égeno,

X representa un enlazador de cadena abierta lineal o ramificado dado el caso sustituido de carbono, oxigeno,
nitrégeno, azufre, fésforo y/o silicio en la cadena,

T representa un resto acrilato -O-(C=0)-CH=CH o0 un resto metacrilato -O-(C=0)-C(CH3)=CHz, y
n representa un nimero entero de 2 a 5.

2. Compuestos segun la reivindicacion 1, caracterizados porque se trata de los de la férmula general (I-1)
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(I-1)

en la que
Z representa un resto alquileno Ci.20 0 un resto de alquilen Ci-x0-éter lineales o ramificados dado el caso sustituidos,
T, n, Y'e Y?tienen el significado indicado en la reivindicacion 1.

3. Compuestos segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizados porque, en los sustituyentes Y* e Y?, r representa
en cada caso 1.

4. Compuestos segﬂn al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizados porque en los sustituyentes Yle
Y?los restos R*, R°y R®representan en cada caso H.

5. Compuestos segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizados porque se trata de los
compuestos seleccionados del grupo de los compuestos de las férmulas (I-1-1) a (I-1-12)

oy °>/<°\f° OJTO% A
™

oH 0 OH
NTSN N SN
O lN/ O O N
(I-1-1) (I-1-2)
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(I-1-5) ' (I-1-6)

_ I-1-7) (1-1-8)
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6. Composicion de recubrimiento, caracterizada porque contiene al menos uno de los compuestos segun al menos
una de las reivindicaciones 1 a 5 y al menos un disolvente organico.

7. Composicién de recubrimiento segun la reivindicacion 6, caracterizada porque contiene al menos un iniciador,
preferentemente al menos un fotoiniciador.

8. Composicion de recubrimiento segun las reivindicaciones 6 o 7, caracterizada porque contiene al menos un
estabilizante del grupo de los estabilizantes HALS (Hindered Amine Light Stabiliser (fotoestabilizante de amina
impedida)).

9. Composicion de recubrimiento segun al menos una de las reivindicaciones 6 a 8, caracterizada porque contiene
al menos un diluyente reactivo o al menos un uretanoacrilato o un poliesteracrilato alifaticos oligoméricos.

10. Composicién de recubrimiento segin al menos una de las reivindicaciones 6 a 9, caracterizado porque
adicionalmente contiene uno o varios aditivos adicionales seleccionados del grupo que contiene estabilizantes,
agentes de nivelacion, aditivos de superficie, pigmentos, colorantes, adhesivos, absorbentes IR y absorbentes UV
distintos de los compuestos de la férmula general (1).

11. Procedimiento de recubrimiento de sustratos, caracterizado porque

A) se aplica al sustrato una capa de una composicion de recubrimiento segin al menos una de las
reivindicaciones 6 a 10,

B) a continuacién se elimina al menos una parte del disolvente de la capa obtenida segun la etapa A),
C) a continuacion la capa obtenida segun la etapa B) se endurece.

12. Recubrimiento obtenido a partir de una composicién de recubrimiento segin al menos una de las
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reivindicaciones 6 a 10.

13. Articulo caracterizado porque contiene al menos un sustrato y al menos un recubrimiento producido a partir de
al menos una composicién de recubrimiento segln al menos una de las reivindicaciones 6 a 10.

14. Articulo segun la reivindicacion 13, caracterizado porque el sustrato es un cuerpo moldeado, un extrudado o un
coextrudado que contiene uno o varios plasticos termoplasticos.

15. Lamina, placa, placa alveolar, cubierta de proteccién de faros, acristalamiento de automdviles o acristalamiento
arquitecténico segun las reivindicaciones 13 o 14.
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