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DESCRIPCION
Copolicarbonatos, sus derivados y el uso de los mismos en composiciones de recubrimiento duro de silicona
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a copolicarbonatos. Mas particularmente, se refiere a nuevos dioles de
copolicarbonato que tienen unidades de repeticion aliciclicas y poliéter. La presente invencion también se refiere al
uso de los dioles de copolicarbonato mencionados anteriormente y sus derivados como un componente nuevo para
las composiciones de recubrimiento duro de silicona curables.

Antecedentes de la invencion

Los materiales poliméricos, particularmente los termoplasticos tales como policarbonato, son alternativas
prometedoras al vidrio para su uso como material estructural en varias aplicaciones, incluyendo aplicaciones
automotrices, de transporte y de vidrio arquitectonico, donde la mayor libertad de disefio, el ahorro de peso, y las
caracteristicas de seguridad mejoradas se encuentran en elevada demanda. Los sustratos de policarbonato
sencillos, sin embargo, estan limitados por su falta de abrasién, resistencia quimica, UV y climatolégica, y por lo
tanto necesitan protegerse con recubrimientos Opticamente transparentes que alivien las limitaciones anteriores en
las aplicaciones ya mencionadas.

Los recubrimientos duros de silicona curables térmicamente se han usado ampliamente para proteger los sustratos
termoplasticos. Normalmente, los sustratos recubiertos se fabrican al imprimar inicialmente el sustrato con una capa
de imprimacién de acrilato, seguido de la aplicacion de una composicién de recubrimiento duro de silicona al
sustrato imprimado. También se han desarrollado composiciones de recubrimiento duro sin imprimacion que
permiten a las composiciones de recubrimiento aplicarse directamente en sustratos termoplasticos sin imprimacién.
Véase por ejemplo la patente de Estados Unidos 5.349.002 de Patel et al.

Si bien los recubrimientos duros de silicona son Utiles en mejorar la resistencia a la abrasion y la resistencia
climatologica de los termoplasticos, normalmente son rigidos debido a la naturaleza reticulada relativamente alta de
la composicion de recubrimiento de silicona curado. Por lo tanto, la flexién de las laminas termoplasticas recubiertas
con el recubrimiento duro de silicona mas alla de cierto punto a menudo conduce a grietas/microgrietas en el
recubrimiento duro, lo que hace a este recubrimiento duro de silicona menos deseable para ciertas aplicaciones.

Se han hecho esfuerzos para mejorar la flexibilidad de los recubrimientos duros de silicona ya sea al reducir su
densidad de reticulacién o al afiadir un aditivo polimérico organico a las composiciones de recubrimiento duro.

La adicion de un aditivo adecuado en la formulacién de recubrimiento duro de silicona pareci6 ser una opcién facil.
Pero la identificacion de dicho aditivo no es sencilla, dado que dicho aditivo debe satisfacer una serie de criterios
diferentes, concretamente, (1) ser polimérico y soluble en los disolventes usados en las formulaciones de
recubrimiento duro de silicona, (2) tener la capacidad para convertirse en parte de la red reticulada de los
recubrimientos duros de silicona, (3) no afectar a la reaccion de reticulacion entre los componentes de las
composiciones de recubrimiento duro de silicona, y lo mas importante, (4) normalmente no afectar a las propiedades
de recubrimiento duro de silicona.

Hasta ahora, muchos aditivos divulgados en la materia son menos que satisfactorios ya que la incorporacion de
estos aditivos a menudo conduce a un comportamiento de resistencia a la abrasién inferior de los recubrimientos
duros de silicona.

Por lo tanto, se necesita un nuevo aditivo que sea efectivo para mejorar la flexibilidad de los recubrimientos duros de
silicona convencionales mientras que al mismo tiempo, no afecte de manera adversa la resistencia a la abrasion,
resistencia climatolégica y otras propiedades fisicas de los recubrimientos duros de silicona convencionales. La
presente invencidn proporciona una respuesta a esa necesidad.

Sumario de la invencion

En un aspecto, la presente invencién se refiere a un policarbonato que comprende unidades de repeticion A y B
respectivamente de las férmulas:
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en la que la relacion molar de unidades (A) a unidades (B) estd en el intervalo de aproximadamente 9:1 a
aproximadamente 1:9, y en la que Ry es un grupo aliciclico C8 a C12 divalente, R2 es un grupo divalente
seleccionado del grupo que consiste en etileno y propileno, n es un ndmero entero que varia de 4 a 40. El
copolicarbonato puede ser un diol. Opcionalmente, el diol esta parcial o totalmente sililado.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un poliuretano obtenido mediante la reaccion de un poliisocianato
y un diol de copolicarbonato como se ha descrito anteriormente. Opcionalmente, este poliuretano puede estar parcial
o totalmente sililado.

En otro aspecto mas, la presente invencion se refiere a una composicién de recubrimiento que contiene un
copolicarbonato y sus derivados como se ha descrito anteriormente. Preferentemente, la composicién de
recubrimiento también contiene un condensado parcial de un organoalcoxisilano, y silice coloidal, ademas del
copolicarbonato. Ventajosamente, la composicién de recubrimiento puede cubrirse directamente sobre un sustrato
polimérico sin imprimacion.

Auln en otro aspecto, la presente invencion se refiere a un sustrato polimérico que tiene un recubrimiento en al
menos una superficie del sustrato, en el que el recubrimiento es el producto curado de la composicién de
recubrimiento de la invencion. Los recubrimientos en los sustratos de acuerdo con la invencién exhiben una
flexibilidad mejorada en comparacion con la de los recubrimientos duros convencionales, mientras que al mismo
tiempo mantienen la resistencia a la abrasion de los recubrimientos duros de silicona convencionales.

Estos y otros aspectos se haran evidentes después de leer la descripcion detallada de la invencion.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es un espectro de RMN H del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG.
La Fig. 2 es un espectro de RMN 'H del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG sililado.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

En una realizacion de la invencién, se proporciona un copolicarbonato que comprende unidades de repeticion Ay B
respectivamente de las féormulas:
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en la que Ry es un grupo aliciclico C8 a C12 divalente, Rz es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste
en etileno y propileno, n es un nimero entero que varia de 4 a 40. En el copolicarbonato, las unidades de repeticién
(A) y (B) estan presentes en una relacion molar que varia de 1:9 a 9:1, preferentemente, de 1:3 a 3:1, mas
preferentemente en una relacién de 1:1. El peso molecular del copolicarbonato es de 500 a 10 K, preferentemente,
de 1 a 2 K con respecto al poliestireno convencional.

Como se usa en el presente documento, un grupo aliciclico es un grupo o unidad no aromatico. Preferentemente un
grupo aliciclico es un grupo no aromatico carbociclico o heterociclico y representa por ejemplo sistemas de anillos
que tienen de 6 a 10 atomos de carbono. Un grupo aliciclico divalente ejemplar adecuado para su uso como R en
una unidad de repeticién A es
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El copolicarbonato de la invencién contiene grupos terminales. Cada grupo terminal es un miembro seleccionado del
grupo que consiste en un grupo hidroxilo, y un grupo sililo sustituido de la férmula:

1
Ra
Ya S (Férmula I)

en la que R' es un resto hidrocarburo monovalente que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, preferentemente, de 1 a
3 atomos de carbono, cada Y es independientemente un miembro seleccionado del grupo que consiste en un atomo
de halégeno, un grupo alcoxi que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono,
y un grupo aciloxi que tiene de 1 a 10 &tomos de carbono, preferentemente, de 1 a 3 &tomos de carbono, y a es un
namero que tiene un valor de 1 a 3. En una realizacion preferida, a es 3 e Y es un grupo alcoxi, preferentemente un
metoxi 0 un grupo metoxi.

Los copolicarbonatos que tienen grupos hidroxilo en su extremo son dioles y ejemplos representativos de tales
dioles de copolicarbonato se representan mediante la formula:

o)
it
HOTR0—C—0 Rf%}C—O R,~OH
o) n y

X

en la que R1, Rz y n son como se han definido anteriormente, y en la que x e y se escogen de manera que la relacién
molar de x : y esté entre de 1:9 a 9:1 y el peso molecular del diol de copolicarbonato es de 500 a 10 K,
preferentemente de 1 a 2 K con respecto al poliestireno convencional.

Los dioles de copolicarbonato de la invencion se pueden preparar mediante la reaccion de condensacién de un diol
aliciclico y un poliéter con carbonato de etileno como la fuente de carbonato, u otros métodos que son conocidos por
los expertos en la materia. Los dioles aliciclicos adecuados incluyen, pero sin limitacién, ciclohexanodimetanol
(CHDM) vy triciclodecanodimetanol (TCDDM). Los poliéteres adecuados incluyen polipropilenglicol (PPG) y
polietilenglicol (PEG). Preferentemente, el poliéter tiene un peso molecular de 300 a 3000.

Los dioles de copolicarbonato de la invenciéon pueden estar adicionalmente sililados, ya sea total o parcialmente. La
sililaciéon de los copolicarbonatos terminados en hidroxilo se puede llevar a cabo haciendo reaccionar el diol de
copolicarbonato con un isocianatosilano. Los isocianatosilanos adecuados son los de la férmula general:

Y

a
OCN—Rj5SI—R' 3.4

en la que Rses un grupo alquileno divalente de 1 a 10, preferentemente de 1 a 3 4tomos de carbono, R' es un resto
hidrocarburo monovalente que tiene de 1 a 10, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono, cada Y es
independientemente un miembro seleccionado del grupo que consiste en un atomo de halégeno, un grupo alcoxi
que tiene de 1 a 10, preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono, un grupo aciloxi que tiene de 1 a 10,
preferentemente de 1 a 3 atomos de carbono, y a es un nimero que tiene un valor de 1 a 3. En una realizacién
preferida, a es 3 e Y es un grupo alcoxi, preferentemente un grupo metoxi o un etoxi. En una realizacién, Rz es un
grupo propilo divalente.

Ejemplos de dicho isocianatosilano para su uso en el procedimiento de sililacion son a-isocianatometiltrimetoxisilano,
B-isocianatoetiltrimetoxisilano, y-isocianatopropiltrimetoxisilano. a-isocianatometiltrietoxisilano,
B-isocianatoetiltrietoxisilano, y y-isocianatopropiltrietoxisilano
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En una realizacion, la sililacién de los copolicarbonatos terminados en hidroxilo en el presente documento puede ser
sustancialmente completa, es decir, esencialmente no estaran presentes grupos hidroxilo tras la sililacién. En otra
realizacién, la sililacion sera incompleta, o parcial. En el caso de la sililacion incompleta, los niveles de sililacion de
no mas del aproximadamente 95 por ciento molar, y ventajosamente, no mas del 90 por ciento molar, del total de los
grupos hidroxilo presentes en el copolicarbonato es generalmente adecuada y se puede lograr mediante el ajuste
apropiado de las cantidades de isocianatosilano que se hacen reaccionar para un copolicarbonato terminado en
hidroxilo dado.

En otra realizacion, la presente invencién proporciona poliuretanos derivados de la reacciéon de al menos un diol de
copolicarbonato de la invencién con al menos un poliisocianato.

Los isocianatos usados para preparar poliuretanos de la invencion son isocianatos organicos e incluyen cualquiera
de los poliisocianatos organicos conocidos y convencionales, especialmente diisocianatos organicos.
Preferentemente, el poliisocianato es un diisocianato representado mediante la formula OCN-R4-NCO, en la que R4
se selecciona de

H,C
CH,

CH,
CH3

El prepolimero de poliuretano se puede preparar al mezclar juntos el polimero terminado en hidroxilo y el isocianato
organico a temperatura y presion ambiente, aunque la velocidad de la reaccion se incrementa significativamente si la
temperatura de la mezcla de reaccion se eleva a una temperatura mas alta, por ejemplo, una temperatura entre
60-100 °C y/o en presencia de catalizadores organometalicos tales como catalizadores de estano (dilaurato de
dibutilestafio (DLDBT)).

El poliuretano puede estar terminado en hidroxilo o terminado en isocianato. Una relacion molar de NCO a OH de
aproximadamente 1,1 a aproximadamente 4,0, dependiendo de la seleccion del diol de copolicarbonato particular, se
usa para proporcionar prepolimeros de poliuretano terminados en isocianato. Una relacion molar de NCO a OH de
aproximadamente 0,3 a aproximadamente 0,95, y mas preferentemente de aproximadamente 0,5 a
aproximadamente 0,90, dependiendo del diol de copolicarbonato especifico, se usa para proporcionar prepolimeros
de poliuretano terminados en grupo hidroxilo. Preferentemente, el poliuretano esta terminado en hidroxilo.

La sililacién del poliuretano terminado en isocianato descrita en el presente documento se puede realizar haciendo
reaccionar el poliuretano con un silano que posee al menos un grupo hidrolizable y al menos una funcionalidad que
es reactiva para isocianato, es decir, un grupo que contiene hidrégeno activo, tal como hidroxilo, acido carboxilico,
mercapto, amino primario o amino secundario. Ventajosamente, el silano es un aminosilano primario o secundario
de la férmula general:

it
Rg~NH—Rs——Si—(OR%), ,

en la que Rg es un hidrogeno o un grupo alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, R7 es un grupo alquileno divalente de
1 a 10 atomos de carbono, R y R® cada uno independientemente es un grupo alquilo de 1 a 6 &tomos de carbono o
un grupo arilo de 6 a 8 atomos de carbono, y b tiene un valor de 0, 1 o 2. Preferentemente, b es 0, Ry es un grupo
alquileno divalente de 1 a 3 atomos de carbono, R®es un grupo alquilo de 1 a 3 4tomos de carbono.

Ejemplos de aminosilanos para su uso en el procedimiento de sililacién en el presente documento son 3-
aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, 4-amino-3,3-dimetilbutiltrimetoxisilano, 4-amino-3,3-
dimetilbutildimetoximetilsilano, N-metil-3-amino-2-metilpropiltrimetoxisilano, N-etil-3-amino-2-
metilpropiltrimetoxisilano, N-etil-3-amino-2-metilpropildietoximetilsilano, N-etil-3-amino-2-metilpropiltrietoxisilano, N-
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etil-3-amino-2-metilpropilmetildimetoxisilano, N-butil-3-amino-2-metilpropiltrimetoxisilano, N-etil-4-amino-3,3-
dimetilbutildimetoximetilsilano y N-etil-4-amino-3,3-dimetilbutiltrimetoxisilano, y similares.

La sililacion del poliuretano terminado en hidroxilo descrita en el presente documento se puede realizar haciendo
reaccionar el poliuretano con un isocianatosilano. Los isocianatosilanos adecuados son los de la férmula general:

e
OCN—Rg-Si—(OR%);

en la que Rs es un grupo alquileno divalente de 1 a 10, preferentemente de 1 a 5 atomos de carbono, R* y R® cada
uno independientemente es un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono o un grupo arilo de 6 a 8 atomos de
carbono, y ¢ tiene un valor de 0, 1 0 2. Preferentemente, ¢ es cero, R® es un grupo alquilo C1-C5, preferentemente
C1 a C3, Rg es un grupo alquileno divalente que tiene de 1 a 3 atomos de carbono.

Como en el caso del diol de copolicarbonato sililado descrito anteriormente, la sililacién de los prepolimeros de
poliuretano terminados en hidroxilo o terminados en isocianato en el presente documento puede ser parcial o
sustancialmente completa, es decir, esencialmente no estaran presentes grupos hidroxilo y/o grupos isocianato tras
la sililacion.

En ofra realizacion de la invencion, se proporciona una composicion de recubrimiento que comprende un
copolicarbonato de la invencién. Preferentemente, ademas del copolicarbonato de la invencién, la composicion de
recubrimiento también contiene un organoalcoxisilano y/o un condensado parcial de los mismos, y silice coloidal.

Los copolicarbonatos adecuados para su uso en la composicién de recubrimiento de la invencion incluyen dioles de
copolicarbonato y sus derivados sililados parcial o completamente como se ha descrito anteriormente, los
poliuretanos derivados de los dioles de copolicarbonato de la invencion, preferentemente poliuretano terminado en
hidroxilo, y los derivados sililados parcial o completamente de estos poliuretanos.

Los organoalcoxisilanos que se pueden usar en las composiciones de recubrimiento se incluyen en la formula
(Ro)aSi(OR10)4-4, €n la que Rg es un radical hidrocarburo monovalente C1-C6, preferentemente un radical alquilo C1-
C4, mas preferentemente un metilo o grupo metilo. Rip es un Rg o un radical hidrégeno y d es 0, 1 o 2.
Preferentemente, el organoalcoxisilano es metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano, o una mezcla de los mismos que
puede formar un condensado parcial. Organoalcoxilanos adicionales son por ejemplo, tetraetoxisilano,
etiltrietoxisilano, dietildietoxisilano, tetrametoxisilano, y dimetildimetoxisilano.

La silice coloidal se conoce en la técnica y esta disponible en el mercado. Las dispersiones incluyen, por ejemplo,
aquellas de las marcas comerciales de LUDOX® (DuPont), SNOWTEX® (Nissan Chemical), BINDZIL® (Akzo Nobel)
y NALCOAG® 1034A (Nalco Chemical Company).

Opcionalmente, la composicién de recubrimiento de la invencion incluye un catalizador de condensacién para reducir
el tiempo de curado de la composicién de recubrimiento duro. El catalizador de curado no esta particularmente
limitado. Preferentemente, es un catalizador de curado térmico de carboxilato de tetrabutilamonio de la formula:
[(C4Hg)sN'[OC(O)-RY, en la que R se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno, grupos alquilo que contienen
aproximadamente de 1 a 8 atomos de carbono, y grupos arométicos que contienen aproximadamente de 6 a 20
atomos de carbono. En realizaciones preferidas, R es un grupo que contiene aproximadamente de 1 a 4 &tomos de
carbono, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, e isobutilo. Los catalizadores ejemplares son acetato de tetra-n-
butilamonio (ATBA), formato de tetra-n-butilamonio, benzoato de tetra-n-butilamonio, 2-etilhexanoato de tetra-n-
butilamonio, p-etilbenzoato de tetra-n-butilamonio, y propionato de tetra-n-butilamonio. En términos de eficacia e
idoneidad para la presente invencién, los catalizadores de condensacion preferidos son el acetato de tetra-n-
butilamonio y el formato de tetra-n-butilamonio, siendo el mas preferido el acetato de tetra-n-butilamonio.

La composicion de la invencién también puede incluir tensioactivos como agentes de igualacion. Ejemplos de
tensioactivos adecuados incluyen tensioactivos fluorados tales como FLUORAD™ de 3M Company de St. Paul,
Minn., y poliéteres de silicona bajo la designacién Silwet® y CoatOSil® disponible de Momentive Performance
Materials, Inc. de Albany, Nueva York y BYK disponible de BYK Chemie USA de Wallingford, CT.

La composicién también puede incluir absorbentes de UV tales como benzotriazoles. Los absorbentes de UV
preferidos son aquellos capaces de co-condensar con silanos. Tales absorbentes de UV se describen en las
patentes de Estados Unidos N°. 4.863.520, 4.374.674, 4.680.232, y 5.391.795. Ejemplos especificos incluyen 4-
[gamma-(trimetoxisilil) propoxil]-2-hidroxi benzofenona y 4-[gamma-(trietoxisilil) propoxil]-2-hidroxi benzofenona y
4,6-dibenzoil-2-(3-trietoxisililpropil) resorcinol. Cuando se usan los absorbentes de UV preferidos que son capaces
de co-condensar con silanos, es importante que el absorbente de UV co-condense con otras especies reaccionantes
al mezclar completamente la composicion de recubrimiento antes de aplicarla a un sustrato. Co-condensar el
absorbente de UV evita la pérdida de funcionalidad del recubrimiento causada por la lixiviacion de los absorbentes
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UV libres al medio ambiente durante el mal tiempo.

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

Las composiciones de recubrimiento de la invencién se pueden preparar mezclando los componentes en cualquier
orden. Alternativamente, las composiciones de recubrimiento de la invencién se pueden preparar mediante la adicién
posterior de un componente a una composicion de recubrimiento duro térmico de silicona, tal como PHC 587,
disponible de Momentive Performance Materials, Inc, de Albany, Nueva York. Cuando se escoge este método de
preparacion, es importante dar tiempo a los restos silano del copolicarbonato, si estan presentes, a co-condensar
con la mezcla parcialmente condensada de la composicion de recubrimiento duro de silicona. El pH de la mezcla
resultante puede ajustarse adicionalmente. También puede ser necesaria una cantidad adecuada de disolvente(s)
para ajustar los contenidos de sélidos.

Los disolventes organicos adecuados para la composicion de recubrimiento de la invencion incluyen, pero sin
limitacion, un alcanol C1 a C4, tal como metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol; glicoles y ésteres de glicol,
tales como popileneglicolmetil éter y mezclas de los mismos.

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

Después del ajuste con el disolvente, las composiciones de recubrimiento de esta invencion preferentemente
contienen de aproximadamente 10 a aproximadamente 50 % en peso de solidos, mas preferentemente,
aproximadamente 20 % en peso de la composicion total. La parte de sélidos no volatiles de la formulacion de
recubrimiento es una mezcla de silice coloidal y el condensado parcial de organoalcoxi silano. En las composiciones
de recubrimiento preferidas en el presente documento, el condensado parcial esta presente en una cantidad de
aproximadamente 40 aproximadamente 75 % en peso de sélidos totales, estando presente la silice coloidal en la
cantidad de aproximadamente 25 a aproximadamente 60 % en peso basado en el peso total de los sélidos en el co-
disolvente alcohol/agua.

Aunque se puede usar un imprimador si se desea, ventajosamente, las composiciones de recubrimiento duro de la
invencion se pueden cubrir de manera adecuada directamente sobre un sustrato tal como la superficie de plastico o
metal sin el requisito de un imprimador basado en el sorprendente descubrimiento de que los copolicarbonatos de la
invencién se pueden usar como un promotor de adherencia en las composiciones de recubrimiento duro de silicona.

Ejemplo de dichos plasticos incluyen materiales poliméricos organicos sintéticos, tales como policarbonatos,
polimeros acrilicos, por ejemplo, (poli(metilmetacrilato), y similares; poliésteres, por ejemplo, poli(tereftalato de
etileno), poli(treftalato de butileno), y similares; poliamidas, poliimidas, copolimero de estireno-acrilonitrilo,
terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno, cloruro de polivinilo, polietileno, y similares.

La composicién de recubrimiento se puede aplicar sobre el sustrato mediante cualquiera de los métodos bien
conocidos tales como pulverizacion, inmersion, recubrimiento con rodillo y similares. Entonces se puede curar
térmicamente para proporcionar un recubrimiento curado, que exhibe flexibilidad mejorada mientras mantiene la
resistencia de abrasion comparado con los recubrimientos duros de silicona convencionales.

Los siguientes ejemplos pretenden ilustrar, pero de no de manera limitante, el alcance de la presente invencion.
Todos los porcentajes estan en peso basado en el peso total de la composicion y todas las temperaturas estan en
grados Celsius salvo que se indique explicitamente lo contrario.

Ejemplos
Ejemplo 1 Preparacion del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG

Procedimiento general: se cargaron ciclohexanodimetanol (CHDM), polipropilenglicol (PPG-425) y carbonato de
etileno en una relacion molar 1: 1: 3 en un matraz de fondo redondo de tres bocas equipado con un agitador, y un
conjunto de destilacién conectado a una bomba de vacio. Al matraz, se afadié 0,5 % en moles de acetato sodico
anhidro. La mezcla de reaccion se calentd a una temperatura de 140 °C a presién atmosférica durante 30 minutos.
Posteriormente, se aplicé vacio progresivamente (hasta 500 Pa) [5 mbar] para retirar el sub-producto (etilenglicol)
mientras se aumenté simultaneamente la temperatura a 210 °C durante un periodo de cinco horas. Después de
completarse la reaccion, se retir6 el residuo de la mezcla de reaccion al exponerlo a alto vacio para proporcionar el
producto deseado, el diol de copolicarbonato de CHDM-PPG. La caracterizacion del producto se muestra a
continuacion:
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IPD nimero de OH (RMN °'P) .
Muestra Mn(GPC) (GPC) mg KOH/g Viscosidad (cP)
Diol de copolicarbonato CHMD-PPG425 | 1846 1,42 100,9 6977

El espectro de RMN 'H del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG se muestra en la Fig. 1.
Ejemplo 2 Preparacion del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG sililado

Procedimiento general: la reaccion se puede llevar a cabo sin disolvente. Se cargaron diol de copolicarbonato y 3-
isocianatopropiltrimetoxisilano en una relacién molar 1:2 en un matraz de fondo redondo. Se afadié a la anterior
mezcla, una cantidad catalitica de catalizador de dilaurato de dibutilestafio (10-50 ppm). La mezcla de reaccién se
calent6 a 80-85 °C con agitacién. La reaccién se monitorizd mediante espectros de FTIR para la desaparicion del
pico de -NCO. Tras la finalizaciéon de la reaccion (2-5 horas), la mezcla de reaccion se enfrid a temperatura
ambiente. En los casos en que las reacciones se llevaron a cabo en un disolvente (tolueno/DMF), el disolvente se
retird de la mezcla de reaccion mediante vacio. El RMN 'H del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG sililado se
muestra en la Fig. 2.

Ejemplo 3 Preparacion de poliuretano del diol de copolicarbonato

Procedimiento general: los prepolimeros de poliuretano terminados en hidroxilo o terminados en NCO se sintetizaron
por extensién de la cadena de diol de copolicarbonato terminado en hidroxilo con diisocianato. Dependiendo de la
relacion de NCO/OH, se fabricaron poliuretanos terminados en hidroxilo o isocianato. La reacciéon se puede realizar
tanto con como sin disolvente. En los casos en los que las reacciones se llevaron a cabo en un disolvente
(tolueno/DMF), el disolvente se retir6 de la mezcla de reaccion a vacio al finalizar la reaccion.

Se cargaron diol de copolicarbonato de CHDM-PPG425 e isoforonadiisocianato en una relacion molar de 1 a 0,5 en
un matraz de fondo redondo de tres bocas. La mezcla de reaccion se mezclé completamente y se afadié una
cantidad catalitica del catalizador dilaurato de dibutilestafio (10 a 20 ppm). Posteriormente, la mezcla de reaccién se
agité y se calentd a 85 0 90 °C y se mantuvo a esa temperatura. El desarrollo de la reaccion se monitorizé6 mediante
espectros de FTIR para la desaparicién del pico de NCO. Al finalizar la reaccién, la mezcla de reaccién se enfri6 a
temperatura ambiente. El analisis por GPC del producto mostré que el M, era 4168 y el IPD era 1,67.

Ejemplo 4 Preparacion de poliuretano sililado derivado del diol de copolicarbonato de CHDM-PPG

Se cargaron el poliuretano preparado del ejemplo 3 anterior y 3-isocianatopropiltrimetoxi silano en una relacién molar
de 1:2 en un matraz de fondo redondo. Se afnadié a la mezcla de 10 a 20 ppm de dilaurato de dibutilestafio. La
reaccion se calentd a 80 o 85°C con agitacion. La reaccion se monitorizd por espectros de FTIR, para la
desaparicién del pico de -NCO. Tras la finalizacién de la reaccién después de 2 a 5 horas, la mezcla de reaccién se
enfrié a temperatura ambiente para producir el producto deseado.

Ejemplo 5 Solubilidad de los copolicarbonatos

Las caracteristicas de solubilidad de varios homo-policarbonatos y copolicarbonatos se presentan en la Tabla 1 a
continuacion. Como se muestra en la tabla, los homopolicarbonatos de CHDM y TCDDM son insolubles en los
disolventes alcohodlicos ensayados. El copolicarbonato de TCDDM-PPG (1:1) es soluble en los disolventes
alcohdlicos seleccionados. Mientras que el copolicarbonato de CHDM-PPG (3:1) es insoluble en los disolventes
alcohdlicos ensayados, se ha hallado que el copolicarbonato de CHDM-PPG (1:1) asi como el CHDM-PPG (1:3) son
solubles en todos los disolventes alcohdlicos ensayados. Los resultados del ensayo demuestran la importancia del
balance hidroéfobo (CH-DM/TCDDM) - hidréfilo (PPG) para lograr la solubilidad deseada en los disolventes
alcohdlicos.

Tabla 1
Composicion Datos de solubilidad
Metanol+ Isopropanol +
Metanol Isopropanol n-butanol ?1-p1u)tanol n-butanol (1:1)
T 1
Eﬂ:ﬁ;gﬁgg?}g de CHDM Insoluble Insoluble Insoluble | Insoluble Insoluble
T 2
Eﬂﬁﬁ;ﬁggi}g de TCDDM Insoluble Insoluble Insoluble | Insoluble Insoluble
Sg%oiggsrtzgggztg)de CHDM- Insoluble Insoluble Insoluble | Insoluble Insoluble
Sggoiggsrtzgg?gg)de CHDM- Soluble Soluble Soluble | Soluble Soluble
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Copolicarbonato de CHDM-

PPG4253 (25:75) Soluble Soluble Soluble Soluble Soluble
Copolicarbonato de TCDDM-

PPG425* (50:50) Insoluble Insoluble Soluble Soluble Soluble

T Homopolimero derivado de CHDM y carbonato de etileno

2. Homopolimero derivado de triciclodecanodimetanol (TCDDM) y carbonato de etileno.

®_ El copolimero derivado de CHDM, PPG425 carbonato de etileno con diferente porcentaje molar de CHDM y
PPG425.

*_ El copolimero derivado de TCDDM, PPG425 y carbonato de etileno en el que la relacion molar de TCDDM a
PPG425 es 1:1.

Ejemplo 6 Composicion del recubrimiento duro que contiene los copolicarbonatos de la invencion

Los oligémeros que se describen en la Tabla 2 a continuacién se afiadieron individualmente a la composicién de
recubrimiento duro PHC587, disponible de Momentive Performance Materials Inc., que contiene metiltrimetoxisilano,
silice coloidal, hidroxibenzofenona sililada, acetato de tetrabutilamonio, agua, isopropanol, metanol y acido acético
pero sin el promotor de adherencia poliol acrilico para proporcionar las composiciones de recubrimiento duro de la
invencion. Se observé que estas composiciones de recubrimiento duro de la invencién se pueden fabricar con
oligbmeros de 1 a 10 sin ningln tipo de problemas graves, ya que estos oligdmeros eran solubles en las mezclas de
disolventes de PHC587. Las composiciones de recubrimiento duro preparadas eran estables durante el
almacenamiento en condiciones de laboratorio durante unos pocos meses.

Las composiciones de recubrimiento resultantes de la invencién se cubrieron uniformemente sobre policarbonatos
sin imprimacién y se curaron térmicamente bajo un conjunto de condiciones convencionales. Los recubrimientos
curados en los sustratos de policarbonato parecian uniformes visualmente, sin ningln defecto en la superficie. Se
evaluaron los comportamientos de estos recubrimientos y los resultados se muestran en las Tablas 3-5.

Como es evidente a partir de la Tabla 3, los recubrimientos resultantes del oligémero de 1 a 10 que contienen
composiciones PHC 587 tienen unos comportamientos de adherencia prolongada similar (datos del ensayo de
Kéarcher y del ensayo de cinta), de resistencia al rayado (ensayo de lana de acero), y de resistencia a la abrasion
(valores A de turbidez) comparado con el recubrimiento obtenido de la composicion PHC 587 convencional que
contiene un promotor de adherencia poliol acrilico. De manera interesante, los valores del % de elongacién a rotura
observados para los oligdmeros de 1 a 10 que contienen recubrimientos duros son en su mayoria mas altos que los
observados para el recubrimiento PHC 587 convencional, indicando que la adicion del promotor de adherencia de
acuerdo con la presente invencidon a una composicion de recubrimiento mejora la flexibilidad de los recubrimientos
duros resultantes.

La Tabla 4 indica que el PHC 587 sin ningun promotor de adherencia (referencia) exhibe un comportamiento pobre
en el ensayo de Karcher. Ademas, la muestra de referencia fall6 (F4) en 5 ciclos de ensayo de Karcher. En
comparacioén, la adiciéon del oligémero-1 a una carga del 7,5% a la composicion de PHC 587 conduce al
comportamiento de adherencia (FO mantenido incluso después de 10 ciclos de ensayo de Kéarcher) del recubrimiento
curado. Tanto la carga menor (2,5 y 5 %) como la mayor (10 %) de oligdmero-1 en el PHC 587 conducen a un
comportamiento de adherencia relativamente inferior. La adicién de oligémero-3 en el recubrimiento duro de silicona
PHC 587 en su mayoria conduce a un buen comportamiento de adherencia, tanto en 5 como en 10 CF de ensayos
de Kércher, independientemente de su nivel de carga a desde 2,5a 7,5 %.

Los datos en la Tabla 5 indican que los recubrimientos duros de la composicion que contiene oligémero-1 y 3 son
susceptibles a las condiciones climatol6gicas prolongadas, como se evidencia a partir del indice de amarillamiento
relativamente mas alto (Y1) y los valores de turbidez, en comparacién con lo observado para el recubrimiento duro
PHC 587 convencional. El porcentaje de los valores de transmisidn, sin embargo, se mantuvieron sin cambios,
similar a lo observado para el recubrimiento duro PHC 587 convencional.

Tabla 2
Oligomero | Descripcién
1 Diol de copolicarbonato de CHDM-PPG425 del ejemplo 1
2 Oligébmero 1 completamente sililado preparado de acuerdo con el ejemplo 2 (se sililaron el 100 %
en moles de los grupos hidroxilo en el oligémero 1 con isocianatopropiltrimetoxisilano)
3 Oligémero 1 parcialmente sililado preparado de acuerdo con el ejemplo 2 (se sililaron el 60 % en

moles de los grupos hidroxilo en el oligémero 1 con isocianatopropiltrimetoxisilano)

4 Poliuretano del ejemplo 3

5 Poliuretano completamente sililado del ejemplo 4

6 Diol de copolicarbonato de TCDDM-PPG425 preparado de acuerdo con el ejemplo 1 excepto
CHDM que se cambié a TCDDM

7 Oligémero 6 completamente sililado preparado de acuerdo con el ejemplo 2 (se sililaron el 100 %

en moles de los grupos hidroxilo en el oligémero 6 con isocianatopropiltrimetoxisilano)
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8 Oligémero 6 parcialmente sililado preparado de acuerdo con el ejemplo 2 (se sililaron el 60 % en

moles de los grupos hidroxilo en el oligbmero 6 con isocianatopropiltrimetoxisilano)

9 Poliuretano preparado de acuerdo con el ejemplo 3 excepto que el diol usado era TCDDM-PPG425

(oligbmero 6)

10 Poliuretano sililado completamente preparado de acuerdo con el ejemplo 4 excepto que el
poliuretano usado era el oligémero 9
Tabla 3
110/ 9 Cantidad de .. _3 | Elongacion | Resistencia | Ensayo
PH Tt | Oigamero | Olgomero | S50 de | & lutider” | Syionua’ | 2l lanage | e cira
(% p) (%) acero (10d)
Referencia ’ 0 F4 45 1,5 OK OK
(comparativa)
100
90 1 10 Grietas
95 1 5 FO 5,1 1,8 OK OK
90 2 10 FO 6,2 2,1 OK OK
90 3 10 FO 6,3 2,3 OK OK
95 4 5 FO 4,5 1,5 OK OK
90 4 10 FO 2,0 1,8 OK OK
95 5 5 FO 1,6 1,8 OK OK
90 5 10 FO 1,6 1,8 OK OK
95 6 5 FO 1,8 1,8 OK OK
90 6 10 FO 1,8 1,9 OK OK
95 7 5 FO 23 1,8 OK OK
90 7 10 FO 24 1,8 OK OK
95 8 5 FO 1,6 1,8 OK OK
90 8 10 FO 2,4 1,8 OK OK
95 9 5 FO 2,3 1,8 OK OK
90 9 10 FO 25 1,8 OK OK
95 10 5 FO 1,8 1,7 OK OK
90 10 10 FO 2,2 1,7 OK OK

" PHC 587 sin promotor de adherencia

2 Medido de acuerdo con DIN 55662:2009

® Se midio la abrasién Taber de acuerdo con la ASTM D-1044. La resistencia a la abrasién se determind
mediante el cambio de turbidez después de unos ciclos taber predeterminados. Un bajo delta de turbidez indica
una buena resistencia a la abrasion.

4 Ensayo de flexién en tres puntos para medir la elongacion hasta agrietarse (estrés de extensién externa) de
acuerdo con DIN EN ISO 178 convencional.

® La resistencia a la lana de acero de la muestra se examiné al usar lana de acero para frotar la muestra. OK
significa que se caus6 ningun rasgufo o un rasguio aceptable al rozar la muestra con la lana de acero.

® Adherencia medida de acuerdo con la ASTM D3359.

" PHC 587 convencional que contiene un promotor de adherencia poliol acrilico.

8 MTMS se refiere a metil trimetoxi silano

°El porcentaje se basa en el peso total de MTMS y el oligdmero.

Tabla 4
- P 2 2
PHC 587" (% p® de MTMS®) | Oligémero Cantldad(gflpgllgomero Ensayo( éﬂg llz()archer Ensay?1 geckfz?rcher
Referencia 1° (comparativa) 0 F4 N
100
Referencia 2* (comparativa) 0 F4
100
97,5 1 2,5 FO F3
95 1 5 FO F2
92,5 1 7,5 FO FO
90 1 10 F5 -
97,5 3 2,5 FO FO
95 3 5 FO FO
92,5 3 7,5 FO FO
90 3 10 FO F2

10
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T PHC 587 sin promotor de adherencia

2 Medido de acuerdo con DIN 55662:2009, tras 5y 10 ciclos CF.

3 PHC 587 convencional que contiene un promotor de adherencia poliol acrilico
* PHC 587 sin ningtin promotor de adherencia

5 MTMS se refiere a metil trimetoxi silano

® El porcentaje se basa en el peso total de MTMS y el oligémero.

Tabla 5
Tiempo Kj PHC 587° con 2,5 % p de PHC 587° con 2,5 % p de PHC 587 convencional®
en Oligémero 1 Oligébmero 3 (comparativo)
horas' y.i.2 | Turbidez’ | Transm’ y.i.? Turbidez® | Transm® y.i? | Turbidez’ | Transm®
0 0 -0,77 0,38 90,2 -1,07 0,38 90,3 0,45 0,2 89,6
550 1490 -1,1 0,36 90,6 -1,36 0,75 90,5 0,14 0,31 90,1
1100 2980 0,03 1,02 90,7 -0,25 0,59 90,9 0,1 0,42 90,2
1650 4470 0,59 1,01 90,5 0,52 1,3 90,5 0,21 0,63 90,3
2200 5960 0,54 0,46 90,5 0,58 0,75 90,8 0,27 0,42 90,3
2750 7450 1,39 0,59 90,8 1,16 0,99 91,1 0,88 0,67 89,9
3300 8940 2,88 1,49 90,9 3,07 2,71 90,3 1,68 0,82 89,9

T ASTM G155 mod (0,75 W/m® @ 340 nm)

2 De acuerdo con la ASTM E313

® De acuerdo con la ASTM D 1003

* De acuerdo con la ASTM D 1003

5 PHC 587 sin promotor de adherencia

% PHC 587 con promotor de adherencia poliol acrilico convencional

11




ES 2549 139 T3

REIVINDICACIONES

1. Un copolicarbonato que comprende unidades de repeticion A y B respectivamente de las féormulas:

0
n o

b i »

10 en la que la relacién molar de unidades (A) a unidades (B) esta en el intervalo de 9:1 a 1:9, y en la que R1 es un
grupo aliciclico C8 a C12 divalente, Rz es un grupo divalente seleccionado del grupo que consiste en etileno y
propileno, n es un nimero entero que varia de 4 a 40.

2. El copolicarbonato de la reivindicaciéon 1 que comprende grupos terminales, en el que cada grupo terminal es un
15  miembro seleccionado del grupo que consiste en un grupo hidroxilo y un grupo sililo sustituido de la férmula

1
Ra
Ya S (Férmula I)

en la que R' es un resto hidrocarburo monovalente que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, cada Y es

20 independientemente un miembro seleccionado del grupo que consiste en un atomo de halégeno, un grupo alcoxi
que tiene de 1 a 10 atomos de carbono y un grupo aciloxi que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, y a es un
namero que tiene un valor de 1 a 3.

3. El copolicarbonato de la reivindicacion 2 en el que mas del 95 por ciento molar de los grupos terminales son
25  grupos sililo de la Férmula (1).

4. El copolicarbonato de la reivindicacion 1 en el que cada aparicion de R+ es independientemente

$H,C CH+
(6]

30
5. Un poliuretano obtenido mediante la reaccion de un poliisocionato y un copolicarbonato de acuerdo con la
reivindicacion 3.
6. El poliuretano de la reivindicacién 5 en el que el poliisocionato es un diisocianato representado por

35

OCN-R4-NCO,

en el que R4 se selecciona de

12
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7. El poliuretano de la reivindicacién 5 en donde el poliuretano esté terminado en hidroxilo o terminado en isocianato,
o en donde el poliuretano esta sillado con al menos un compuesto seleccionado del grupo que consiste en
aminosilano e isocianatosilano.
8. El poliuretano de la reivindicacién 7 en el que el aminosilano es de la formula general:
2
'? b
_ _ ; 3

en la que Rg es hidrogeno o un 2grupo alquilo de 1 a 10 atomos de carbono, Rz es un grupo alquileno divalente de
1 a 10 atomos de carbono, R” y R® cada uno independientemente es un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de
carbono o un grupo arilo de 6 a 8 atomos de carbono, y b tiene un valorde 0,1 02;y

el isocianatosilano es de la férmula general:

Re
OCN—Ryz-Si—(OR5),

en la que Rs es un grupo alquileno divalente de 1 a 10 atomos de carbono, R* y R®> cada uno
independientemente es un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono o0 un grupo arilo de 6 a 8 atomos de
carbono, y c tiene un valorde 0, 1 0 2.

9. Una composicién de recubrimiento que comprende un copolicarbonato de la reivindicacion 1.

10. La composicidon de recubrimiento de la reivindicacién 9 adicionalmente comprende: un condensado parcial de un
organoalcoxisilano; y silice coloidal, y opcionalmente un agente absorbente de luz UV.

11. La composicion de recubrimiento de la reivindicacién 10 en la que el organoalcoxisilano es de la féormula
(R9)aSi(OR10)4-d, €n la que Rg es un radical hidrocarburo monovalente C1-C6, R1o es un Rg 0 un radical hidrégeno, y
des 0,10 2,y se selecciona preferentemente del grupo que consiste en metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano,
tetraetoxisilano, etiltrietoxisilano, dietildietoxisilano, tetrametoxisilano, dimetildimetoxisilano, y combinaciones de los
mismos.

12. Una composicion de recubrimiento que comprende un poliuretano de la reivindicacién 5.
13. Un sustrato polimérico que tiene un recubrimiento en al menos una superficie del sustrato, en el que el
recubrimiento es un producto curado de la composicién de recubrimiento de la reivindicacion 9 o de la reivindicacion

12.

14. El sustrato polimérico de la reivindicacion 13 en referencia de nuevo a la reivindicacion 9 en el que el sustrato
comprende policarbonato.

15. Un sustrato polimérico como en la reivindicacion 13 en el que una capa de imprimacién esta dispuesta entre el

sustrato polimérico y el recubrimiento, o en el que el recubrimiento esta dispuesto directamente en la superficie del
sustrato polimérico.

13
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