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DESCRIPCION

Composiciones formadoras de pelicula curables que presentan resistencia al brufiido y brillo bajo, y métodos para
mejorar la resistencia de un sustrato al brufido

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere generalmente a composiciones formadoras de pelicula curables que presentan
propiedades de resistencia al brufiido y brillo bajo, y a métodos para mejorar la resistencia de sustratos al brufiido.

Antecedentes de la invencion

Recientemente, una gran cantidad de esfuerzos de investigacion en la industria de revestimientos se han centrado
en la resistencia al desgaste y a la abrasion de revestimientos transparentes. Aunque a menudo estos dos términos
se usan indistintamente, los sucesos fisicos y mecanicos son bastante diferentes. El desgaste es un fenémeno cerca
de la superficie que implica pequefios arafiazos, normalmente sin una eliminacion significativa del material. La
abrasion implica un dafio mucho mas severo y a menudo implica una pérdida significativa de material de
revestimiento. Como tal, la resistencia al desgaste se ve influenciada principalmente por las propiedades de la
superficie, mientras que la resistencia a la abrasiéon esta controlada por un conjunto de propiedades. Los atributos
guimicos que influyen en estas propiedades mecanicas a menudo son divergentes. Por ejemplo, los revestimientos
transparentes de uretano acrilico pueden tener una resistencia a la abrasion excelente pero una resistencia al
desgaste escasa. Por otro lado, los revestimientos de melamina acrilica pueden tener buena resistencia al desgaste
y una resistencia a la abrasién de media a baja. Un ejemplo comin de dafio por desgaste es la pérdida de brillo en el
acabado de un coche. El acabado de alto brillo de un coche nuevo se vuelve opaco y turbio con el tiempo debido a
arafiazos finos y abrasiones. La mayor parte de este dafio esta causado por la accién de frotamiento con tejidos o
cerdas usadas en lavados automaticos para coches. El dafio por abrasion se observa con mayor frecuencia en
revestimientos de suelos, y en su forma mas severa, el sustrato puede quedar expuesto. El brufiido de
revestimientos altamente pigmentados estd menos definido en la bibliografia, pero contiene elementos de desgaste y
abrasion, asi como adhesion interfacial. Existen al menos cuatro mecanismos de desgaste diferentes que pueden
contribuir al brufiido en revestimientos que contienen rellenos o pigmentos. 1) Eliminaciéon de la pelicula en la
superficie de contacto de aire/superficie, 2) extraccion del relleno por fallo en el aglutinante cohesivo, 3) extraccion
del relleno por fallo del adhesivo y/o 4) desgaste del material de relleno. El mecanismo que predomina puede variar
dependiendo del revestimiento, las condiciones de abrasion y la exposicion al aire libre. De forma ideal, un
revestimiento resistente al brufiido tiene una buena resistencia a la abrasién, buena resistencia al desgaste y
particulas de pigmento con una compatibilidad excelente con el aglutinante.

Para el camuflaje de aeronaves por lo general se utilizan revestimientos pigmentados de bajo brillo para conseguir
muchos de sus requisitos de rendimiento. Estos acabados de poco brillo o mate presentan superficies fisicamente
rugosas, que, de forma ideal, reflejan de manera difusa la luz visible. Estas superficies fisicamente rugosas son
dificiles de limpiar y, a menudo, requieren frotar con una almohadilla abrasiva, que con el tiempo puede aumentar la
uniformidad de la reflectancia del revestimiento, denominada brufiido. El aumento de la reflexion se percibe
visualmente como un cambio de color que da como resultado areas de contraste mas elevado. Mecanicamente, este
aumento en el brillo o brufiido esta producido por una abrasion de la superficie de pintura rugosa produciendo una
superficie mas lisa con una reflexion mas uniforme.

Podria ser deseable desarrollar composiciones formadoras de pelicula curables que se puedan limpiar
repetidamente con detergentes y abrasivos sin aumentar la reflectancia del revestimiento.

Sumario de la invencion
La presente invenciodn se refiere a composiciones formadoras de pelicula curables que comprenden:
(a) un aglutinante polimérico que comprende:

() un polisiloxano que tiene grupos funcionales reactivos y en el que se dispersan particulas de silice
protonadas que tienen un tamafio de particula promedio de 2 a 20 micrémetros, en el que el polisiloxano esta
presente en el aglutinante polimérico en una cantidad de al menos un 10 por ciento en peso basado en el
peso total de sdlidos en el aglutinante polimérico; e

(ii) opcionalmente, al menos una resina polimérico adicional diferente del polisiloxano (i), que tiene grupos
funcionales reactivos; y

(b) un agente de curado que contiene grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales reactivos
de (i), (ii), o ambos.

Después de su aplicacion a un sustrato como un revestimiento y después de curado, la composicién formadora
de pelicula curable presenta un brillo inicial en 85° de menos de 30 y un aumento del brillo en 85° de no mas de
10 unidades de brillo, 0 como alternativa, un 50 por ciento cuando se sometia a diversos METODOS DEL
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ENSAYO DE ABRASION como se define en el presente documento.

También se proporciona un método para mejorar la resistencia al brufiido de un sustrato, que comprende: (1) aplicar
al sustrato la composicion formadora de pelicula curable que se ha descrito anteriormente para formar un sustrato
revestido, y (2) calentar el sustrato revestido, si fuera necesario, a una temperatura y durante un periodo de tiempo
suficiente como para curar la composicion formadora de pelicula curable.

Descripcion detallada de la invencion

Se debe entender que cada una de las diversas realizaciones y ejemplos como se presentan en el presente
documento no son limitantes con respecto al alcance de la invencion.

Como se usa en la siguiente descripcion y reivindicaciones, los siguientes términos tienen los significados que se
indican a continuacion:

Los términos "acrilico" y "acrilato” se usan indistintamente (a menos que al hacerlo de este modo se pudiera alterar
el significado pretendido) e incluyen acidos acrilicos, anhidridos y derivados de los mismos, tales como sus ésteres
de alquilo C1-C5, acidos acrilicos sustituidos con alquilo inferior, por ejemplo, acidos acrilicos sustituidos con C1-C5,
tales como acido metacrilico, acido etacrilico, etc., y sus ésteres de alquilo C1-C5, a menos que se indique
claramente de otro modo. Los términos "(met)acrilico" o "(met)acrilato" pretenden cubrir las tanto las formas
acrilico/acrilato como metacrilico/metacrilato el material indicado, por ejemplo, un monémero de (met)acrilato.

El término "curable", como se usa por ejemplo en relacion con una composicion curable, se refiere a que la
composicion indicada se puede polimerizar o reticular a través de grupos funcionales, por ejemplo, por medios que
incluyen, pero no se limitan a, exposicion térmica (incluyendo un curado ambiental) y/o catalitica.

El término "curar", "curado" o términos similares, tal como se usan en relacién con una composiciéon curada o
curable, por ejemplo, una "composicion curada" de alguna descripciéon especifica, se refiere a que al menos una
parte de los componentes que se pueden polimerizar y/o reticular que forman la composicion curable se polimerizan
y/o reticulan. Ademas, el curado de una composicion polimerizable se refiere a someter a dicha composicién a
condiciones de curado tales como, pero no limitadas a, curado térmico, que conduce a la reaccion de los grupos
funcionales reactivos de la composicidn, y que da como resultado la polimerizacién y formacién de un polimerizado.
Cuando una composicién polimerizable se somete a condiciones de curado, siguiendo a la polimerizacion y después
de que se produzca la reaccion de la mayoria de los grupos terminales reactivos, la tasa de reaccién de los grupos
terminales reactivos restantes que no han reaccionado se llega a hace progresivamente mas lenta. La composicion
polimerizable se puede someter a condiciones de curado hasta que se cura al menos parcialmente. La expresion
"curado al menos parcialmente" se refiere a someter a la composicion polimerizable acondiciones de curado, en la
gue se produce la reaccién de al menos una parte de los grupos reactivos de la composicion, para formar
polimerizado. La composicién polimerizable también se puede someter a condiciones de curado de modo que se
alcanza un curado sustancialmente completo y en las que el curado adicional no da como resultado una mejora
significativa adicional de las propiedades del polimero, tales como dureza.

El término "reactivo" se refiere a un grupo funcional capaz de experimentar una reaccion quimica por si mismo y/u
otros grupos funcionales de forma espontanea o después de la aplicacion de calor o en presencia de un catalizador
0 mediante cualquier otro medio conocido por las personas con experiencia en la materia.

La expresion "resistente al brufiido" se refiere a una capacidad de un revestimiento para mantener su brillo sin
presentar un aumento significativo (es decir, menos de 15 puntos) del brillo después de frotar con un material o
almohadilla abrasivos.

La presente invencién se refiere a composiciones formadoras de pelicula curables. Las composiciones formadoras
de pelicula comprenden (a) un aglutinante polimérico que comprende (i) un polisiloxano que tiene grupos funcionales
reactivos. Los ejemplos de grupos funcionales reactivos incluyen grupos hidroxilo, grupos carbamato, grupos
carboxilo, grupos isocianato, grupos carboxilato, grupos amino primario, grupos amino secundario, grupos amido,
grupos urea, grupos uretano, grupos epoxi, y combinaciones de los mismos.

El polisiloxano puede comprender al menos una de las siguientes unidades estructurales (1):
(|) RlnRzmSiO(A-n-m)/Z

en las que cada R, que pueden ser idénticos o diferentes, representa H, OH, un grupo hidrocarburo monovalente, y
un grupo siloxano monovalente; cada R?, gue pueden ser idénticos o diferentes, representa un grupo que
comprende al menos un grupo funcional reactivo. Cada uno de m y n representados en la unidad estructural (1)
mencionada anteriormente satisfacer los requisitos de 0 <n<4, 0<m <4y 2 < (m+n) <4. Cuando (m+n) es 3, el
valor representado por n puede ser 2 y el valor representado por m es 1. Del mismo modo, cuando (m+n) es 2, el
valor representado por cadaunodeny mes 1.
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El término "polimero" pretende hacer referencia a la inclusion de oligdmeros, e incluye, pero no se limita a, tanto
homopolimeros como copolimeros. También se deberia entender que el polisiloxano puede incluir polisiloxanos
lineales, ramificados, dendriticos o ciclicos.

Como se usa en el presente documento, un "grupo hidrocarburo monovalente" se refiere a un grupo monovalente
gue tiene una unidad de repeticion de cadena principal basada exclusivamente en carbono. Como se usa en el
presente documento, "monovalente" se refiere a un grupo sustituyente que, como un grupo sustituyente, las
solamente un enlace covalente individual. Por ejemplo, un grupo monovalente en el polisiloxano formara enlace
covalente individual con respecto a un atomo de silicio en la cadena principal del polimero de polisiloxano. Como se
usa en el presente documento, "grupos hidrocarburo" pretende incluir grupos hidrocarburo, tanto ramificados como
no ramificados.

Por lo tanto, cuando se hace referencia a un "grupo hidrocarburo monovalente”, el grupo hidrocarburo puede ser
ramificado o no ramificado, aciclico o ciclico, saturado o insaturado, o aromatico, y puede contener de 1 a 24 (o en el
caso de un grupo aromatico de 3 a 24) atomos de carbono. Los ejemplos no limitantes de los grupos hidrocarburo de
este tipo incluyen grupos alquilo, alcoxi, arilo, alcarilo, y alcoxiarilo. Los ejemplos no limitantes de grupos alquilo
inferior incluyen, por ejemplo metilo, etilo, propilo y butilo. Como se usa en el presente documento, "alquilo inferior"
se refiere a grupos alquilo que tienen de 1 a 6 atomos de carbono. Uno o mas de los atomos de hidrégeno del
hidrocarburo se pueden sustituir con heteroatomo. Como se usa en el presente documento, "heteroatomos" se
refiere a elementos distintos al carbono, por ejemplo a&tomos de oxigeno, nitrégeno, y halégeno.

Como se usa en el presente documento, "polisiloxano” se refiere a un compuesto que tiene una cadena principal con
dos o mas grupos -SiO-. Los grupos siloxano representados con la estructura | mencionada anteriormente que
contienen los grupos RY, que se ha discutido anteriormente, y R, que se discute a continuacién, pueden ser
ramificados o no ramificados, y lineares o ciclicos. Los grupos siloxano se pueden sustituir con grupos sustituyentes
organicos laterales, por ejemplo grupos alquilo, arilo, y alcarilo. Los grupos sustituyentes organicos se pueden
sustituir con heteroatomos, por ejemplo a&tomos de oxigeno, nitrégeno, y halégeno, grupos funcionales reactivos, por
ejemplo los grupos funcionales reactivos que se han discutido anteriormente por referencia a R?, y mezclas de
cualquiera de los mencionados anteriormente.

En ciertas realizaciones, cada grupo sustituyente R? representa independientemente un grupo que comprende al
menos un grupo funcional reactivo seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo isocianato, un
grupo poliisocianato bloqueado, un grupo amino primario, un grupo amino secundario, un grupo amido, un grupo
carbamato, un grupo urea, un grupo uretano, un grupo vinilo, un grupo éster insaturado tal como un grupo acrilato y
un grupo metacrilato, un grupo maleimido, un grupo fumarato, un grupo de sal de onio tal como un grupo sulfonio y
un grupo amonio, un grupo anhidrido, un grupo hidroxi alquilamido, y un grupo epoxi; en los que m y n satisfacen los
requisitosde 0<n<4,0<m<4y2<(m+n)<4.

Los grupos funcionales reactivos del polisiloxano pueden ser térmicamente curables y/o curables mediante radiacion
ionizante o radiacion actinica. El polisiloxano puede comprender al menos un grupo funcional que se puede curar
con energia térmica y al menos un grupo funcional que se puede curar con radiacion ionizante o radiacion actinica.

Como se usa en el presente documento, "radiacién ionizante" se refiere a radiacion de alta energia o las energias
secundarias que resultan de la conversion de este electron u otra particula energética con respecto a radiacion de
neutrones o gamma, siendo dichas energias de al menos 30.000 electronvoltios y pueden ser de 50.000 a 300.000
electronvoltios. Aunque para esta finalidad son adecuados diversos tipos de radiacion ionizante, tales como rayos X,
rayos gamma y beta, es preferente la radiacién producida por electrones de alta energia acelerados o dispositivos de
haces electronicos. La cantidad de radiacion ionizante en rads para curar las composiciones de acuerdo con la
presente invencion puede variar basandose en factores tales como los componentes de la formulacion de
revestimiento, el grosor del revestimiento sobre el sustrato, la temperatura de la composicién de revestimiento y
similares. Generalmente, una pelicula humeda con un grosor de 1 mil (25 micrémetros) de una composicién de
revestimiento de acuerdo con la presente invencion se puede curar en presencia de oxigeno a través de su grosor
con respecto a un estado sin adhesion después de su exposicion a una radiacién y ionizante de 0,5 a 5 megarads.

La "radiacion actinica" es la luz con longitudes de onda de radiacion electromagnética que varian del intervalo de luz
ultravioleta ("UV"), al intervalo de luz visible, y en el intervalo de los infrarrojos. La radiacién actinica que se puede
usar para curar las composiciones de revestimiento de la presente invencion generalmente tiene longitudes de onda
de radiaciéon electromagnética que varian de 150 a 2.000 nanémetros (nm), puede variar de 180 a 1.000 nm, y
también puede variar de 200 a 500 nm. Los ejemplos de fuentes de luz ultravioleta adecuadas incluyen arcos de
mercurio, arcos de carbono, lamparas de mercurio de presion baja, media o alta, arcos de plasma de flujo de
remolino y dio dos de emisiéon de luz ultravioleta. Las lamparas de emision de luz ultravioleta preferentes son
lamparas de vapor de mercurio de presion media que tienen generaciones de salida que varian de 200 a 600 vatios
por pulgada (de 79 a 237 vatios por centimetro) a través de la longitud del tubo de la lAmpara. Generalmente, una
pelicula himeda gruesa de 1 mil (25 micrometros) de una composicion de revestimiento de acuerdo con la presente
invencién se puede curar a través de su grosor hasta un estado sin adhesién después de su exposicion a la
radiacion actinica pasando la pelicula a una tasa de 20 a 1000 pies por minuto (de 6 a 300 metros por minuto) bajo
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cuatro lamparas de vapor de mercurio de presion media de exposicion de 200 a 1000 milijulios por centimetro
cuadrado de la pelicula himeda.

Los grupos que se pueden curar por radiacion Utiles que pueden estar presentes como grupos funcionales reactivos
en el polisiloxano incluyen grupos insaturados tales como grupos vinilo, grupos éter vinilico, grupos epoxi, grupos
maleimido, grupos fumarato y combinaciones de los mencionados anteriormente. En ciertas realizaciones, los
grupos que se pueden curar con UV pueden incluir grupos acrilato, maleimidas, fumaratos, y éteres vinilicos. Los
grupos vinilo adecuados incluyen aquellos que tienen grupos éster insaturado y grupos éter vinilico como se discute
a continuacion.

El polisiloxano puede tener como alternativa a la siguiente estructura (1) o (ll):

(1) R R R R

| | | |
R -8i-0-(-8i-0-)y- (8i -O)- Si-R

| I | I
R R R* R

(11D R R R R

| | I
R - §i - O - (-8i-0-)y- (81 -O)m- Si-R

I I | I
R* R R* R’

en la que: m tiene un valor de al menos 1; m’' varia de 0 a 75; n varia de 0 a 75; n’ varia de 0 a 75; cada R, que
pueden ser idénticos o diferentes, se seleccionan entre H, OH, un grupo hidrocarburo monovalente, un grupo
siloxano monovalente, y mezclas de cualquiera de los mencionados anteriormente; y -R* comprende la siguiente
estructura (I1V):

(V) -R%-X

en la que -R? se selecciona entre un grupo alquileno, un grupo oxialquileno, un grupo alquilen arilo, un grupo
alquenileno, un grupo oxialquenileno, y un grupo alquenilen arilo; y X representa un grupo que comprende al menos
un grupo funcional reactivo seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo isocianato, un grupo
poliisocianato bloqueado, un grupo amino primario, un grupo amino secundario, un grupo amido, un grupo
carbamato, un grupo urea, un grupo uretano, un grupo vinilo, un grupo éster insaturado tal como un grupo acrilato y
un grupo metacrilato, un grupo maleimido, un grupo fumarato, un grupo de sal de onio tal como un grupo sulfonio y
un grupo amonio, un grupo anhidrido, un grupo hidroxi alquilamido, y un grupo epoxi.

Como se usa en el presente documento, "alquileno" se refiere a un grupo hidrocarburo saturado aciclico o ciclico
que tiene una longitud de la cadena de carbonos de C; a Cus. Los ejemplos no limitantes de grupos alquileno
adecuados incluyen, pero no se limitan a, los que se obtienen a partir de propenilo, 1-butenilo, 1-pentenilo, 1-
decenilo, y 1-heneicosenilo, tal como, por ejemplo (CHz)s, (CH2)4, (CH2)s, (CH2)10, ¥ (CH2)23, respectivamente, asi
€COmo isopreno y mirceno.

Como se usa en el presente documento, "oxialquileno" se refiere a un grupo alquileno que contiene al menos un
atomo de oxigeno unido a, intercalado entre, dos atomos de carbono y que tiene una longitud de la cadena de
carbonos de alquileno de C;, a Cys. Los ejemplos no limitantes de grupos oxialquileno adecuados incluyen los que se
obtienen a partir de trimetilolpropano monoalil éter, trimetilolpropano dialil éter, pentaeritritol monoalil éter, alcohol
alilico polietoxilado, y alcohol alilico polipropoxilado, tal como

-(CH2)30CH2C(CH20H)2(CH2CH>-).

Como se usa en el presente documento, "alquilen arilo" se refiere a un grupo alquileno aciclico sustituido con al
menos un grupo arilo, por ejemplo, fenilo, y que tiene una longitud de cadena de carbonos de alquileno de C, a Cys.
El grupo arilo se puede sustituir adicionalmente, si se desea. Los ejemplos no limitantes de grupos sustituyentes
adecuados para el grupo arilo incluyen, pero no se limitan a, grupos hidroxilo, grupos bencilo, grupos &acido
carboxilico, y grupos hidrocarburo Alifatico. Los ejemplos no limitantes de grupos alquilen arilo adecuados incluyen,
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pero no se limitan a, los que se obtienen a partir de estireno y isocianato de 3-isopropenil-a,a-dimetilbencilo, tales
como -(CH3)2CeHs- y - CH2CH(CH3)CsH3(C(CHs)2(NCO). Como se usa en el presente documento, "alquenileno” se
refiere a un grupo hidrocarburo aciclico o ciclico que tiene uno o mas dobles enlaces y que tiene una longitud de la
cadena de carbonos de alquenileno de C, a Cys. Los ejemplos no limitantes de grupos alquenileno adecuados
incluyendo los que se obtienen a partir de alcohol propargilico y dioles acetilénicos, por ejemplo, 2,4,7,9-tetrametil-5-
decino-4,7-diol que esta disponible en el mercado en Air Products and Chemicals, Inc. de Allentown, Pennsylvania
como SURFYNOL 104.

Las Férmulas (ll) e (lll) son a modo de diagrama, y no pretenden implicar que las partes entre paréntesis sean
necesariamente bloques, aunque si se desea se pueden usar bloques. En algunos casos el polisiloxano puede
comprender diversas unidades de siloxano. Esto es cada vez mas cierto a medida que el nimero de unidades de
siloxano usadas aumenta, y especialmente cierto cuando se usan mezclas de un nimero de unidades de siloxano
diferentes. En esos casos en los que se usa una pluralidad de unidades de siloxano y se desea formar bloques, se
pueden formar oligdmeros que se pueden unir para formar el compuesto de bloques. Mediante la eleccion con
criterio de los reactivos, se pueden usar compuestos que tengan una estructura alternante o blogues de estructura
alternante.

En ciertas realizaciones, el grupo sustituyente R® representa un grupo oxialquileno. En las realizaciones de ese tipo,
X puede representar un grupo que comprende al menos dos grupos funcionales reactivos.

En ciertas realizaciones, (n + m) en la estructura Il varia de 2 a 9, por ejemplo, de 2 a 3. En otras realizaciones, (n’ +
m’) en la estructura Il varia de 2 a 9, por ejemplo, de 2 a 3.

En ciertas realizaciones especificas, X representa un grupo que comprende al menos un grupo funcional reactivo
seleccionado entre un grupo hidroxilo y un grupo carbamato, o X representa un grupo que comprende al menos dos
grupos hidroxilo, 0 X representa un grupo que comprende al menos un grupo seleccionado entre H, un grupo
organico sustituido con monohidroxi, y un grupo que tiene la siguiente estructura (V):

V) R*-(-CH2-OH),

en la que el grupo sustituyente R* representa -CH»-C-R® cuando p es 2 y el grupo sustituyente R® representa un
grupo alquileno de C; a C4, 0 el grupo sustituyente R representa -CH»-C - cuando p es 3, en el que al menos una
parte de X representa un grupo que tiene la estructura (V). En otra realizacién, la presente invencion se refiere a
cualquier composicién curada como se ha descrito anteriormente enlaque mes2ypes 2.

En ciertas realizaciones, el polisiloxano es el producto de reaccién de al menos los siguientes reactivos: (i) al menos
un polisiloxano de la férmula (VI):

(V) R R R

I I I
R-Si-0-(-Si-0-),~Si-R

I I |
R R R

en la que cada grupo sustituyente R, que pueden ser idénticos o diferentes, representa un grupo seleccionado entre
H, OH, un grupo hidrocarburo monovalente, un grupo siloxano monovalente, y mezclas de cualquiera de los
mencionados anteriormente; al menos uno de los grupos representado por R es H, y n’ varia de 0 a 100, también
puede variar de 0 a 10, y puede variar adicionalmente de 0 a 5, de modo que el porcentaje de contenido de SiH del
polisiloxano varia de un 2 a un 50 por ciento, y puede variar de un 5 a un 25 por ciento; y (ii) al menos una molécula
que comprende al menos un grupo funcional seleccionado entre un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo, un grupo
isocianato, un grupo poliisocianato bloqueado, un grupo amino primario, un grupo amino secundario, un grupo
amido, un grupo carbamato, un grupo urea, un grupo uretano, un grupo vinilo, un grupo éster insaturado tal como un
grupo acrilato y un grupo metacrilato, un grupo maleimido, un grupo fumarato, un grupo de sal de onio tal como un
grupo sulfonio y un grupo amonio, un grupo anhidrido, un grupo hidroxi alquilamido, y un grupo epoxi y al menos un
enlace insaturados capaz de experimentar una reaccién de hidrosililacion. En otra realizacion, el al menos un grupo
funcional se selecciona entre grupos hidroxilo.

Se deberia observar que los diversos grupos R pueden ser los mismos o diferentes, y, en ciertas realizaciones, los
grupos R seran grupos hidrocarburo, totalmente monovalentes o seran una mezcla de diferentes grupos tales como
grupos hidrocarburo monovalentes y grupos hidroxilo.
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Este producto de reaccién puede estar sin gelificar. Como se usa en el presente documento, "sin gelificar" se refiere
a un producto de reaccidon que esta sustancialmente libre de reticulacion y que tiene una viscosidad intrinseca
cuando se disuelve en un disolvente adecuado, tal como se determina, por ejemplo de acuerdo con la norma ASTM-
D1795 o la norma ASTM-D4243. La viscosidad intrinseca del producto de reaccion es una indicacién de su peso
molecular. Un producto de reaccién gelificado, por otro lado, ya que tiene un peso molecular extremadamente
elevado, tendra una viscosidad intrinseca demasiada elevada para medirla. Como se usa en el presente documento,
un producto de reaccion que esta "sustancialmente el libre de reticulacién" se refiere a un producto de reacciéon que
tiene un peso molecular promedio en peso (Pm), como se determina mediante cromatografia de permeacion en gel,
de menos de 1.000.000.

También se deberia indicar que el nivel de insaturacién contenido en el reactivo (ii) mencionado anteriormente, Se
puede seleccionar para obtener un producto de reaccion sin gelificar. En otras palabras, cuando se usa un hidruro de
silicio que contiene polisiloxano (i) que tiene un valor promedio mas elevado de grupos funcionales Si-H, el reactivo
(ii) puede tener un nivel menor de insaturacion. Por ejemplo el hidruro de silicio que contiene polisiloxano (i) puede
ser un material de peso molecular bajo en el que n’ varia de 0 a 5 y el valor promedio de grupos funcionales Si-H es
dos o inferior. En este caso, el reactivo (ii) puede contener dos 0 mas enlaces insaturados capaces de experimentar
reaccion de hidrosililacion sin la aparicion de gelificacion.

Los ejemplos no limitantes de hidruros de silicio que contienen polisiloxano (i) incluyen 1,1,3,3-tetrametil disiloxano
en el que n’ es 0 y el promedio de grupos funcionales Si-H es dos; y polimetil polisiloxano que contiene hidruro de
silicio, en el que n’ varia de 4 a 5 y el promedio de grupos funcionales Si-H es aproximadamente dos, tal como el que
esta disponible en el mercado en Emerald Performance Materials como MASILWAX BASE® 135.

Los materiales para su uso como el reactivo (ii) mencionado anteriormente pueden incluir alil éteres que contienen
grupos funcionales hidroxilo tales como los que se seleccionan entre trimetilolpropano monoalil éter, pentaeritritol
monoalil éter, trimetilolpropano dialil éter, alcoholes de polioxialquileno tales como alcohol polietoxilado, alcohol
polipropoxilado, y alcohol polibutoxilado, aductos de acido undecilénico-epoxi, aductos de alil glicidil éter-acido
carboxilico, y mezclas de cualquiera de los mencionados anteriormente. También son adecuadas las mezclas de
polialil éteres con grupo funcional hidroxilo con monoalil éteres un grupo funcional hidroxilo o alcoholes alilicos. En
ciertos casos, el reactivo (i) puede contener al menos un enlace insaturado en una posicion terminal. Las
condiciones de reaccion y la proporcion de reactivos (i) e (ii) se seleccionan con el fin de formar el grupo funcional
deseado.

El polisiloxano que contiene grupo funciona hidroxilo (polisiloxano poliol) se puede preparar por reaccion de un
polisiloxano que contienen grupos funcionales hidroxilo con un anhidrido para formar el grupo acido semiéster en
condiciones de reaccion que favorecen solamente la reaccién del anhidrido y los grupos funcionales hidroxilo, y
evitar que se produzca una esterificacion adicional. Los ejemplos no limitantes de alivios adecuados incluyen
anhidrido hexahidroftalico, anhidrido metil hexahidroftalico, anhidrido ftalico, anhidrido trimelitico, anhidrido
succinico, anhidrido cloréndico, anhidrido alquenil succinico, y anhidridos de alquenilo sustituido tales como
anhidrido octenil succinico, y mezclas de cualquiera de los mencionados anteriormente.

El producto de reaccion que contiene el grupo semiéster preparado de ese modo se puede hacer reaccionar
adicionalmente con un monoepéxido para formar un grupo o grupos hidroxilo secundario que contienen polisiloxano.
Los ejemplos no limitantes de monoepdéxidos adecuados son fenil glicidil éter, n-butil glicidil éter, cresil glicidil éter,
isopropil glicidil éter, versatato de glicidilo, por ejemplo CARDURA E disponible en Shell Chemical Co., y mezclas de
cualquiera de los mencionados anteriormente.

En ciertas realizaciones, el polisiloxano es un polisiloxano que contiene grupo funcional carbamato que comprende
el producto de reaccién de al menos uno de los siguientes reactivos:

(i) al menos un hidruro de silicio que contiene polisiloxano de la estructura (VI) mencionada anteriormente en la
que Ry n’ son como se han descrito anteriormente para esa estructura;

(i) al menos un material que contiene grupo funcional hidroxilo que tiene uno o mas enlaces insaturados capaces
de experimentar reaccion de hidrosililacion como se ha descrito anteriormente; y

(iif) al menos un material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular, que comprende el producto de
reaccion de un alcohol o glicol éter y una urea.

Los ejemplos del "material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular" de ese tipo incluyen, pero no se
limitan a, carbamato de alquilo y carbamatos de hexilo, y carbamatos de glicol éter que se describen en los
documentos de Patente de Estados Unidos N.® 5.922.475 y 5.976.701, que se incorporan en el presente documento
por referencia.

Los grupos funcionales carbamato se pueden incorporar en el polisiloxano mediante reaccion del polisiloxano que
contiene grupo funcional hidroxilo con el material de carbamato de bajo peso molecular mediante un proceso de
"transcarbamoilacion”. El material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular, que se puede obtener a
partir de un alcohol o glicol éter, puede reaccionar con grupos hidroxilo libres de un polisiloxano poliol, es decir, Un



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2673313 T3

material que tiene un promedio de dos 0 mas grupos hidroxilo por molécula, que proporciona un polisiloxano con
grupo funcional carbamato y el alcohol o glicol éter original. Las condiciones de reaccién y la proporcion de los
reactivos (i), (ii) e (iii) se seleccionan con el fin de formar los grupos deseados.

El material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular se puede preparar haciendo reaccionar el alcohol
o glicol éter con urea en presencia de un catalizador tal como acido butil estannoico. Los ejemplos no limitantes de
alcoholes adecuados incluyen alcoholes alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos de peso molecular mas bajo, por
ejemplo metanol, etanol, propanol, butanol, ciclohexanol, 2-etilhexanol, y 3-metilbutanol. Los ejemplos no limitantes
de glicol éteres adecuados incluyen etilenglicol metil éter, y propilenglicol metil éter. La incorporacion de grupos
funcionales carbamato en el polisiloxano también se con seguir haciendo reaccionar el acido isocianico con grupos
hidroxilo libres del polisiloxano.

Como se ha mencionado anteriormente, ademas de o en lugar de grupos funcionales hidroxilo y/o carbamato, el
polisiloxano puede comprender uno u otros grupos funcionales reactivos mas tales como grupos carboxilo, grupos
isocianato, grupos isocianato bloqueado, grupos carboxilato, grupos amino primario, grupos amino secundario,
grupos amido, grupos urea, grupos uretano, grupos epoxi, y mezclas de cualquiera de los mencionados
anteriormente.

Cuando el polisiloxano contiene grupos funcionales carboxilo, se puede preparar haciendo reaccionar al menos un
polisiloxano que contiene grupos funcionales hidroxilo como se ha descrito anteriormente con un &acido
policarboxilico o anhidrido. Los ejemplos no limitantes de acidos policarboxilicos adecuados para su uso incluyen
acido adipico, acido succinico, y acido dodecanodioico. Los ejemplos no limitantes de admitidos adecuados incluyen
gue se han descrito anteriormente. Las condiciones de reaccion y la proporcién de reactivos se seleccionan con el
fin de formar los grupos funcionales deseados.

En el caso en el que al menos un polisiloxano contiene uno o mas grupos funcionales isocianato, el polisiloxano se
puede preparar haciendo reaccionar al menos un polisiloxano que contienen grupos funcionales hidroxilo como se
ha descrito anteriormente con un poliisocianato, tal como un diisocianato. Los ejemplos no limitantes de
poliisocianatos adecuados incluyen poliisocianatos alifaticos, tales como, por ejemplo diisocianatos alifaticos, por
ejemplo diisocianato de 1,4-tetrametileno y diisocianato de 1,6-hexametileno; poliisocianatos cicloalifaticos, por
ejemplo diisocianato de 1,4-ciclohexilo, diisocianato de isoforona, y diisocianato de a,a-xilileno; Y poliisocianatos
aromaticos, por ejemplo diisocianato de 4,4'-ditfenilmetano, diisocianato de 1,3-fenileno, y diisocianato de tolileno.
Estos y otros poliisocianatos adecuados se describen con mas detalle en el documento de Patente de Estados
Unidos N.°4.046.729, en la columna 5, linea 26 a la columna 6, linea 28, que se incorporan en el presente
documento por referencia. Las condiciones de reaccién y la proporcién de reactivos se seleccionan con el fin de
formar los grupos funcionales deseados.

El grupo sustituyente X en la estructura (IV) puede comprender un uretano polimérico o material que contiene urea
gque se termina con isocianato, hidroxilo, grupos funcionales amino primario o secundario, o0 mezclas de cualquiera
de los mencionados anteriormente. Cuando el grupo sustituyente X comprende los grupos funcionales de ese tipo, el
polisiloxano puede ser el producto de reaccion de al menos un polisiloxano poliol como se ha descrito anteriormente,
uno o mas poliisocianatos y, opcionalmente, uno 0 mas compuestos que tengan al menos dos atomos de hidrégeno
activo por molécula seleccionados entre grupos hidroxilo, grupos amino primario, y grupos amino secundatrio.

Los ejemplos no limitantes de poliisocianatos adecuados son los que se han descrito anteriormente. Los ejemplos no
limitantes de compuestos que tienen al menos dos atomos de hidrégeno activo por molécula incluyen polioles y
poliaminas que contienen grupos amino primario y/o secundario.

Los ejemplos no limitantes de polioles adecuado se incluyen polialquilen éter polioles, incluyendo tio éteres; polioles
de poliéster, que incluyen polihidroxi poliesteramidas; y policaprolactonas que contienen hidroxilo e interpolimeros
acrilicos que contienen hidroxi. También son Utiles los polioles de poliéter formados a partir de la oxialquilacién de
diversos polioles, por ejemplo glicol es tales como etilenglicol, 1,6-hexanodiol, Bisfenol A, y similares, o polioles
superiores tales como trimetilolpropano, pentaeritritol y similares. También se pueden usar polioles de poliéster.
Estos y otros polioles adecuados se describen en el documento de Patente de Estados Unidos N.° 4.046.729 en la
columna 7, linea 52 a la columna 8, linea 9; columna 8, linea 29 a la columna 9, linea 66; y en el documento de
Patente de Estados Unidos N.° 3.919.315 en la columna 2, linea 64 a la columna 3, linea 33, ambos incorporados en
el presente documento por referencia.

Los ejemplos no limitantes de poliaminas adecuadas incluyen diaminas o poliaminas primarias o secundarias en las
que los grupos unidos a los atomos de nitrégeno pueden ser saturados o insaturados, alifaticos, aliciclicos,
aromaticos, alifaticos sustituidos con aromatico, aromatico sustituido con alifatico y heterociclico. Las diaminas
alifaticas y aliciclicas adecuadas a modo de ejemplo incluyen 1,2-etilen diamina, 1,2-porfilen diamina, 1,8-octano
diamina, isoforona diamina, propano-2,2-ciclohexil amina, y similares. Las diaminas aromaticas adecuadas incluyen
fenilen diaminas y las tolueno diaminas, por ejemplo o- fenilen diamina y p-tolilen diaminas. Estas y otras poliaminas
adecuadas se describen con detalle en el documento de Patente de Estados Unidos N.° 4.046.729 en la columna 6,
linea 61 a la columna 7, linea 26, que se incorpora en el presente documento por referencia.
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En ciertas realizaciones, el grupo sustituyente X de la estructura (IV) puede comprender un grupo que contiene éster
polimérico que esta terminado con grupos funcionales hidroxilo o acido carboxilico. Cuando X es un grupo de ese
tipo, al menos un polisiloxano puede ser producto de reaccion de uno o mas polisiloxano polioles como se ha
descrito anteriormente, uno 0 mas materiales que tienen al menos un grupo funcional acido carboxilico, y uno o mas
polioles organicos. Los ejemplos adecuados no limitantes de materiales que tienen al menos un grupo funcional
acido carboxilico incluyen polimeros que contienen grupo acido carboxilico bien conocidos en la técnica, por ejemplo
polimeros acrilicos que contienen grupo acido carboxilico, polimeros de poliéster, y polimeros de poliuretano, tales
como los que se describen en el documento de Patente de Estados Unidos N.°4.681.811. Los ejemplos no
limitantes de polioles organicos adecuados incluyen los que se han descrito anteriormente.

Para formar los grupos epoxi que contienen polisiloxano, al menos un grupo funcional hidroxilo que contiene
polisiloxano como se ha descrito anteriormente se puede hacer reaccionar adicionalmente con un poliep6xido. El
poliepéxido puede ser un poliepéxido alifatico o cicloalifatico o mezclas de cualquiera de los mencionados
anteriormente. Los ejemplos no limitantes de poliepéxidos adecuados para su uso incluyen copolimeros acrilicos con
grupo funcional epoxi de al menos un mondmero etilénicamente insaturado que tiene al menos un grupo epoxi, por
ejemplo (met)acrilato de glicidilo y alil glicidil éter, y uno 0 mas mondémeros etilénicamente insaturados que no tienen
grupo funcional epoxi. La preparacion de los copolimeros acrilicos con grupo funcional epoxi de este tipo se
describen con detalle en el documento de Patente de Estados Unidos N.© 4.681.811 en la columna 4, linea 52 a la
columna 5, linea 50, que se incorpora en el presente documento por referencia. Las condiciones de reaccion y las
proporciones de reactivos reaccionan con el fin de formar los grupos funcionales deseados.

La cantidad del polisiloxano presente en el aglutinante polimérico (a) varia generalmente de un 10 a un 100 por
ciento en peso, tal como de un 10 a un 90 por ciento en peso, o de un 20 a un 80 por ciento en peso, o de un 40 a
un 60 por ciento en peso, basado en el peso total de los sonidos de resina (todos grupos funcionales que contienen
polimeros) en el aglutinante polimérico (a). A menudo el polisiloxano esta presente en el aglutinante polimérico (a)
en una cantidad de un 90 por ciento en peso, con el resto comprendiendo al menos una resina polimérica adicional
diferente del polisiloxano, que se describe a continuacion.

En el polisiloxano se encuentran dispersas particulas de silice protonada. Las particulas de silice protonada de este
tipo se pueden preparar poniendo en contacto las particulas con una solucién acuosa de un acido mineral organico
(los ejemplos no limitantes incluyen HCI, acido acético, o acido p-toluenosulfénico) durante un periodo de tiempo
suficiente como para hacer que las particulas tengan grupo funcional silanol.

Las particulas de silice tienen un tamafio de particula promedio de 2 a 20 micrometros, a menudo de 2 a 15
micrometros, mas a menudo de 7 a 12 micrémetros, antes de su incorporacion en la composicién formadora de
pelicula curable. Las particulas pueden variar entre cualquier combinacién de estos valores incluyendo los valores
mencionados. Estos tamafios de particula son significativamente mas grandes (a menudo al menos cien veces e
incluso mil veces mas grandes) que los de las particulas de silice que se usan de forma convencional en las
composiciones de revestimiento, que por lo general son nanoparticulas. Estas particulas ultra-pequefias
proporcionan revestimientos con un brillo muy elevado. Los tamafios de particula mas grandes de la silice usada en
las composiciones de la presente invencién contribuyen al acabado mate deseado de las composiciones ("bajo
brillo"; es decir, un brillo en 85° de menos de 30), y también proporcionan resistencia al brufiido. Las particulas de
este tipo por lo general estan presentes en el polisiloxano en una cantidad de un 5 a un 20 por ciento en peso, a
menudo de un 10 a un 15 por ciento en peso, basado en el peso total de sélidos en la mezcla de polisiloxano/silice.
Por lo tanto las particulas de silice estan presentes en la composicién formadora de pelicula curable en una cantidad
de un 1 a un 15 por ciento en peso, a menudo de un 1 a un 10 por ciento en peso, mas a menudo de un 3 a un 5 por
ciento en peso basado en el peso total de sélidos en la composicién formadora de pelicula curable.

Antes de la protonacion, las particulas de silice generalmente son silice precipitado o ahumada, y son particulas sin
tratar. Una silice ahumada particularmente adecuada que se puede protonar y dispersar en el polisiloxano es
ACEMATT TS 100, disponible en Evonik Industries AG.

Opcionalmente el aglutinante polimérico (a) en las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente
invencion comprende adicionalmente (ii) al menos una resina polimérica adicional diferente del polisiloxano (i) y que
tiene grupos funcionales reactivos. Esta resina adicional a menudo se selecciona entre resinas de poliéster, resinas
acrilicas, y combinaciones de las mismas. Los grupos funcionales reactivos incluyen cualquiera de los que se han
desvelado anteriormente con respecto al polisiloxano (i).

Los poliésteres adecuados se pueden preparar de cualquier manera conocida, por ejemplo, mediante condensacion
de alcoholes polihidricos y acidos policarboxilicos. Los alcoholes polihidricos adecuados incluyen, pero no se limitan
a, etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, 1,6-hexilenglicol, neopentil glicol, dietilenglicol, glicerol, trimetilol propano, y
pentaeritritol. Los acidos policarboxilicos adecuados incluyen, pero no se limitan a, acido succinico, acido adipico,
acido azelaico, acido sebécico, acido maleico, acido fumarico, acido ftalico, acido tetrahidroftalico, &acido
hexahidroftalico, que se usa a menudo, y acido trimelitico. Para preparar resinas de poliéster blandas también se
pueden usar acidos grasos dimerizados. Ademas de los acidos poli carboxilicos mencionados anteriormente, se
pueden usar los equivalentes funcionales de los acidos tales como anhidridos cuando existen o ésteres de alquilo
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inferior tales como los ésteres de metilo.

Como se ha indicado anteriormente, la resina polimérica adicional (ii) puede comprender un polimero acrilico. Los
polimeros acrilicos adecuados incluyen copolimeros de uno o mas ésteres de alquilo del acido acrilico o del acido
metacrilico, opcionalmente junto con uno u otros monémeros etilénicamente insaturados polimerizables mas. Los
ésteres de alquilo del acido acrilico o del acido metacrilico utiles incluyen ésteres de alquilo alifatico que contienen
de 1 a 30, y preferentemente de 4 a 18 atomos de carbono en el grupo alquilo. Los ejemplos no limitantes incluyen
metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, y acrilato de 2-etil
hexilo. Otros mondmeros etilénicamente insaturados copolimerizables adecuados incluyen compuestos aromaticos
de vinilo tales como estireno y vinil tolueno; nitrilos tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo; haluros de vinilo y de
vinilideno tales como cloruro de vinilo y fluoruro de vinilideno y ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo.

El copolimero acrilico puede incluir grupos funcionales hidroxilo, que a menudo se incorporan en el polimero
mediante la inclusién de uno o mas mondmeros con grupos funcionales hidroxilo en los reactivos usados para
producir el copolimero. Los monémeros con grupos funcionales hidroxilo Utiles incluyen acrilatos y metacrilatos de
hidroxialquilo, que tienen por lo general de 2 a 4 atomos de carbono en el grupo hidroxialquilo, tales como acrilato de
hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo, aducto son grupos funcionales hidroxi de
caprolactona y acrilatos de hidroxialquilo, y los correspondientes metacrilatos, asi como los mondémeros con grupos
funcionales beta-hidroxi éster que se describen a continuacion. El polimero acrilico también se puede preparar con
N-(alcoximetil)acrilamidas y N-( alcoximetil)metacrilamidas.

Los mondédmeros con grupos funcionales beta-hidroxi éster se pueden preparar a partir de monémeros con grupo
funcional epoxi etilénicamente insaturados, monémeros con grupo funcional epoxi y acidos carboxilicos que tienen
de aproximadamente 5 a aproximadamente 20 atomos de carbono a partir de mondmeros con grupo funcional acido
etilénicamente insaturados y compuestos epoxi que contienen al menos 5 atomos de carbono que no son
polimerizables con monémero con grupo funcional acido etilénicamente insaturado.

Los monémeros con grupo funcional epoxi, etilénicamente insaturados usados para preparar los monémeros con
grupo funcional beta-hidroxi éster incluyen, pero no se limitan a, acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, alil glicidil
éter, metalil glicidil éter, aductos a 1:1 (molar) de monoisocianatos etilénicamente insaturados con monoepdxidos
con grupo funcional hidroxi tales como glicidol, y ésteres de glicidilo de acidos policarboxilicos polimerizables tales
como acido maleico. Son preferentes el acrilato de glicidilo y el metacrilato de glicidilo. Los ejemplos de acidos
carboxilicos incluyen, pero no se limitan a, acidos monocarboxilicos saturados tales como acido 2,2-bis(hidroximetil)
propiénico (DMPA), acido isoestearico y acidos carboxilicos insaturados aromaticos.

Los mondmeros con grupos funcionales acidos etilénicamente insaturados Utiles usados para preparar los
monomeros con grupo funcional beta-hidroxi éster incluyen acidos monocarboxilicos tales como acido acrilico, acido
metacrilico, acido croténico; acidos dicarboxilicos tales como &acido itacénico, acido maleico y acido fumarico; y
monoésteres de acidos dicarboxilicos tales como maleato de monobutilo e itaconato de monobutilo. EI monémero
con grupo funcional acido etilénicamente insaturado y compuesto epoxi por lo general se hacen reaccionar en una
proporcion de equivalentes a 1:1. El compuesto epoxi no contiene insaturacion etilénica que podria participar en la
polimerizacién iniciada por radicales libres con el monémero con grupo funcional &cido insaturado. Los compuestos
epoxi utiles incluyen éxido de 1,2-penteno, 6xido de estireno y ésteres o éteres de glicidilo, que contengan
preferentemente de 8 a 30 atomos de carbono, tales como butil glicidil éter, octil glicidil éter, fenil glicidil y para-(terc
butil) fenil glicidil éter. Los ésteres de glicidilo preferentes incluyen los que tienen la estructura:

O

CH2—CH—CH2—0—C—R
\ /
0

en la que R es un radical hidrocarburo que contiene de aproximadamente 4 a aproximadamente 26 atomos de
carbono. Preferentemente, R es un grupo hidrocarburo ramificado que tiene de aproximadamente 8 a
aproximadamente 10 atomos de carbono, tal como neopentanoato, neoheptanoato o neodecanoato. Los ésteres de
glicidilo de &cidos carboxilicos adecuados incluyen ACIDO VERSATICO 911 y CARDURA E, cada uno de los cuales
esta disponible en el mercado en Shell Chemical Co.

Los grupos funcionales carbamato se pueden incluir en el polimero acrilico mediante copolimerizacién de los
monomeros acrilicos con un monémero de vinilo con grupo funcional carbamato, tal como un éster de alquilo del
acido metacrilico con grupo funcional carbamato, o haciendo reaccionar un polimero acrilico con grupo funcional
hidroxilo con un material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular, de modo que se puede obtener a
partir de un alcohol o glicol éter, a través de una reaccion de transcarbamoilacion. Como alternativa, el grupo
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funcional carbamato se puede introducir en el polimero acrilico mediante la reaccion de un polimero acrilico con
grupo funcional hidroxilo con material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular, de modo que se puede
obtener a partir de un alcohol o glicol éter, mediante una reaccién de transcarbamoilacién. En esta reaccion, un
material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular obtenido a partir de un alcohol o glicol éter se hace
reaccionar con los grupos hidroxilo del poliol acrilico, proporcionando un polimero acrilico con grupo funcional
carbamato y el alcohol o glicol éter original. EI material con grupo funcional carbamato de bajo peso molecular
obtenido a partir de un alcohol o glicol éter se puede preparar haciendo reaccionar el alcohol o glicol éter con urea
en presencia de un catalizador. Los alcoholes adecuados incluyen alcoholes alifaticos, cicloalifaticos y aromaticos de
bajo peso molecular tales como metanol, etanol, propanol, butanol, ciclohexanol, 2-etilhexanol, y 3-metilbutanol. Los
glicol éteres adecuados incluyen etilenglicol metil éter y propilenglicol metil éter. De forma mas frecuente se usan
propilenglicol metil éter y metanol. Otros mondmeros con grupo funcional carbamato Utiles se desvelan en el
documento de Patente de Estados Unidos N.° 5.098.947. Otros mondmeros con grupo funcional carbamato Utiles se
desvelan en el documento de Patente de Estados Unidos N.°© 5.098.947.

El grupo funcional amido se puede introducir en el polimero acrilico usando monémeros con grupos funcionales
adecuados en la preparacién del polimero, o mediante la conversién de otros grupos funcionales en grupos amido
usando técnicas conocidas para las personas con experiencia en la materia. Del mismo modo, si se desea se
pueden incorporar otros grupos funcionales usando mondémeros con grupos funcionales adecuados si estuvieran
disponibles o reacciones de conversién se hara necesario.

Generalmente se puede usar cualquier método para producir polimeros acrilicos que se ha conocido para las
personas con experiencia en la materia utilizando cantidades de monémeros reconocidas en la técnica.

En realizaciones en particular de la presente invencién, la resina polimérica adicional comprende una mezcla de dos
polimeros acrilicos con grupo funcional hidroxilo. El primero comprende un producto de polimerizacion de estireno,
acrilato de hidroxipropilo, acido isoestearico, metacrilato de glicidilo, y metacrilato de metilo tal como se menciona en
los Ejemplos 1-16 del documento de Patente de Estados Unidos N.° 5.869.566, mientras que el segundo comprende
un producto de polimerizacién de metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de metilo, acrilato de n-butilo, estireno,
aducto de Cardura E/acido acrilico, y acido acrilico de acuerdo con el documento de Patente de Estados Unidos
N.° 6.458.885 y los dos se mezclan en una proporcion de peso en el intervalo de 1:1 a 3:1, respectivamente.

Cuando se usa, la resina polimérica separada (ii) por lo general esta presente en el aglutinante polimérico en una
cantidad de un 10 a un 90 por ciento en peso, tal como de un 20 a un 80 por ciento en peso, o de un 40 a un 60 por
ciento en peso, basado en el peso total de los sélidos de resina (todos los polimeros conteniendo grupos
funcionales) en el aglutinante polimérico (a). A menudo la resina polimérica adicional esta presente en el aglutinante
polimérico (a) y constituyen la cantidad de hasta un 10 por ciento en peso, con el resto comprendiendo el
polisiloxano (i).

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién comprenden adicionalmente un agente
de curado (b) que comprende grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales reactivos de (i), (ii), o
ambos. El agente de curado (b) se puede seleccionar entre, por ejemplo, poliisocianatos y aminoplastos. También se
pueden usar mezclas de agentes de curado.

Las resinas de aminoplasto (tiles se basan en los productos de adicion de formaldehido con una sustancia portadora
del grupo amino o amido. En el presente documento los productos de condensacion obtenidos a partir de la reaccion
de alcoholes y formaldehido con melanina, urea o benzoguanaminas son los mas comunes y preferentes. Aunque el
aldehido que se usa mas a menudo es el formaldehido, otros productos de condensacion similares se pueden
preparar a partir de otros aldehidos, tales como acetaldehido, crotonaldehido, acroleina, benzaldehido, furfural,
glioxal y similares.

También se pueden usar productos de condensacién de otras aminas y amidas, por ejemplo, condensados de
aldehidicos de triazinas, diazinas, triazoles, guanadinas, guanaminas y derivados sustituidos con alquilo y arilo de
los compuestos de ese tipo, incluyendo ureas sustituidas con alquilo y arilo y melaminas sustituidas con alquilo y
arilo. Los ejemplos no limitantes de los compuestos de este tipo incluyen N,N’-dimetil urea, benzourea,
diciandiamida, formaguanamina, acetoguanamina, glicolurilo, amelina, 3,5-diaminotriazol, triaminopirimidina, 2-
mercapto-4,6-diaminopirimidina y carbamoil triazinas de la férmula C3N3(NHCOXR); en la que X es nitrégeno,
oxigeno o carbono y R es un grupo alquilo inferior que tiene de uno a doce atomos de carbono o0 mezclas de grupos
alquilo inferior, tales como metilo, etilo, propilo, butilo, n-octilo y 2-etilhexilo. Los compuestos de este tipo y su
preparacion se describen con detalle en el documento de Patente de Estados Unidos N.°5.084.541, que se
incorpora por la presente por referencia.

Las resinas de aminoplasto a menudo contienen metilol o grupos alquilol similares, en la mayoria de los casos al
menos una parte de estos grupos alquilol se esterifican por reaccién con alcohol. Para este fin se puede usar
cualquier alcohol monohidrico, incluyendo metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, heptanol, asi como
alcohol bencilico y otros alcoholes aromaticos, alcoholes ciclicos tales como ciclohexanol, monoéteres de glicoles, y
alcoholes sustituidos con halégeno u otros halcones sustituidos tales como 3-cloropropanol y butoxietanol.
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El poliisocianato que se utiliza como un agente de reticulacion se puede preparar a partir de diversos materiales que
contienen isocianato. A menudo, el poliisocianato es un poliisocianato bloqueado. Los ejemplos de poliisocianatos
adecuados incluyen trimeros preparados a partir de los siguientes diisocianatos: diisocianato de tolueno, 4,4'-
metilen-bis(isocianato de ciclohexilo), diisocianato de isoforona, una mezcla isomérica de diisocianato de 2,2,4- y
2,4,4-trimetilo, diisocianato de 1,6-hexametileno, diisocianato de tetrametil xilleno y diisocianato de 4,4'-
difenilmetileno. Ademas, también se pueden usar prepolimeros de poliisocianato bloqueado de diversos polioles
tales como poliéster polioles. Los ejemplos de agentes de bloqueo adecuado se incluyen los materiales que podrian
no bloquearse a temperaturas elevadas tales como alcoholes alifaticos inferiores incluyendo metanol, oximas tales
como metil etil cetoxima, lactamas tales como caprolactama y pirazoles tales como dimetil pirazol.

Como alternativa, el agente de curado (b) comprende un poliisocianato que tiene grupos funcionales isocianato libres
y la composicion formadora de pelicula curable es un sistema de dos componentes.

El poliisocianato puede incluir un poliisocianato trifuncional individual o una mezcla de dos o mas poliisocianatos
trifuncionales diferentes, y se puede seleccionar entre uno o mas poliisocianatos tales como triisocianatos incluyendo
isocianuratos.

Los isocianatos trifuncionales adecuados incluyen, pero no se limitan a, trimeros de diisocianato de isoforona,
trilsocianato nonano, triisocianato de trifenilmetano, triisocianato de 1,3,5-benceno, triisocianato de 2,4,6-tolueno, un
aducto de diisocianato trimetilol y tetrametil xileno comercializado con el nombre CYTHANE 3160 por CYTEC
Industries, Inc., DESMODUR N 3300, que es el isocianurato de diisocianato de hexametileno, DESMODUR N 3600,
gue es un trimero de diisocianato de hexametileno, y DESMODUR Z 4470, un trimero de diisocianato de isoforona,
todos disponibles en Bayer Corporation. Con la mayor frecuencia se usan los trimeros de diisocianato de
hexametileno.

El poliisocianato también pues el cualquiera de los que se han desvelado anteriormente, con la cadena prolongada
con una o mas poliaminas y/o polioles usando materiales adecuados y técnicas conocidas para las personas con
experiencia en la materia.

La cantidad del agente de curado (b) generalmente varia de un 10 a un 90 por ciento en peso, o de un 20 a un 80
por ciento en peso, o de un 30 a un 60 por ciento en peso, basado en el peso total de los sélidos de resina (agente
de curado mas todos los polimeros que contienen grupos funcionales) en la composicidon formada de pelicula.

En las composiciones curables de la presente invencion se pueden formular otros ingredientes opcionales, tales
como colorantes, catalizadores, agentes plastificantes, antioxidantes, agentes tixotropicos, estabilizantes de luz con
amina impedida, agentes absorbentes y estabilizantes de UV. Estos ingredientes pueden estar presentes (en una
base individual) en cantidades de hasta un 10 por ciento, a menudo de un 0,1 a un 5 por ciento en peso basado en
el peso total de los soélidos de resina de la composicion formadora de pelicula. Cuando la composicion de la presente
invencion incluye agentes de curado de aminoplasto, también se pueden incluir catalizadores que incluyen
catalizadores con grupo funcional acido conocidos por las personas con experiencia en la materia como utiles en las
composiciones curadas con aminoplasto, tales como acido para-toluenosulfonico, acido dodecilbenceno sulfénico, Y
similares.

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién con la mayor frecuencia se usan como
acabado mate, revestimientos de acabado incoloros (revestimientos transparentes) sobre revestimientos de base
coloreada, pero también pueden incluir un colorante y se pueden aplicar como un solo revestimiento. Como se usa
en el presente documento, el término "colorante" hace referencia a cualquier sustancia que transmita color y/u otro
efecto de opacidad y/u otro efecto visual a la composicién. El colorante se puede afiadir al revestimiento en cualquier
forma adecuada, tal como particulas discretas, dispersiones, soluciones y/o copos. En los revestimientos de la
presente invencién se puede usar un solo colorante o una mezcla de dos 0 mas colorantes.

Los colorantes a modo de ejemplo incluyen pigmentos, colorantes y tintes, tales como los que se usan en la industria
de pinturas y/o los que se enumeran en la Dry Color Manufacturers Association (DCMA), asi como composiciones de
efectos especiales. Un colorante puede incluir, por ejemplo, un polvo sélido finamente dividido que es insoluble pero
gue se puede mojar en las condiciones de uso. Un colorante puede ser organico o inorganico y puede estar
aglomerado o no aglomerado. Los colorantes pueden incorporar en los revestimientos mediante molienda o mezcla
sencilla. Los colorantes se pueden incorporar mediante molienda en el revestimiento mediante el uso de un vehiculo
de molienda, tal como un vehiculo de molienda acrilico, cuyo uso sera familiar para alguien con experiencia en la
materia.

Los pigmentos y/o composiciones de pigmento a modo de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, pigmento bruto de
carbazol y dioxazina, azo, monoazo, disazo, naftol AS, tipo salino (lacas), bencimidazolona, condensacion, complejo
metalico, isoindolinona, isoindolina y ftalocianina policiclica, quinacridona, perileno, perinona, dicetopirrolo pirrol,
tioindigo, antraquinona, indantrona, antrapirimidina, flavantrona, pirantrona, antantrona, dioxazina, triarilcarbonio,
pigmentos de quinoftalona, rojo de diceto pirrolo pirrol ("rojo DPPBQO"), éxido de titanio, negro de carbono y mezclas
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de los mismos. Los términos "pigmento” y "carga coloreada" se pueden usar indistintamente.

Los colorantes a modo de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, los que tienen base de disolvente y/o acuosa tales
como colorantes acidos, colorantes azoicos, colorantes basicos, colorantes directos, colorantes dispersos,
colorantes reactivos, colorantes de disolvente, colorantes de azufre, colorantes mordientes, por ejemplo, vanadato
de bismuto, antraquinona, perileno, aluminio, quinacridona, tiazol, tiazina, azo, indigoide, nitro, nitroso, oxazina,
ftalocianina, quinolina, estilbeno, y trifenil metano.

Los tintes a modo de ejemplo incluyen, pero no se limitan a, pigmentos dispersos en vehiculos con base de agua o
miscibles con agua tales como AQUA-CHEM 896 disponible en el mercado en Degussa, Inc., CHARISMA
COLORANTS y MAXITONER INDUSTRIAL COLORANTS disponibles en el mercado en Accurate Dispersions
division of Eastman Chemical, Inc.

Como se ha indicado anteriormente, el colorante puede estar en forma de una dispersion que incluye, pero no se
limita a, una dispersion de nanoparticulas. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir uno o mas colorantes
de nanoparticulas mas altamente dispersas y/o particulas de colorante producen un color visible y/o un efecto de
opacidad y/o visual deseados. Las dispersiones de nanoparticulas pueden incluir colorantes tales como pigmentos o
tintes que tienen un tamafio de particula de menos de 150 nm, tal como menos de 70 nm, 0 menos de 30 nm. Las
nanoparticulas se pueden producir mediante la molienda de pigmentos organicos o inorganicos de reserva con
medios de molienda que tienen un tamafo de particula de menos de 0,5 mm. Las dispersiones de nanoparticulas y
métodos para prepararlas a modo de ejemplo se identifican en el documento de Patente de Estados Unidos
N.° 6.875.800 B2, que se incorporan el presente documento por referencia. Las dispersiones de nanoparticulas
también se pueden producir por cristalizacion, precipitacion, condensacion en fase gaseosa, y abrasion quimica (es
decir, disolucién parcial). Para minimizar la reaglomeracion de nanoparticulas dentro del revestimiento, se puede
usar una dispersién de nanoparticulas revestidas con resina. Como se usa en el presente documento, una
"dispersion de nanoparticulas revestidas con resina" se refiere a una fase continua en la que se dispersan
"microparticulas compuesta” discretas que comprenden una nanoparticula y un revestimiento de resina sobre la
nanoparticula. Las dispersiones de nanoparticulas revestidas con resina y métodos para prepararlas a modo de
ejemplo se identifican en la Solicitud de Estados Unidos N.° 10/876.031 presentada el 24 de junio, 2004 y en la
Solicitud Provisional de Estados Unidos N.° 60/482.167 presentada el 24 de junio, 2003.

Las composiciones de efectos especiales a modo de ejemplo que se pueden usar en el revestimiento de la presente
invencion incluyen pigmentos y/o composiciones que producen uno o mas efectos de aspecto tales como
reflectancia, perlescencia, reflejo metalico, fosforescencia, fluorescencia, fotocromia, fotosensibilidad, termocromia,
goniocromia y/o cambio de color. Las composiciones de efectos especiales adicionales pueden proporcionar otras
propiedades perceptibles, tales como reflectividad, opacidad o textura. En una realizacion no limitante, las
composiciones de efectos especiales pueden producir un desplazamiento de color, de modo que el color del
revestimiento cambia cuando el revestimiento se visualiza en diferentes angulos. Las composiciones de efectos de
color a modo de ejemplo se identifican en el documento de Patente de Estados Unidos N.°6.894.086. Las
composiciones de efectos de color adicionales pueden incluir mica revestida transparente y/o mica sintética, silice
revestida, alimina revestida, un pigmento de cristal liquido transparente, un revestimiento de cristal liquido, y/o
cualquier composicion en la que la interferencia resulte de un diferencial del indice de refraccion dentro del material y
no debido al diferencial del indice de refraccion entre la superficie del material y el aire.

En ciertas realizaciones no limitantes, una composicion fotosensible y/o composicion fotocromica, que altera de
forma reversible su color cuando se expone a una o mas fuentes de luz, se puede usar en el revestimiento de la
presente invencion. Las composiciones fotocrémicas y/o fotosensibles se pueden activar por exposicion a radiacion
De una longitud de onda especificada. Cuando la composicion se llega a excitar, la estructura molecular cambia y la
estructura alterada presenta un nuevo color que es diferente del color original de la composicion. Cuando la
exposicion a la radiacidon se elimina, la composicién fotocrémica y/o fotosensible puede volver a un estado de
reposo, en el que vuelve el color original de la composicion. En una realizacion no limitante, la composicién
fotocromica y/o fotosensible puede ser incolora en un estado excitado y puede presentar un color en un estado
excitado. El cambio de color completo puede aparecer en milisegundos a varios minutos, tal como de 20 segundos a
60 segundos. Las composiciones fotocromicas y/o fotosensibles a modo de ejemplo incluyen colorantes
fotocrémicos.

En una realizacion no limitante, la composicién fotosensible y/o la composicion fotocromica se puede asociar con y/o
se puede unir al menos parcialmente, tal como mediante enlace covalente, a un polimero y/o materiales poliméricos
de un componente polimerizable. A diferencia con algunos revestimientos en los que la composicion fotosensible
puede migrar fuera del revestimiento y cristalizar en el sustrato, la composicion fotosensible y/o la compaosicién
fotocromica asociada con y/o unida al menos parcialmente a un polimero y/o componente polimerizable de acuerdo
con una realizacién no limitante de la presente invencion, tienen una migracién minima fuera del revestimiento. Las
composiciones fotosensibles y/o composiciones fotocromicas y métodos para prepararlas a modo de ejemplo se
identifican en la Solicitud de Estados Unidos con N.° de Serie 10/892.919 presentada el 16 de julio, 2004.

En general, el colorante puede estar presente en la composicion de revestimiento en una cantidad suficiente para
transmitir la propiedad deseada, efecto visual y/o de color. Cuando esta presente con el colorante puede comprender

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES2673313 T3

de un 1 a un 65 por ciento en peso de las presentes composiciones, tal como de un 3 a un 40 por ciento en peso o
de un 5 a un 35 por ciento en peso, con el porcentaje de peso basado en el peso total de las composiciones.

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencion pueden contener pigmentos de color
usados de forma convencional en revestimientos de superficie y se puede usar como unos revestimientos de
acabado mate o de "bajo brillo"; es decir, revestimientos y fomentados de bajo brillo. Por "bajo brillo" se hace
referencia a que el revestimiento curado tiene una medicion de brillo inicial en 85° de menos de 30, a menudo de
menos de 20, tal como se mide mediante técnicas convencionales conocidas por los expertos en la materia. Las
técnicas convencionales de este tipo incluyen la norma ASTM D523 para medicion de brillo.

Como alternativa a las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién se pueden usar
como una capa de revestimiento transparente de acabado mate de una composicion de revestimiento compuesto de
multiples capas, tal como un revestimiento compuesto coloreado y transparente, como se indica a continuacion.

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién se pueden curar a temperaturas
ambientales o temperaturas elevadas, dependiendo de la quimica de reticulacion usada. Las composiciones
formadoras de pelicula de la presente invencion son las mas adecuadas como revestimientos de capa final, en
particular, revestimientos transparentes y mono-revestimientos, en virtud de su acabado mate y sus propiedades
resistentes al brufiido como se discute a continuacion. Las composiciones se pueden reparar facilmente mediante
una mezcla sencilla de los ingredientes, usando técnicas de formulacion bien conocidas en la técnica.

Las composiciones de la presente invencion se pueden aplicar sobre cualquiera de diversos sustratos tales como
sustratos metalicos, de vidrio, de madera, y/o poliméricos, y se pueden aplicar por medios convencionales que
incluyen, pero no se limitan a, con brocha, inmersion, revestimiento de flujo, pulverizacién y similares. De la manera
mas frecuente se aplican mediante pulverizacién. Se pueden usar las técnicas de pulverizaciéon y equipo para
pulverizacién con aire, pulverizacion sin aire, y pulverizacion electrostatica usando métodos manuales y/o
automaticos habituales. Los sustratos adecuados incluyen, pero no se limitan a, sustratos de metal tales como
metales ferrosos, cinc, cobre, magnesio, aluminio, aleaciones de aluminio, y otros sustratos metalicos y de aleacion
usados generalmente en la fabricacién de automdviles y otras partes de vehiculos. Los sustratos de metal ferroso
pueden incluir hierro, acero y aleaciones de los mismos. Los ejemplos mas limitantes de materiales de acero Utiles
incluyen acero enrollado en frio, acero galvanizado (revestido con cinc), acero electrogalvanizado, acero inoxidable,
acero decapado, aleacion de cinc-hierro tal como GALVANNEAL, y combinaciones de los mismos. También se
pueden usar combinaciones o compuestos de metales ferrosos y no ferrosos.

Las composiciones de la presente invencion también se pueden aplicar sobre sustratos elastoméricos, de plastico, o
compuestos tales como los que se encuentran en los vehiculos de motor. Por "plastico” se hace referencia a
cualquiera de los materiales no conductores sintéticos termoplasticos o termoendurecibles, incluyen olefinas
termoplasticas tales como polietileno y polipropileno, uretano termoplastico, policarbonato, compuesto de moldeado
de lamina termoendurecible, compuesto de moldeado mediante reaccién de inyeccién, materiales a base de
acrilonitrilo, nailon, y similares. Por "compuesto" se hace referencia a cualquier sustrato que consiste en fibras, por lo
general de vidrio o carbono, u otro material de relleno que se incorpora con los materiales poliméricos o de plastico,
normalmente los polimeros de tipo epoxi.

La composicién formadora de pelicula curable de la presente invencion se puede aplicar al sustrato o en la parte
superior del revestimiento de acabado mediante cualquier técnica de revestimiento convencional, que incluye, pero
no se limita a, cualquiera de las que se han desvelado anteriormente. El revestimiento de acabado transparente se
puede aplicar a un revestimiento de base curado o a uno seco antes de que se haya curado el revestimiento de
base. En el dltimo caso, los dos revestimientos se pueden calentar a continuaciéon para curar ambas capas de
revestimiento de forma simultanea.

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencion, después de ser aplicadas a un
sustrato como un revestimiento y después del curado, presentan un brillo inicial en 85° de menos de 30, tal como
menos 20 o menos de 10, y un aumento del brillo en 85° de no mas de 10 unidades de brillo, 0 no mas de 5
unidades de brillo, cuando se someten al METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO.
Como alternativa, las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencion presentan un
aumento del brillo en 85° de no mas de un 50 por ciento en comparacion con el valor inicial, tal como no mas de un
25 por ciento, 0 no mas de un 10 por ciento, cuando se someten al METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION
EN ESTADO HUMEDO. En ciertas realizaciones de la presente invencion, las composiciones formadoras de pelicula
curables incluso presentaran una disminucion del brillo después de someterlas al ensayo de abrasion. El porcentaje
de cambio en el brillo se puede calcular como sigue a continuacion:

Porcentaje de cambio = (G- Ginicial WGinicia * 100

en la que Giinal €s el brillo en 85° medido después del ensayo de abrasion y Ginicial €S €l brillo en 85° medido antes del
ensayo de abrasion.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES2673313 T3

Ademas, en ciertas realizaciones de la presente invencion, las composiciones formadoras de pelicula curables de la
presente invencion, después de su aplicacion a un sustrato como un revestimiento y después del curado, presentan
un brillo inicial en 85° de menos de 30, tal como menos de 20 o menos de 10, y un aumento del brillo en 85° de no
mas de 10 unidades de brillo, 0 no mas de 5 unidades de brillo, cuando se someten al METODO DOS DEL ENSAYO
DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO. Como alternativa, las composiciones formadoras de pelicula curables de la
presente invencidn presentan un aumento del brillo en 85° de no mas de un 50 por ciento en comparacion con el
valor inicial, tal como no mas de un 25 por ciento, o no més de un 10 por ciento, cuando se someten al METODO
DOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO. En ciertas realizaciones de la presente invencion, las
composiciones formadoras de pelicula curables incluso presentaran una disminucion del brillo después de
someterlas al ensayo de abrasion.

Cada uno de los METODOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO UNO y DOS corresponde,
respectivamente, al Ensayo de Lavado de Coche Amtec-Kistler de acuerdo con la norma DIN 55668, realizado a 10
0 40 ciclos, respectivamente. En los ENSAYOS DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO UNO y DOS, un
revestimiento curado sobre un sustrato se somete al ensayo midiendo en primer lugar el brillo en 85° del
revestimiento ("brillo original"). A continuacién el revestimiento se somete al Ensayo de Lavado de Coche Amtec-
Kistler de acuerdo con la norma DIN 55668, realizado a 10 o 40 ciclos, y a partir de ese momento, el brillo en 85° se
mide de nuevo.

Las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién, después de su aplicaciéon a un sustrato
como un revestimiento y después del curado, presentan un brillo inicial en 85° de menos de 30, tal como menos de
20 o menos de 10, y un aumento del brillo en 85° de no méas de 10 unidades de brillo, 0 no mas de 5 unidades de
brillo, cuando se someten al METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO. Como alternativa,
las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién presentan un aumento del brillo en 85°
de no méas de un 50 por ciento, tal como noméas de un 25 por ciento, cuando se someten al METODO UNO DEL
ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO.

Ademas, en ciertas realizaciones de la presente invencion, las composiciones formadoras de pelicula curables de la
presente invencion, después de su aplicacion a un sustrato como un revestimiento y después del curado, presentan
un brillo inicial en 85° de menos de 30, tal como menos de 20 o0 menos de 10, y un aumento del brillo en 85° de no
mas de 10 unidades de brillo, 0 no mas de 5 unidades de brillo, cuando se someten al METODO DOS DEL ENSAYO
DE ABRASION EN ESTADO SECO. Como alternativa, las composiciones formadoras de pelicula curables de la
presente invencién presentan un aumento del brillo en 85° de no mas de un 55 por ciento, tal como nomas de un 25
por ciento, cuando se someten al METODO DOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO.

Cada uno de los METODOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO UNO y DOS se realizan de modo
que el revestimiento se arafia de forma lineal con un papel abrasivo pesado para diez tratamientos dobles usando un
Atlas AATCC CROCKMETER, Modelo CM-5, disponible en Atlas Electric Devices Company of Chicago, lll. El papel
adhesivo usado son laminas de papel para brufiido de 2 a nimero 9 micrometros 281Q WETORDRY™
PRODUCTION™ de 3M para los METODOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO UNO y DOS
respectivamente, que estan disponibles en el mercado en 3M Company of St. Paul, Minn. En los ENSAYOS DE
ABRASION EN ESTADO SECO UNO y DOS, un revestimiento curado sobre un sustrato se somete al ensayo
midiendo en primer lugar el brillo del revestimiento en 85° ("brillo original). A continuacion el revestimiento se
somete a los ENSAYOS DE ABRASION EN ESTADO SECO UNO y DOS, y a partir de ese momento, el brillo en 85°
se mide de nuevo.

Dadas sus propiedades Unicas, las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencién son
particularmente adecuadas para su uso en un método para mejorar la resistencia al brufiido de un sustrato de
acuerdo con la presente invencion. El método comprende: (1) aplicar al sustrato una composicion formadora de
pelicula curable para formar un sustrato revestido, y (2) (a) calentar el sustrato revestido a una temperatura y
durante un periodo de tiempo suficiente como para curar la composicion formadora de pelicula curable o (b) permitir
un periodo de tiempo suficiente para curar la composicion formadora de pelicula curable en condiciones
ambientales. La composicion formadora de pelicula curable comprende cualquiera de las que se han descrito
anteriormente y forma la capa mas externa, o revestimiento de acabado, sobre el sustrato revestido.

La presente invencion se describe de forma mas particular en los siguientes ejemplos, que pretenden ser solamente
ilustrativos, ya que numerosas modificaciones y variaciones en los mismos seran evidentes para las personas con
experiencia en la materia. A menos que se especifique de otro modo, todas las partes y porcentajes son en peso.
EJEMPLO A

Este ejemplo describe la preparacion de polisiloxano poliol, un producto de la hidrosililacién del pentasiloxano con un

grado de polimerizacion aproximado del 3 a 4, es decir, de (Si-O)s a (Si-O)a. El polisiloxano poliol se prepar6 a partir
de la siguiente mezcla de ingredientes:
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Ingredientes Peso Equivalente Equivalentes Partes En Peso (kilogramos)

Carga I:

Trimetilolpropano monoalil éter 174,0 756,0 131,54

Carga ll:
MASILWAX BASE® 156,72 594,8 93,21

Carga lll:

Acido cloroplatinico 10 ppm

Tolueno 0,23

Isopropanol 0,07

Hidruro de silicio que contiene polisiloxano, disponible en el mercado en BASF Corporation.
Peso equivalente basado en la determinacién de dicloruro mercurico.

A un recipiente de reaccion adecuado equipado con un medio para mantener una manta de nitrégeno, se afadio la
Carga | y una cantidad de bicarbonato sédico equivalente de 20 a 25 ppm de sélidos de mondmero total en
condiciones ambientales y la temperatura se elevd gradualmente a 75 °C bajo una manta de nitrégeno. A esa
temperatura, se afiadié un 5,0 % de la Carga Il con agitacion, seguido por la adicion de la Carga lll, equivalente a
10 ppm de platino nativo basado en los sélidos de mondmero total. A continuacién se permitié que la reaccién
llegara a exotermia a 95 °C momento en el que el resto de la Carga Il se afiadi6 a una tasa de modo que la
temperatura no superaba 95 °C. Después de la finalizacion de esta adicion, la temperatura de la reaccion se
mantuvo a 95 °C y se control6 mediante espectroscopia de infrarrojos a la desaparicién de la banda de absorcion de
hidruro de silicio (Si-H, 2150 cm™).

Ejemplo B

Este ejemplo describe la preparacion de una dispersion de silice protonada en un polisiloxano. 25 g de ACEMATT
TS100 (disponible en Evonik Industries AG) se mezclaron con 250 g de metanol en un matraz de fondo redondo de
cuatro bocas equipado con un agitador mecanico. A la vez que se agitaba, se afiadia acido HCI hasta que la
viscosidad de la mezcla se veia notablemente reducida y el pH era inferior a 1. Después de agitar durante una hora
la mezcla se filtr6 usando un embudo Buchner, se aclaré con metanol y a continuaciéon se permitié que secara a
49 °C durante la noche. A continuacion la silice protonada se mezcl6 con 256 g de metanol y se agité durante 30 min
En una tras de fondo redondo de cuatro bocas equipado con un agitador mecanico, sonda de temperatura,
condensador de reflujo, embudo de adicidn, salida de vacio y una entrada de nitrégeno. A continuacion los 144 g del
polisiloxano poliol, como se ha descrito anteriormente, se afiadieron a la mezcla de metanol/silice. Después de la
finalizacion de la adicion del polisiloxano se afiadieron 163,38 g de metil isobutil cetona y toda la mezcla se agitd
durante 45 min. A continuacion la mezcla se calentd a 30 °C y se aplicé vacio para eliminar el metanol. Después de
eliminar la cantidad deseada de metanol, la mezcla se calenté a 80 °C durante una hora. La dispersion resultante de
silice en siloxano era de aproximadamente un 48 % de sdélidos.

El Ejemplo 1 presenta la preparacion de composiciones de formadoras de pelicula curables de acuerdo con la
presente invenciéon. Las composiciones se preparan mezclando en primer lugar los paquetes de ingredientes
separados, y a continuacion combinando los paquetes inmediatamente antes de su aplicacién a los sustratos.

EJEMPLO 1:
Ingrediente Peso (g)
Paquete A
EVERSORB 74" 0,45
EVERSORB 93L" 0,6
BYK 300° 0,2
ADDITOL VXL 4930° 0,06
Dilaurato de dibutil estafo 0,02
D871’ 10,0
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Poliol Acrilico 1° 3,82
Poliol Acrilico 2° 2,20
Dispersion de siloxano/silice ! 24,0
Paguete B

DESMODUR N-3600° 13.7
! Disponible en Everlight Chemical Industrial Corp.

2 Disponible en Byk Chemie
® Disponible en Cytec Industries Inc.

*Mezcla de disolventes disponible en PPG Industries. Inc.

® Poliol acrilico incluido en el disolvente que consiste en estireno, acrilato de hidroxipropilo, acido isostearico,
metacrilato de glicidilo, y metacrilato de metilo

® Poliol acrilico incluido en el disolvente que consiste en metacrilato de hidroxipropilo, metacrilato de metilo,
metacrilato de n-butilo, estireno, aducto de Cardura E/acido acrilico, y acido acrilico

Como se ha descrito anteriormente en el Ejemplo B

® Disponible en Bayer MaterialScience

La composicién formadora de pelicula del Ejemplo 1 se aplico mediante pulverizacion a un revestimiento de base
pigmentado para formar revestimientos compuestos coloreados y transparentes sobre paneles de acero
electrorrevestidos imprimados. Los paneles usados eran paneles de acero enrollados en frio de ACT (10,16 cm por
30,48 cm) con un electrorrevestimiento ED6060 disponible en ACT Laboratories, Inc. Los paneles separados se
revistieron con un revestimiento de base incluido en el agua, pigmentado ENVIROBASE High Performance (EHP),
disponible en PPG Industries, Inc. EI EHP T407 de color negro se pulverizé a mano usando un sorgo SATA 3000
con una boquilla de fluido WSB a temperatura ambiente (aproximadamente 70 °F (21 °C.)). Para el revestimiento de
base se tuvo como objeto un grosor de la pelicula seca de aproximadamente 0,3 a 0,8 mils (de aproximadamente 7
a 20 micrometros). Se permitid6 que los paneles de revestimiento de base se separaran de forma ultrarrapida a
temperatura ambiente (aproximadamente 70 °F (21 °C.)) durante al menos 15 minutos antes de la aplicaciéon de un
revestimiento transparente.

Cada una de las composiciones de revestimiento se pulverizé6 a mano usando una pistola de pulverizacion GTi HVLP
de Devilbiss a un panel revestido con base a temperatura ambiente en dos revestimientos con un secado
instantaneo ambiental entre aplicaciones. Los revestimientos transparentes se tuvieron como objeto para grosor de
la pelicula seca de 1 a 2 mils (de aproximadamente 25 a 51 micrometros). Se permitié que todos los revestimientos
se curaran a temperatura ambiente o de forma instantanea al aire durante aproximadamente 20 minutos antes de su
coccion. La coccion opcional era durante treinta minutos a 140 °F (60 °C). Siete dias después de la aplicacion del
revestimiento transparente, los paneles revestidos se sometieron a los METODOS DEL ENSAYO DE ABRASION
EN ESTADO SECO UNO y DOS y a los METODOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO UNO y
DOS para determinar la resistencia al brufiido. La Tabla 1 que sigue a continuacion ilustra los resultados del
METODO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO vy la Tabla 2 ilustra los resultados del METODO
DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO para la composicion formadora de pelicula curable del Ejemplo 1.

Tabla 1
Brillo en g5¢ | Brillo después del METODO UNO DEL | Brillo después del METODO DOS DEL
Revestimiento | = (= &~ | ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO | ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO
9 HUMEDO (% de aumento) HUMEDO (% de aumento)
E‘Aelmp'o 7,2 7,5 (4,2 %) 7,1 (-1,4 %)
EJBelmplo 9,6 11 (14,6 %) 10,7 (11,5 %)
'Los Ejemplos 1Ay 1B son dos replicados separados del Ejemplo 1
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Tabla 2
Brillo en g5e | Brillo después del METODO UNO DEL | Brillo después del METODO DOS DEL
Revestimiento | = (= &~ | ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO | ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO
9 HUMEDO (% de aumento) HUMEDO (% de aumento)
Femplo 7.2 7.7 (6.9 %) 8,3 (153 %)
Flemplo 9.6 13,1 (36,4 %) 14,6 (52,1 %)

" Los Ejemplos 1Ay 1B son dos replicados separados del Ejemplo 1

Los datos en las tablas indican que las composiciones formadoras de pelicula curables de la presente invencion
presentan una resistencia al brufiido excelente. Los revestimientos a modo de Ejemplo muestran un aumento del
brillo de menos de 2 unidades de brillo para cualquier METODO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO
HUMEDO. Ademas, los revestimientos a modo de Ejemplo presentan un aumento del brillo de 5 unidades de
brillo o inferior para cualquier METODO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO SECO.

La presente invencién se ha descrito con referencia a detalles especificos de realizaciones en particular de los
mismos. No se pretende que los detalles de este tipo se contemplen como limitaciones sobre el alcance de la
5 invencién excepto en la medida y alcance en los que estén incluidos en las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién formadora de pelicula curable que comprende:
(a) un aglutinante polimérico que comprende:

(i) un polisiloxano que tiene grupos funcionales reactivos y en el que hay dispersas particulas de silice
protonadas que tienen un tamafio de particula promedio de 2 a 20 micrometros, en donde el polisiloxano esta
presente en el aglutinante polimérico en una cantidad de al menos un 10 por ciento en peso basado en el
peso total de sdlidos en el aglutinante polimérico; y

(ii) opcionalmente al menos una resina polimérica adicional diferente del polisiloxano (i), que tiene grupos
funcionales reactivos; y

(b) un agente de curado que contiene grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales reactivos
de (i), (i), o ambos;

en donde después de su aplicacion a un sustrato como revestimiento y después del curado, la composicion
formadora de pelicula curable presenta un brillo inicial en 85° de menos de 30 y un aumento del brillo en 85° de no
més de 10 unidades de brillo cuando se somete al METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO
HUMEDO, en donde el METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO corresponde al
Ensayo de Lavado de Coche Amtec-Kistler de acuerdo con la norma DIN 55668, realizado a 10 ciclos.

2. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacion 1 en la que las particulas de silice protonada
estan presentes en el polisiloxano en una cantidad de un 3 a un 15 por ciento en peso, basado en el peso total de
sélidos en el polisiloxano.

3. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacion 1 en la que el polisiloxano comprende un
polisiloxano poliol.

4. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacién 1, en la que esta presente la resina polimérica
adicional (ii) y los grupos funcionales reactivos de (ii) se seleccionan entre el grupo que consiste en grupos hidroxilo,
grupos carbamato, grupos carboxilo, grupos isocianato, grupos carboxilato, grupos amino primarios, grupos amino
secundarios, grupos amido, grupos urea, grupos uretano, grupos epoxi y combinaciones de los mismos.

5. La composiciéon formadora de pelicula curable de la reivindicacion 4, en la que la resina polimérica de (ii)
comprende al menos un polimero acrilico con grupos funcionales hidroxilo y/o poliéster.

6. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacion 1, en la que el agente de curado de (b) se
selecciona entre el grupo que consiste en poliisocianatos, aminoplastos y combinaciones de l10s mismos.

7. La composicién formadora de pelicula curable de la reivindicacion 6, en la que el agente de curado de (b)
comprende un poliisocianato que tiene grupos funcionales isocianato libres y la composicion formadora de pelicula
curable es un sistema de dos componentes.

8. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacién 1, en la que el polisiloxano esta presente en el
aglutinante polimérico en una cantidad de un 10 a un 90 por ciento en peso, basado en el peso total de solidos en el
aglutinante polimérico.

9. La composicion formadora de pelicula curable de la reivindicacion 1 en donde después de su aplicacién a un
sustrato como revestimiento y después del curado, la composicion formadora de pelicula curable presenta un brillo
inicial en 85° de menos de 30 y un aumento del brillo en 85° de no mas de 5 unidades de brillo cuando se somete al
METODO UNO DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO.

10. Una composicion formadora de pelicula curable que comprende:
(a) un aglutinante polimérico que comprende:

(i) un polisiloxano que tiene grupos funcionales reactivos y en el que hay dispersas particulas de silice
protonadas que tienen un tamafio de particula promedio de 2 a 20 micrometros, en donde el polisiloxano esta
presente en el aglutinante polimérico en una cantidad de al menos un 10 por ciento en peso basado en el
peso total de sélidos en el aglutinante polimérico; y

(ii) opcionalmente, al menos una resina polimérica adicional diferente del polisiloxano (i), que tiene grupos
funcionales reactivos; y

(b) un agente de curado que contiene grupos funcionales que son reactivos con los grupos funcionales reactivos
de (i), (ii), o ambos;
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en donde después de su aplicacion a un sustrato como revestimiento y después de curado, la composicion
formadora de pelicula curable presenta un brillo inicial en 85° de menos de 30 y un aumento del brillo en 85° de no
méas de 10 unidades de brillo cuando se somete al METODO DOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO
HUMEDO, en donde el METODO DOS DEL ENSAYO DE ABRASION EN ESTADO HUMEDO corresponde al
Ensayo de Lavado de Coche Amtec-Kistler de acuerdo con la norma DIN 55668, realizado a 40 ciclos.

11. Un método para mejorar la resistencia al brufiido de un sustrato, que comprende: (1) aplicar al sustrato una
composicion formadora de pelicula curable de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 para formar un
sustrato revestido, y (2) calentar el sustrato revestido, si fuera necesario, a una temperatura y durante un periodo de
tiempo suficientes para curar la composicion formadora de pelicula curable.
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