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DESCRIPCION
Formulaciones de imprimacion estables y recubrimientos con nanodispersion de 6xidos de metal modificados
Campo de la invencion

La invencion se refiere a formulaciones de imprimacion estables y recubrimientos con nanodispersion de 6xidos de
metal modificados. Las formulaciones producen peliculas que tienen excelentes caracteristicas Opticas y de
adhesion, y alta capacidad de filtracion de UV y estabilidad térmica.

Antecedentes de la invencion

Los materiales poliméricos, tales como policarbonato, son alternativas prometedoras al vidrio para su uso como
materiales estructurales en una diversidad de aplicaciones, incluyendo aplicaciones de automocién, transporte y
acristalamiento arquitecténico, donde el aumento en la libertad de disefio, los ahorros en peso y las caracteristicas
de seguridad mejoradas estan en alta demanda. Los sustratos de policarbonato simples, sin embargo, estan
limitados por su ausencia de resistencia a la abrasion, agentes quimicos, UV y climatologia y, por lo tanto, tienen
gue protegerse con recubrimientos Opticamente transparentes que alivien las limitaciones anteriores en las
aplicaciones mencionadas anteriormente.

Para conferir resistencia a la abrasion a los materiales poliméricos, los sustratos de policarbonato en general se
recubren con recubrimiento duro de silicona termocurable. La escasa resistencia a la intemperie del policarbonato,
por otro lado, se aborda con la adicion de materiales organicos o inorganicos de absorcion de UV en el
recubrimiento duro de silicona. Sin embargo, la incorporacién de absorbentes de UV, especialmente de base
organica, en la capa de silicona termocurable a menudo da lugar a un rendimiento inferior de resistencia a la
abrasion.

Una estrategia para abordar el limitado rendimiento de resistencia a la abrasion asociado con el uso de materiales
organicos de absorcion de UV es usar materiales inorganicos de absorcidon de UV al menos parcialmente en lugar de
materiales de absorcidon organicos. El beneficio esperado es evitar la adicion de una gran cantidad de material
organico en el recubrimiento duro de silicona, manteniendo de este modo las caracteristicas de resistencia a la
abrasion intactas. Ademas, dada la fotoestabilidad y estabilidad oxidativa de los materiales inorganicos de absorcién
de UV en comparacion con los absorbentes organicos de UV, el uso de materiales inorganicos de absorcion de UV
puede ayudar potencialmente a conseguir resistencia a la intemperie durante un periodo prolongado de tiempo.

Se ha divulgado que las composiciones del recubrimiento duro pueden proporcionar proteccion UV y resistencia a la
abrasion a los sustratos de plastico y les posibilita para aplicaciones de exteriores. Los absorbentes organicos de UV
incorporados en las formulaciones de recubrimiento proporcionan caracteristicas de resistencia a la intemperie al
recubrimiento. Sin embargo, la fotodegradacion inherente y la volatilidad de los absorbentes organicos limitan el
rendimiento de resistencia a la intemperie de estos recubrimientos durante un periodo prolongado de tiempo.
Ademas, la adicion de absorbentes organicos de UV en las formulaciones de imprimacion puede reducir la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de la imprimacion debido al efecto plastificante. Esto limitara la temperatura
maxima a la que puede someterse el articulo recubierto mientras esta en servicio. Los 6xidos de metales inorganicos
como particulas de 6xido de cerio, 6xido de titanio y 6xido de cinc pueden proporcionar proteccion UV en
formulaciones de recubrimiento. Sin embargo, la incorporacion de particulas en la matriz de recubrimiento puede
afectar negativamente a la transparencia de los recubrimientos debido a un gran tamafio de particula (>200 nm de
diametro) y un alto desacoplamiento del indice de refraccién (RI) entre la particula y la matriz. La publicacién
internacional WO 2006/073856 A2 divulga composiciones curables con ultravioleta que contienen preferiblemente
nanoparticulas de circonia cristalinas diferenciadas con modificacion superficial reactiva o copolimerizable en una
mezcla de resina monomérica/oligomérica polimerizable. En el mismo, en la modificacion superficial de las
nanoparticulas, se prefiere funcionalidad acrilato y metacrilato sobre la funcionalidad no reactiva o no polimerizable.
Las mezclas que contienen una mayoria de nanoparticulas cuyo tamafio varia de 10-30 nm junto con una minoria de
particulas cuyo tamafio varia de aproximadamente 80-150 nm producen composiciones altamente transparentes y
duraderas. Aunque hay nanoparticulas inorganicas disponibles en el mercado en medio acuoso, la incorporacion de
estos soles en formulaciones de matrices/recubrimientos poliméricos no acuosos a menudo da lugar a condiciones
en que se produce aglomeracion de las particulas, produciendo formulaciones de recubrimiento inestables.

Por lo tanto, es técnicamente problematico incorporar materiales inorganicos de absorcién de UV en forma de una
dispersién coloidal en una composicién de recubrimiento de base organica, con o sin la presencia de silice coloidal
en la composicién de recubrimiento. El problema se refiere a la capacidad de obtener estabilidad a largo plazo de las
dispersiones de absorbente inorganico de UV, es decir, la capacidad de inhibir la aglomeracion de las particulas
coloidales de los absorbentes inorganicos de UV. Las dispersiones estables de nanoparticulas inorganicas a altas
concentraciones proporcionan las propiedades maximas de filtracién de UV y una buena uniformidad de la pelicula
recubierta mientras se mantiene la transparencia y la resistencia a la abrasion. Por ejemplo, el documento
EP 0732356A2 divulga el uso de organosol de 6xido de cerio derivado de sol acuoso de oOxido de cerio y la
incorporacion de nanoparticulas de 6xido de cerio en las formulaciones de imprimacién acrilicas. La técnica anterior
divulga que se requiere agua como codisolvente en las formulaciones para estabilizar la nanoparticula de 6xido de
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cerio en las soluciones poliméricas organicas. El documento EP 0732356A2 divulga en sus ejemplos formulaciones
que contienen PMMA que tienen relaciones ponderales de agua a ceria de 0,09 o mayor. También debe apreciarse
qgue las formulaciones que contienen PMMA con bajo contenido de solidos (2,3 %) y bajo contenido de agua
(<1,6 %) demostraron dar peliculas de imprimacion turbias. Aunque se divulgan formulaciones con mayores
contenidos de sélidos (25,9 %), todos los ejemplos presentados tienen un alto contenido de agua (24,0 %) y no se
divulga informacion sobre el moldeo de recubrimientos a partir de soluciones de formulacion de imprimacion con alto
contenido de solidos y bajo contenido de agua. Para aplicaciones practicas, se prefieren formulaciones de
imprimacion de mayor contenido de sélidos y menor contenido de agua. Ademas, aunque se describen soluciones
de recubrimiento estables y se usan para moldear peliculas delgadas, de baja turbidez, transparentes, no se da
informacién sobre la duracién de la estabilidad en almacenamiento de las formulaciones de recubrimiento o la
robustez de la adhesién al policarbonato en una exposicion prolongada de remojo en agua. Dichos atributos de
rendimiento en general se consideran importantes si los recubrimientos tienen que considerarse (tiles en
aplicaciones que requieren exposicion en exteriores. Es importante considerar que el agua es un antidisolvente para
PMMA, asi como muchos otros polimeros acrilicos, por lo que es importante limitar la concentraciéon de agua en la
formulacién de imprimacion para evitar la precipitacion de la resina polimérica en la disolucién.

Por tanto, existe una necesidad continuada de un método de recubrimiento protector y composiciéon para sustratos
poliméricos que sea eficaz para proporcionar resistencia de tipo abrasion, resistencia a la intemperie en exteriores a
largo plazo en una estructura que sea mas facil de fabricar de lo que esta actualmente disponible en la técnica para
el conocimiento de los autores de la presente invencion. Se cree que la presente invencién proporciona una
respuesta a esa necesidad.

Compendio de la invencion
En un aspecto, la presente invencion se refiere a una composicion de imprimacion, que comprende:

(a) nanoparticulas de 6xido de cerio modificadas en superficie con un resto de silano organofuncional, teniendo
dicho resto de silano organofuncional la estructura de férmula | o Il,

Férmula (I)

R /DR
RO 0 Si
>$i o NN I\OR
RO OR
FA

Formula (1)

en la que en la féormula (1), R es

o
R! = 0/\5/ \R2
X
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o en la que R! es un resto que contiene grupo funcional, en la que dicho resto que contiene grupo funcional de R* se
selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida, éster, carboxilato y combinaciones de los mismos; en la que cada R
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono; en la que cada R? y R es independientemente -CO-
CHz; en la que cada R3, R* y R® es independientemente hidrégeno o metilo; y en la que x, y y z cada uno es un
numero entero independientemente seleccionado de 1 a 50.

(b) un polimero organico; y

(c) uno o mas disolventes.

De forma ventajosa, el resto que contiene grupo funcional de R! se selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida,
éster, carboxilato y combinaciones de los mismos. De forma ilustrativa, el resto que contiene grupo funcional de R?
se selecciona adecuadamente de -CH2CH2CH2NHCH2CH2NH2, -CH2CH2CH2NHC(O)OMe, -CH2CH2CH2NHC(O)OEt,
-CH=CH2, -C(CH3)=CH2, o el resto de silano organofuncional se selecciona de (MeOQO)a(EtO)s-a
SiCH2CH2NHC(O)C(CH3s)=CHz, (i-PrO)sSiCH2CH2CH20C(0)C(Me)=CHz,
(Me0)sSiCH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2C(O)OMe, (i-PrO)3SiCH2CH2CH20C(0)C(Me)=CHz,
(MeO)sSi(CH2)sNHCH2CH2NH(CH2)3Si(OMe)s, (EtO)3SiCH2CH2CH20C(O)C(Me)=CHz2 y combinaciones de los
mismos.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a una pelicula de imprimacién en un sustrato, que comprende:

(a) de aproximadamente un 0,1 a aproximadamente un 50 % en peso de nanoparticulas de 6xido de cerio
modificadas en superficie con un resto de silano organofuncional, teniendo dicho resto de silano organofuncional la
estructura de formula | o 1I:

OR
RL.__S'_/
| or
Férmula (1)
OR
RO /
““‘-.st /\_a/ W l‘\
rRo””
OR
Faormula (11)
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en la que en la férmula (1), Rt es

Rl = /\/(\O/\a/ O\R2
Q
/\/\OLK
/\/\NJ\O/\%O;\/RE
¥

o en la que R! es un resto que contiene grupo funcional, en la que dicho resto que contiene grupo funcional de R* se
selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida, éster, carboxilato y combinaciones de los mismos; en la que cada R
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono; en la que cada R? y R es independientemente -CO-
CHz; en la que cada R3, R* y R® es independientemente hidrégeno o metilo; y en la que x, y y z cada uno es un
numero entero independientemente seleccionado de 1 a 50, y

(b) de un 50 a un 99 % en peso de un polimero orgéanico, basandose dichos porcentajes ponderales en el peso total
de dicha pelicula.

De forma ventajosa, el resto que contiene grupo funcional de R! se selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida,
éster, carboxilato y combinaciones de los mismos. De forma ilustrativa, el resto que contiene grupo funcional de R?
se selecciona adecuadamente de -CH2CH2CH2NHCH2CH2NH2, -CH2CH2CH2NHC(O)OMe, -CH2CH2CH2NHC(O)OEt,
-CH=CH2, -C(CH3)=CH2, o el resto de silano organofuncional se selecciona de (MeOQO)a(EtO)s-a
SiCH2CH2NHC(O)C(CH3s)=CHz, (i-PrO)sSiCH2CH2CH20C(0)C(Me)=CHz,
(Me0)sSiCH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2C(O)OMe, (i-Pr0O)3SiCH2CH2CH20C(0)C(Me)=CHz,
(MeO)sSi(CH2)sNHCH2CH2NH(CH2)3Si(OMe)s, (EtO)3SiCH2CH2CH20C(O)C(Me)=CHz y combinaciones de los
mismos.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un sustrato, tal como un sustrato de policarbonato o acrilato,
recubierto con la composicion de imprimacién anterior.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un sustrato, tal como un sustrato de policarbonato o acrilato,
recubierto con la pelicula de imprimacién anterior. Este sustrato también puede recubrirse con un recubrimiento duro
de silicona.

En otro aspecto mas, la presente invencién se refiere a un articulo que comprende un sustrato recubierto con la
pelicula de imprimacién anterior y sobrerrecubierto con un recubrimiento duro de silicona.

Breve descripcion de las figuras

La siguiente descripcion detallada de la invencion se entendera mejor cuando se tome junto con las varias figuras,
en que:
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La figura 1 es un grafico que muestra la absorbancia de UV de formulaciones de imprimacion que tienen ceria de la
invencion;

La figura 2 es un grafico que muestra los datos de dispersion de luz dinamica para composiciones de la invencion:
La figura 3 es una micrografia de TEM para la imprimaciéon que contiene ceria de la invencion (ejemplo 8 de
formulacién de imprimacion, tabla 2) con el ensamble de recubrimiento duro.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de nanoparticulas inorganicas modificadas en superficie como absorbentes
de UV en una composicién de recubrimiento, remplazando los absorbentes organicos de UV convencionales. Las
nanoparticulas inorganicas se compatibilizan con la matriz de imprimacién modificando su superficie con silano
funcionalizado y dispersandolas uniformemente en el recubrimiento sin aglomeracién, minimizando de este modo los
efectos negativos sobre las propiedades opticas del sustrato recubierto final y proporcionando larga vida util de la
disolucién de recubrimiento. Los sustratos recubiertos finales tienen buenas propiedades 6pticas, asi como buena
adhesion a largo plazo en condiciones de ensayo duras. Los silanos funcionales se usan para modificar la superficie
de 6xido de cerio, y se prepararon nanosoles de oxido de cerio estables en medio organico. Los recubrimientos de
imprimacion resultantes junto con el recubrimiento superior de silicona muestran mayor transmitancia, menor
turbidez y buena adhesion a sustratos de policarbonato en condiciones normales y duras segun lo necesario para
aplicaciones tales como acristalamiento de automdviles y arquitectonico.

Las nanoparticulas, en general, pueden definirse como particulas con dimensiones en el intervalo de uno a unos
pocos cientos de nanémetros. Para aplicaciones de recubrimientos transparentes, se requiere que el tamafio de la
nanoparticula esté por debajo de un determinado limite para no dispersar la luz que esta pasando a través del
recubrimiento. En general se entiende que nanoparticulas con dimensiones de menos de A/2 no dispersan luz de A,
donde A es la longitud de onda de la luz y, por lo tanto, no alterara la transparencia de la matriz en que estan
incorporadas. Por tanto, no podrian usarse particulas con un didmetro >190 nm en recubrimientos transparentes sin
alterar la transmision o turbidez de la luz visible que pasa a través de la pelicula de recubrimiento.

La composiciéon de imprimacion de la invencion contiene (a) nanoparticulas de 6xido de metal modificadas en
superficie con un resto de silano organofuncional; (b) un polimero orgéanico; y (c) uno o mas disolventes. Cada uno
de estos componentes se describe en mayor detalle a continuacion.

Las nanoparticulas de éxido de metal son nanoparticulas de 6xido de cerio. La cantidad de las nanoparticulas de
oxido de cerio modificadas en superficie con un resto de silano organofuncional en las composiciones de la
invencion varia preferiblemente de un 0,1 a un 10 % en peso, mas preferiblemente de un 0,1 a un 5 % en peso y
mucho mas preferiblemente de un 0,5 a un 3 % en peso, todos basados en el peso total de la composicion. Sin el
deseo de limitarse a teoria particular alguna, se cree que la naturaleza de las fuerzas de unién entre el éxido de
cerio y el resto organofuncional es unién no covalente. Ademas, se cree que los restos de silano individuales ofrecen
estabilidad fisica a las nanoparticulas modificadas en superficie en suspensién debido a repulsion estérica atribuible
a los restos de silano.

El resto de silano organofuncional usado en la composicién de la invencién preferiblemente tiene la estructura de
formula l o II:

OR
Férmula (1)
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Formula (1)

R = cadena de carbono de alquilo 1-12, igual o diferente

R! puede ser grupos descritos en la formula (I) y también grupos que contienes amino
como -CH2CH2CH2NHCH2CH2NHz2, carbamatos como -CH2CH2CH2NHC(O)OMe, -CH2CH2CH2NHC(O)OEt, grupos
vinilo -CH=CH2, -C(CHs)=CHz, silanos que contienen funcionalidad vinilo y amida como (MeQ)a(EtO)s-a
SiCH2CH2NHC(O)C(CH3s)=CH2, silanos de éster de vinilo como (i-PrO)sSiCH2CH2CH20C(O)C(Me)=CHz,
(Me0)3SiCH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2C(O)OMe, (i-Pr0O)sSiCH2CH2CH>0C(0)C(Me)=CHz,
(Me0)3Si(CH2)sNHCH2CH2NH(CH_2)3Si(OMe)s, (EtO)sSiCH2CH2CH2.0OC(0O)C(Me)=CH2 y también otros silanos que
contienen funcionalidades amino, carbamato, éster, carboxilato y las combinaciones de las mismas.

R?, R5>=CO-CH3

R3, R4, R%=H 0 CHjs

x=1-50; preferiblemente 1-25 y mas preferiblemente entre 5-15
y=1-50; preferiblemente 1-25; mas preferiblemente entre 2-15
z=1-50; preferiblemente 1-25; mas preferiblemente entre 5-15

En algunas realizaciones preferidas el resto de silano organofuncional es 2-metoxi(polietilenoxi)e-12
propiltrimetoxisilano, y-metacriloxipropiltrimetoxisilano, 2-[(acetoxi(polietilenoxi)propil]-trietoxisilano, carbamatosilano
de éter propilico de tripropilenglicol, 6xido de bis(3-trietoxisililpropil)polietileno, carbamatosilano de éter monobutilico
de trietilenglicol, aminosilano, acrilatosilano, N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropil-trimetoxisilano,
[metoxi(polietilenoxi)propil]-trimetoxisilano y combinaciones de los mismos.

La cantidad del resto de silano organofuncional que modifica la superficie de las nanoparticulas de éxido de cerio
preferiblemente varia de un 0,1 a un 50 % en peso, basado en el peso total de las nanoparticulas de éxido de cerio,
y mas preferiblemente varia de un 5 a un 30 % en peso, basado en el peso total de las nanoparticulas de 6xido de
cerio.

El componente polimero orgéanico de la invencion no esta particularmente limitado. Los polimeros adecuados Utiles
en la composiciéon de la invencion incluyen, aunque sin limitacion, homo y copolimeros de acrilatos de alquilo,
poliuretanos, policarbonatos, hexaacrilatos de uretano, triacrilatos de pentaeritritol, polivinilpirrolidona,
polivinilbutirales, poli(etilentereftalato), poli(butilentereftalato) asi como combinaciones de estos. En una realizacion
preferida, el polimero organico es polimetilmetacrilato. La cantidad del polimero organico en la composicion de la
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invencion varia preferiblemente de aproximadamente un 0,5 a aproximadamente un 15% en peso, mas
preferiblemente de aproximadamente un 2 a aproximadamente un 10 % en peso y mucho mas preferiblemente de
aproximadamente un 3 a aproximadamente un 8 % en peso, todos basados en el peso total de la composicion.

Ademas de las nanoparticulas de 6xido de cerio modificadas con un resto de silano organofuncional y un polimero
organico (por ejemplo, acrilico) descrito anteriormente, la composicion de imprimacién de la invencion incluye un
disolvente. El disolvente no esta particularmente limitado. El disolvente ejemplar incluye alcoholes, tales como
metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, terc-butano, metoxipropanol, etilenglicol, éter butilico de
dietilenglicol o combinaciones de los mismos. Otros disolventes organicos polares tales como acetona,
metiletilcetona, éter monopropilico de etilenglicol y 2-butoxietanol, también pueden utilizarse. En realizaciones
preferidas, el disolvente usado es uno o mas seleccionados de 1-metoxi-2-propanol, alcohol de diacetona (DAA),
acetilacetona, ciclohexanona, metoxipropilacetato, cetonas, éter glicolico y mezclas de los mismos. La cantidad de
disolvente en la composicion de la invencion varia preferiblemente de aproximadamente un 80 a aproximadamente
un 99 % en peso, mas preferiblemente de aproximadamente un 85 a aproximadamente un 99 % en peso y mucho
mas preferiblemente de aproximadamente un 90 a aproximadamente un 97 % en peso, todos basados en el peso
total de la composicion. La composicion de la invencién puede incluir ademas aditivos adicionales opcionales tales
como agentes de absorcion de UV, agentes antienrrojecimiento, agentes niveladores, lubricantes superficiales,
antioxidantes, estabilizantes de la luz, tensioactivos, agentes absorbentes de IR y combinaciones de los mismos.

Las nanoparticulas de éxido de cerio modificadas en superficie con resto de silano organofuncional pueden
prepararse mezclando las nanoparticulas de éxido de cerio y silano organofuncional en un disolvente adecuado,
eliminando el agua y el disolvente, por ejemplo, al vacio para producir un residuo liquido viscoso o de gel, y
disolviendo el residuo en un disolvente organico tal como alcohol de diacetona o 1-metoxi-2-propanol. La
composicion de imprimacion de esta invencién puede prepararse simplemente mezclando las nanoparticulas
modificadas en superficie, el polimero acrilico y cualquier ingrediente opcional en un disolvente. El orden de mezcla
de los componentes no es critico. La mezcla puede conseguirse mediante cualquier medio conocido para un experto
en la materia, por ejemplo, molienda, mezcla, agitaciéon y similares. Las composiciones de imprimacién con carga
variable de nanoparticulas modificadas en superficie de CeOz se encuentra que son estables durante varios meses o
méas de un afio.

Las composiciones de imprimacién de la invencién pueden recubrirse adecuadamente sobre un sustrato polimérico
tal como una superficie de plastico. Los ejemplos de dichos plasticos incluyen materiales poliméricos organicos
sintéticos, tales como polimeros acrilicos. Por ejemplo, poli(metilmetacrilato) y similares; poliésteres, por ejemplo,
poli(etilentereftalato), poli(butilentereftalato) y similares; poliamidas, poliimidas, copolimero de acrilonitrilo-estireno,
terpolimeros de estireno-acrilonitrilo-butadieno, poli(cloruro de vinilo), polietileno y similares, policarbonatos y
copolicarbonatos, policarbonatos de alta temperatura.

El sustrato preferido se forma de policarbonato o una resina acrilica. Los policarbonatos son materiales
especialmente preferidos para sustratos transparentes debido a sus excelentes propiedades fisicas, mecanicas y
guimicas. En general, la eleccion del sustrato finalmente se determina por el uso final contemplado.

Una vez se ha recubierto la composicién de imprimacién de la invencién sobre un sustrato por recubrimiento por
flujo, recubrimiento de inmersion, recubrimiento de centrifugacion o cualquier otro método conocido para los
expertos en el campo, se deja secar por eliminacion de cualquier disolvente, por ejemplo, por evaporacion, dejando
de ese modo un recubrimiento seco. El calentamiento de la composicion de imprimacion, para ayudar en la
evaporacion de los disolventes puede hacerse hasta una temperatura maxima definida por la temperatura de
distorsién de calor del sustrato para proporcionar una capa de imprimacion que esta libre de disolvente.

La capa de imprimacion formada a partir de la composicion de imprimacion de la invencién es eficaz para
proporcionar adhesion de una capa de recubrimiento superior resistente a la abrasién a un sustrato y puede usarse
como parte de un articulo recubierto de la invencion. Por tanto, de acuerdo con otra realizacion de la invencion, se
proporciona un articulo recubierto que incluye un sustrato polimérico, una capa de imprimacion dispuesta sobre al
menos una superficie de dicho sustrato y una capa de recubrimiento duro de silicona resistente a la abrasion
dispuesta sobre dicha capa de imprimacién, en la que dicha capa de imprimacién se prepara a partir de cualquier
composicion de imprimacion de la invencién divulgada en la presente memoria.

Un recubrimiento duro de silicona se forma aplicando en primer lugar una composicion de recubrimiento sobre la
capa de imprimacion, seguido de curado de la composicion. La composicion recubrimiento duro de silicona no esta
particularmente limitada. Los recubrimientos duros de silicona compuestos de dispersiones de silicona de
siloxanol/silice coloidal son un ejemplo de una composicién de recubrimiento que puede usarse como recubrimiento
superior. El recubrimiento duro de silicona puede contener agentes organicos absorbentes de UV adicionales si se
desea, pero la carga puede ser inferior a los que no tienen agente inorganico de absorcién en la capa de
imprimacion o la capa de recubrimiento duro. Por tanto, la integridad a la abrasion se mantiene y, en algunos casos,
se mejora limitando la cantidad de agente organico de absorcion de UV, mientras que al mismo tiempo se mejora la
resistencia a la intemperie.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos y no deben interpretarse como limitantes de la invencion divulgada y
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reivindicada en la presente memoria. Todas las partes y porcentajes son en peso y todas las temperaturas son en
grados Celsius salvo que se indique explicitamente lo contrario.

Ejemplos
Preparacion de soles de CeO2

Ejemplo comparativo S-1: Preparacion de sol de Oxido de cerio funcionalizado en superficie usando
polietilenoxipropiltrimetoxisilano (PEO silano)

Se colocaron 50 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso acuoso, estabilizado con &cido acético
al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacién magnética. Después se afiadi6é gota a
gota 1,0 g de PEO silano (Momentive Performance Materials, A1230) a la dispersién de 6xido de cerio seguido de la
adicion de 40 g de 1-metoxi-2-propanol. La adicion del disolvente elevd la temperatura de la mezcla de reaccién de
25 °C a 34 °C. Después de agitar la mezcla de reaccion durante 12 h, se separaron los componentes volatiles a
50 °C al vacio (30 mbar). Cuando el residuo en el recipiente alcanz6 ~50 % en peso de sélidos, se detuvo la
separacion al vacio. El contenido de sélidos finales del nanosol de ceria fue de un 49,76 %, el contenido de agua
final fue de un 26,7 %. El sol parecia de color amarillo, traslicido y estable durante varios meses.

Ejemplo comparativo S-2: Preparaciéon de nanosol de O6xido de cerio modificado con silano, con
polietilenoxipropiltrimetoxisilano (PEO silano) al 15 % en peso.

Se colocaron 100 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso acuoso, estabilizado con acido acético
al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Después se afiadieron
gota a gota 3,0 g de PEO silano (Momentive Performance Materials, A1230) a la dispersiéon de CeO:2 seguido de la
adicion de 80 g de 1-metoxi-2-propanol. La adicion del disolvente elevo la temperatura de la mezcla de reaccion de
25 °C a 34 °C. Después se separaron los componentes volatiles a 50 °C al vacio (30 mbar). Cuando el residuo en el
recipiente alcanzd ~50 % en peso de solidos, se detuvo la separacién al vacio. El contenido de solidos finales del
nanosol de ceria fue de un 51,72 %, el contenido de agua final fue de un 25,6 %. El sol parecia de color amarillo,
transparente y estable durante varios meses.

Ejemplo S-3: Sintesis de sol de ceria basado en carbamatosilano con éter monobutilico de trietilenglicol (TEGMBE)

Se colocaron 50 g de dispersion de oxido de cerio (Nyacol, al 20 % en peso, estabilizado con acetato, 10-20 nm,
pH 3,0) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacién magnética. Se afiadieron gota a gota
2,0 g de carbamatosilano basado en éter monobutilico de trietilenglicol (sintetizado a partir de éter monobutilico de
trietilenglicol e isocianatopropiltrietoxisilano) y se agit6 durante una noche a temperatura ambiente. Después se
afnadieron 80 g de 1-metoxi-2-propanol a la mezcla y los componentes volatiles se separaron a 50 °C al vacio
(30 mbar). Cuando el residuo en el recipiente alcanzo ~33 % en peso de solidos, se detuvo la separacion al vacio. El
contenido de sélidos finales del nanosol de ceria fue de 32,39 % y sin agua restante en la disolucion. El sol era
estable, transparente y de color amarillo claro.

Ejemplo S-4: Sol de ceria basado en acetoxi polietilenoxipropiltrimetoxisilano

Se colocaron 20 g de dispersion de oxido de cerio (Nyacol, al 20 % en peso, estabilizado con acetato 10-20 nm,
pH 3,0) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadieron gota a gota
0,8 g de acetoxi polietilenoxipropiltrimetoxisilano (Gelest) y se agité durante una noche a temperatura ambiente.
Después se afiadieron 35 g de 1-metoxi-2-propanol y los compones volatiles se separaron a 50 °C al vacio
(30 mbar). Cuando el residuo en el recipiente alcanzé ~25 % de solidos, se detuvo la separacion al vacio. El nanosol
de ceria era un sol transparente amarillo estable con un contenido de sélidos finales de un 26,59 % y sin agua
restante en la disolucion.

Ejemplo S-5: Preparacion de sol de Oxido de cerio funcionalizado en superficie usando
y-metacriloxipropiltrimetoxisilano al 5 % en peso

Se colocaron 100 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso acuoso, estabilizado con acido acético
al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadi6 gota a gota
1,0 g de y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (A174 Momentive Performance Materials) a la dispersion de CeOz seguido
de los 80 g de etanol. Después de agitar la mezcla durante 5 h a 80 °C, los componentes volatiles se separaron a
50 °C al vacio (30 mbar). El residuo resultante era un gel que podia volver a disolverse en alcohol de diacetona para
dar un sol de ceria estable. Los sélido finales del sol disuelto de nuevo fue de 2,81 % en peso. El sol era de aspecto
pardusco oscuro Yy traslicido.

Ejemplo S-6: Preparacion de sol de Oxido de cerio funcionalizado en superficie usando
gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano al 20 % en peso

Se colocaron 50 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso, estabilizado con acido acético al 2,5 %)
en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadieron gota a gota 2,0 g de
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y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (Momentive Performance Materials A174). La mezcla de reaccidn se transformé en
un gel en 5 minutos desde la adicion. Se afadieron aproximadamente 40 g de Dowanol a la mezcla de reaccién para
disolver el gel y los componentes volatiles se separaron al vacio (30 mbar). La separacion al vacio se continu6 hasta
gue los solidos en el residuo del recipiente alcanzaron ~15 % en peso. Se afiadieron 15 g de alcohol de diacetona a
la mezcla de reaccion y se continud6 la eliminacion de volatiles a presién reducida. La separacion se detuvo una vez
gue los solidos del residuo del recipiente alcanzaron un 20-22 % en peso. El sol final tenia sélidos de un 22 % en
peso, el contenido de agua final era de un 24,7 %.

Un proceso modificado relacionado ayuda a estabilizar la ceria en una cantidad inferior de DAA y estabilizd
satisfactoriamente la ceria modificada en mezcla de disolventes MP y DAA. La modificacion es esencialmente en la
separacion de la mezcla de disolventes como se da a continuacion en el ejemplo S-7.

Ejemplo S-7: Preparacion de sol de o¢xido de cerio funcionalizado en superficie usando
gamma-metacriloxipropiltrimetoxisilano al 20 % en peso mediante intercambio de disolvente modificado

Se colocaron 200 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso de sdlidos, estabilizado con acido
acético al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadieron gota
a gota 8,0 g de y- metacriloxipropiltrimetoxisilano (de Momentive Performance Materials, A174) seguido de 175 g de
1-metoxi-2-propanol. La mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 2 horas, tiempo durante el cual
se transformé en un sol opaco. Se separaron 85 g de material volatil de la mezcla de reaccién al vacio (290 mbar) a
70 °C. Se afiadieron 80 g adicionales de 1-metoxi-2-propanol al residuo del recipiente y se repitié la separacién al
vacio para eliminar los componentes volatiles adicionales. Este proceso se repitié un total de 3 veces, después de lo
cual se afiadieron 30 g de alcohol de diacetona para dar un sol de ceria estable, pardo, traslicido (rendimiento final
de 105 g), que tenia solidos finales de un 47 %, y sin agua restante en la disolucién. El tamafio de las nanoparticulas
de ceria en el sol se midi6 usando dispersion de luz dinamica (figura 2). Se observé que un 80 % de las particulas de
ceria tenian un promedio de radio de 36 nm.

Ejemplo S-8

Se repitid el ejemplo S-5 para obtener un sol de ceria amarillo pardusco en alcohol de diacetona con sélidos finales
de un 23.6 % en peso

Ejemplo S-9: Preparacion de sol de éxido de cerio funcionalizado en superficie usando un 20 % en peso de
N*-(3-(trimetoxisilil)propil)etano-1,2-diamina

Se colocaron 20 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso acuoso, estabilizado con acido acético
al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadieron gota a gota
0,8 g de N!-(3-(trimetoxisilil)propil)etano-1,2-diamina (de Momentive Performance Materials, A1120) a la dispersién
de CeO: seguido de los 20 g de metoxipropanol. Un precipitado blanco que se formd inicialmente se disperso
después de agitar durante unos pocos minutos para dar un sol verdoso traslicido. Después de agitar la mezcla
durante 2 h a 25 °C, se afiadieron 15 g de 1-metoxi-2-propanol y los componentes volatiles se separaron a 50 °C al
vacio (30 mbar). Se afadié 1 g acetilacetona al residuo para dar un sol traslicido pardo estable con un contenido de
soélidos finales de un 8,8 %.

Ejemplo comparativo CS-1

Se colocaron 50 g de dispersién de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso de sélidos, estabilizada con &cido
acético al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. No se afadio
silano durante el proceso. Después se afiadieron 71 g de 1-metoxi-2-propanol y los componentes volatiles se
separaron a 50 °C al vacio (30 mbar). Cuando el residuo en el recipiente alcanzé ~21 % de solidos, se detuvo la
separacion al vacio. El nanosol de cerio era opaco y de color amarillo pajizo con particulas de sélido que
sedimentaban en pocos minutos. El contenido de sélidos final fue de un 20,79 % el contenido de agua fua de un
8,3 %.

Ejemplo comparativo CS-2

Se colocaron 25,13 g de dispersién de oxido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso de sélidos, estabilizada con acido
acético al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Después se
afnadié gota a gota 1,0 g de metiltrimetoxisilano (Momentive Performance Materials) a la dispersion de CeO:2 y se
agitd durante 2 horas a temperatura ambiente. Después se afiadieron 35g de 1-metoxi-2-propanol y los
componentes volatiles se separaron a 50 °C al vacio (30 mbar). Cuando el residuo en el recipiente alcanz6 ~20 % de
sélidos, se detuvo la separacion al vacio. El nanosol de cerio era traslicido y de color amarillo pajizo verdoso con
particulas sélidas que sedimentaban en unos pocos minutos. El contenido de sdlidos finales fue de un 20,13 %, el
contenido de agua fue de un 13,9 %.

Ejemplo comparativo CS-3

Se colocaron 20 g de dispersion de 6xido de cerio (Aldrich, al 20 % en peso acuoso, estabilizada con acido acético
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al 2,5 %) en un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion magnética. Se afiadieron gota a gota
0,8 g de glicidoxipropiltrimetoxi (de Momentive Performance Materials, A-187) a la dispersion de CeO:2 seguido de
20 g de 1-metoxi-2-propanol. Después de agitar la mezcla 2h a 25°C, se afiadieron 15 g adicionales de
1-metoxi-2-propanol a la mezcla y después los componentes volatiles se separaron a 50 °C al vacio (30 mbar). El sol
concentrado resultante mostro la formacion de un precipitado amarillo claro de ceria en la disolucién. El contenido de
sélidos finales fue de un 20 %,; sin agua restante en la disolucion.

Preparacion de formulaciones de imprimacion

Se prepararon diversos ejemplos de formulaciones de imprimaciéon mezclando una disolucién de PMMA con un sol
de 6xido de cerio dado y, opcionalmente, disolvente adicional y un agente de control del flujo (tabla 1 y tabla 2). Las
soluciones de PMMA se prepararon disolviendo resina de PMMA en una mezcla de 1-metoxi-2-propanol (85 % en
peso) y alcohol de diacetona (15 % en peso). Las diluciones del disolvente se hicieron con una mezcla 85:15
(relacion ponderal) de 1-metoxi-2-propanol:alcohol de diacetona. Los componentes se combinaron en un frasco de
vidrio o polietileno de tamafio apropiado, después se agitaron bien para mezclarlos. Se permitié que las muestras
reposaran durante al menos 1 h antes de la aplicacion de recubrimiento.

Tabla 1. Formulacién de formulaciones de imprimacion de ejemplo

. o . Estabilidad |FSt2pilidad”
Ejemplo Disolucién de PMMA Sol de CeO2 Disolvente| BYK331 del sol*  |. qe la .
imprimacion
- Carga . Carga Carga Carga
Sdlidos Q) Ejemplo Q) @ Q)
1** 4,26 % 40,0 S-1 0,38 - 0,017 >12 meses | >12 meses
2** 4,26 % 40,0 S-1 0,60 0,017 >12 meses | >12 meses
3** 4,26 % 40,0 S-1 0,84 0,017 >12 meses | >12 meses
4** 4,26 % 40,0 S-1 1,10 0,017 >12 meses | >12 meses
Shid 4,26 % 40,0 S-1 1,44 0,017 >12 meses | >12 meses
6** 4,26 % 40,0 S-1 1,80 - 0,017 >12 meses | >12 meses
7 6,14 % 35,0 S-2 1,45 0,017 >12 meses | >12 meses
8** 6,14 % 35,0 S-2 2,50 - 0,017 >12 meses | >12 meses
9 6,40 % 20,0 S-3 1,70 8,5 0,017 >12 meses | >12 meses
10 6,40 % 20,0 S-3 2,13 10,5 0,017 >12 meses | >12 meses
11 6,40 % 20,0 S-4 2,07 8,5 0,017 >12 meses | >8 meses
12 6,40 % 20,0 S-4 2,59 10,5 0,017 >12 meses | >8 meses
13 5,10 % 50 S-6 1,59 0,0006 >12 meses | >12 meses
14 5,10 % 50 S-6 2,18 0,0006 >12 meses | >12 meses
15 5,10 % 50 S-6 2,95 0,0006 >12 meses | >12 meses
16 5,10 % 50 S-6 3,86 0,0006 >12 meses | >12 meses
17 5,10 % 50 S-6 5 0,0006 >12 meses | >12 meses
18 4,00 % 35 S-7 0,46 - 0,017 >12 meses | >12 meses
19 4,00 % 35 S-7 0,61 - 0,017 >12 meses | >12 meses
20 4,00 % 35 S-7 0,76 - 0,017 >12 meses | >12 meses
21 4,00 % 35 S-7 0,91 - 0,017 >12 meses | >12 meses
Eiemplo Imprimagién
EleMD'o que contiene NA >12 meses
comparativo C-1 -
UVA orgéanico
Eiemolo Inestab_le Inesta_ble
Elemplo 5,56 % 20,0 CS-1 0,74 0,01 <30 min <1 min
comparativo C-2 0o
paco Opaco
Eiemplo Inestaple Inestaple
co_l_p_m arativo 5,56 % 10,0 Cs-2 0,69 0,01 <30 min <1 min
comparativo Opaco Opaco
Ejemplo . Estable Inestable
comglﬁ% C-4 .56 % 8.3 Aldrich 0.866 0.01 >2 meses <2 dias

* "Estabilidad" se refiere a gue la sedimentacién de particulas/separaciéon de fases no se observaba en condiciones

de almacenamiento ambientales durante el periodo de tiempo indicado.

**: no de acuerdo con la invencién, ejemplos comparativos
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. . . Estabilidad de la
Elemplo Disolucion de PMMA Sol de CeO2 BYK33l imprimacion
Sélidos Carga () Ejemplo Carga (q) Carga ()
22 5,99% 50,1 S-8 1,56 0,01 Estable, >12 meses
23 5,99% 50,12 S-8 2,20 0,01 Estable, >12 meses
24 5,99% 30,19 S-8 157 0,01 Estable, >12 meses
25 5,99% 35,23 S-8 2,35 0,01 Estable, >12 meses
26 4,1% 55,3 S-5 5,10 0,0006 Estable, >12 meses
27 4,1% 49,9 S-5 10,78 0,0006 Estable, >12 meses
28 4,1% 41,0 S-5 20,43 0,0006 Estable, >12 meses

Ejemplo comparativo C-1: Preparacion de imprimacion que contiene absorbente de UV organico

A un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 500 ml (RBF) se le afiadieron 41,85 g de alcohol de diacetona y
327,15 g de 1-metoxi-2-propanol. El RBF se equip6 con un condensador de reflujo y un agitador suspendido. La
agitacion se inicid, entonces se afiadieron lentamente 15,77 g de resina de PMMA a través de un embudo de polvo.
La mezcla se calenté suavemente hasta reflujo para disolver el PMMA. Después de enfriar de nuevo hasta
temperatura ambiente, se afiadieron 5,20 g de 2,4-dibencilresorcinol y 0,03 de BYK331 a la disolucién de PMMA y
se dejo en agitacién durante ~1 h. Se prepar6 un total de 300 g de liquido amarillo claro. La disolucion tenia un
contenido de sélidos de un 7,9 % en peso.

Ejemplo comparativo C-2

A 20 g de disolucién de PMMA al 5,56 % en peso se le afiadi6 0,74 g de sol de ceria CS-1 con 0,010 g de BYK331.
La mezcla de imprimacién se agitd bien para dispersar el sol de ceria que produjo una formulacién opaca de color
amarillo pajizo. La formulacion preparada era inestable y se volvid muy viscosa con la precipitacion de las particulas
de ceria.

Ejemplo comparativo C-3

A 10 g de una disolucion de PMMA al 5,5 % en peso se le afiadié 0,60 g de sol de ceria CS-2 junto con 0,010 g de
BYK331. La mezcla de imprimacién se agité bien para dispersar el sol de ceria que produjo una formulacion opaca
de color amarillo pajizo.

Ejemplo comparativo C-4

A 8,3 g de disolucién de PMMA (5,56 % en peso), se le afiadio gota a gota 0,866 g de sol de ceria (Aldrich, al 20 %
en peso de sdlidos, estabilizada con acido acético al 2,5 %) seguido de 0,01 g de BYK331 y se agité vigorosamente.
Se dispers6 un gel de ceria formado con la adicién del sol de ceria a la imprimacion, triturando con una espatula
durante varios minutos, que produjo una formulacion muy adherente y viscosa de imprimacién con dispersion de
ceria.

Preparacion de paneles de policarbonato recubiertos

Las formulaciones de imprimacion de la tabla 1 se recubrieron sobre placas de policarbonato de acuerdo con el
siguiente procedimiento. Se limpiaron placas de policarbonato (PC) (6 x 6 x 0,3 cm) con una corriente de gas Nz para
eliminar cualquier particula de polvo que estuviera adherida a la superficie, seguido por aclarado de la superficie con
isopropanol. Las placas entonces se dejaron secar dentro de la campana de humos durante 20 min. Entonces se
aplicaron las disoluciones de imprimacion a las placas de PC por recubrimiento por flujo. El disolvente en las
soluciones de recubrimiento de imprimacién se dejo que vaporizaran en la campana de humos durante ~20 minutos
(22 °C, 45 % de HR) y después se colocaron en un horno de circulacion de aire precalentado a 125 °C durante
45 min. Después de enfriar hasta temperatura ambiente, las placas de PC imprimadas se recubrieron entonces por
flujo con disolucion de recubrimiento duro AS4700. Después de secar durante ~20 minutos (22 °C, 45 % de HR), las
placas recubiertas se colocaron en un horno de circulacién de aire precalentado a 125 °C durante 45 min.

Propiedades recubiertas

Se midieron las caracteristicas Opticas (transmision y turbidez) usando un instrumento de proteccién contra turbidez
BYK Gardner ASTM D1003. La adhesion inicial se midi6 usando un ensayo de adhesién de entramado de acuerdo
con ASTM D3002/D3359. La adhesién se clasifica en una escala de 5B-0B, siendo 5B indicativo de la méxima
adhesion. La adhesion después de inmersion en agua se hizo sumergiendo las placas de PC recubiertas en agua
caliente a 65 °C seguido de ensayo de adhesion de entramado a diferentes intervalos de tiempo. El tamafio de
particulas de las nanoparticulas de ceria se midié usando el instrumento de dispersién de luz Viscotek-Dynamic en
disolucién al 1 % de los soles en 1-metoxi-2-propanol. La morfologia de los recubrimientos se estudié usando la
marca TEM-Tecnai, en muestras sometidas a micrétomo, en modo de transmision de campo brillante.
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Tabla 3: Propiedades recubiertas de imprimacion que contienen 6xido de cerio

Ejemplo | % en peso de CeO2* | % en peso de agua | % de T | Turbidez Adhesién

Inicial |Remojo en agua | Duracién

1 9,07 0,30 91,6 0,56 5B 5B >10 dias
2% 13,54 0,39 91,6 0,51 5B 5B >10 dias
3** 17,90 0,55 91,5 0,51 5B 5B >10 dias
4x* 22,10 0,71 91,0 0,75 5B 5B >10 dias
[ 26,92 0,93 90,85 0,71 5B 5B >10 dias
6** 31,35 1,15 90,1 2,18 5B 5B >10 dias
T** 22,59 1,02 90,6 0,7 5B 5B >10 dias
8** 32,95 1,71 90,2 0,77 5B 5B >10 dias

9 26,85 0,00 88,8 0,42 5B 5B >10 dias
10 31,20 0,00 88,5 0,45 5B 5B >10 dias
11 25,11 0,00 84 2,47 5B 5B >10 dias
12 29,28 0,00 86,5 1,66 5B 5B >10 dias
13 10,34 0,76 91,2 0,11 5B 5B >10 dias
14 13,57 1,03 89,8 0,35 5B 5B >10 dias
15 17,39 1,38 89,0 0,3 5B 5B >10 dias
16 21,42 1,77 85,0 2,0 5B 5B >10 dias
17 25,84 2,25 80,8 1,52 5B 5B >10 dias
18 11,52 0,00 91,3 0,88 5B 5B >10 dias
19 14,57 0,00 90,3 1,23 5B 5B >10 dias
20 17,37 0,00 90,2 1,3 5B 5B >10 dias
21 19,96 0,00 89,6 1,76 5B 5B >10 dias
C-1 - 0,00 91.8 0,69 5B 5B >10 dias
C-2 12,05 0,30 85,25 29,96 5B 5B >10 dias
Cc-3 17,32 0,90 85,92 32,24 5B 5B >10 dias
C-4 26,86 7,32 83,64 4,41 5B 5B >10 dias

* % de ceria en la pelicula seca = peso total de ceria x 100/sélidos totales
**: no de acuerdo con la invencién, ejemplos comparativos

Peso total de ceria en la formulacién = sélidos de carga de sol de ceria x A/100

A =100 - B;

B = C X 100/(C + D)

A = % en peso de ceria en la fraccion no volatil del sol
B = % en peso de silano hidrolizado en la fraccion no volatil del sol
C = peso de hidrolizado de silano = n.° de moles de xilano x PM del silano, silano hidrolizado
D = peso de ceria acuosa comercial en preparacion de sol

La fraccién de ceria presente en la fraccion no volatil del sol de ceria afiadido a la formulaciéon de imprimacion se
calcula como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4: Detalles para calcular el % en peso de ceria en la pelicula de imprimacién seca

% de silano . 1% de ceria
Peso de - ; Peso de ceria
Peso de | _. hidrolizado . en
. PM de . silano - recogida de .
Sol Silano . silano . . en fraccion - fraccion
silano ) hidrolizado no volatil de preparacion no volatil
g © (@ de sol (D)
sol (B) de sol (A)

s.q+ |Polietilenoxipropil 525 1,00 0,92 8,42 10,00 91,58

trimetoxisilano = = == —
g2+ |Polietilenoxipropil 525 3,00 276 12,13 20,00 87,87

trimetoxisilano
s.3 |LEGMBE carbamato 354 2.00 1,53 13,24 10,00 86,76
== |trietoxisilano = = == ==

Acetoxipropiltrimetoxi
S-4 silano(500-700) 600 0,80 0,74 15,68 4,00 84,32
S5 |Metacriloxi 24835 | 1,00 083 3,99 20,00 96,01

propiltrimetoxisilano
s |Metacriloxi 248,35 2,00 1,66 14,25 10,00 85,75
=— | propiltrimetoxisilano D = == ==
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% de silano . |% de ceria
Peso de . ; Peso de ceria
Peso de | . hidrolizado . en
. PM de . silano - recogida de L
Sol Silano . silano . . en fraccion - fraccion
silano hidrolizado e preparacion "
(9) ©) (9) no volatil de de sol (D) no volatil
9 sol (B) de sol (A)
57 |Metacrioxi 248,35 | 8,00 6.65 14,25 40,00 85,75
propiltrimetoxisilano
CS-2 |Metiltrimetoxisilane 136,22 1,00 0,69 12,10 5,03 87,90

*: No de acuerdo con la invencién, ejemplos comparativos

Los soles de ceria preparados como se menciona en los ejemplos S-3 a S-7 eran todos estables durante un afio,
variando los sdlidos de un 20-50 % en peso. En general, todos los soles parecen de color amarillo claro a amarillo
oscuro y eran de aspecto transparentes a traslicido. Por ejemplo, el sol preparado como en los ejemplos S-3 y S-4
eran de color amarillo claro a oscuro y de aspecto transparente mientras que los soles de los ejemplos S-5, S-6, S-7
eran de color amarillo pardusco y traslicidos. Por otro lado, el sol descrito en el ejemplo comparativo CS-1 era
opaco y de color blanco con escasa estabilidad en disolucién, precipitando la ceria en pocas horas desde la
preparacion. Se observé una tendencia similar en el aspecto y la estabilidad en el caso del ejemplo comparativo
CS-2. Estas observaciones indicaron claramente que la modificaciéon con silano de la ceria confiere buena
estabilidad y dispersion en disolventes organicos, lo que es esencial para la preparacion de formulaciones de
imprimacion estables con alta carga de ceria.

Las formulaciones de imprimaciéon preparadas con soles de ceria mencionadas en los ejemplos S-3 a S-7 eran
estables en formulaciones de imprimacién a cargas de ceria que varian de un 10 % en peso a un 35 % en peso en la
pelicula seca. Las formulaciones de disolucién de imprimacion eran transparentes y de color amarillo claro, con
excelente estabilidad durante mas de un afio en condiciones ambientales. Por el contrario, las formulaciones de
imprimacion C-2 y C-3, preparadas con soles de ceria CS-1 y CS-2, respectivamente, eran opacas y de aspecto
amarillo pajizo. Las formulaciones de disoluciéon de imprimacion eran inestables y la ceria precipitaba completamente
en un dia desde la formulacién inicial. La formulacion de imprimacién CE-4 era estable y traslicida, pero muy
viscosa, lo que hacia dificil de recubrir. Esto probablemente se debia a la elevada accién del agua como
antidisolvente para el PMMA en disolucion.

Los recubrimientos hechos con las formulaciones de imprimaciéon que contenian soles de ceria preparados en los
ejemplos S-3 a S-7 mostraron muy buena transparencia cercana a un 90 % y valores de turbidez de menos de uno.

Todas las muestras recubiertas de los ejemplos 9-21 en la tabla 3 mostraron buena adhesion inicial clasificada en
5B y la adhesion después del ensayo de remojo en agua a 65 °C era 5B durante un minimo de 10 dias para todas
las muestras, con varios estables incluso hasta 30 dias. El andlisis de TEM (figura 3) del recubrimiento (ejemplo 8
(no de acuerdo con la invencion), tabla 3) revela una distribuciéon uniforme de nanoparticulas de ceria en la capa de
imprimacion de PMMA, que es necesaria para dar buenas caracteristicas 6pticas incluso a altas cargas de ceria. Es
evidente que usando un nanosol de ceria funcionalizado con silano, es posible incorporar nanoparticulas de ceria en
las composiciones de recubrimiento sin afectar significativamente a las propiedades 6pticas y de adhesién en el
ensamblaje de cubrimiento.

El promedio del tamafio de particula de las nanoparticulas de ceria en el sol acuoso no modificado comercial esta en
el intervalo de 5-40 nm. En cuanto a la funcionalizacién superficial, las particulas se cubren con la matriz de siloxano
gue produce un ligero aumento en el tamafo de las particulas. Ademas, los mayores valores de transmision de luz
de los recubrimientos finales son evidencias de que el tamafio de las particulas esta por debajo de un valor minimo
para afectar a las propiedades 6pticas de los recubrimientos finales. El radio hidrodinamico de las nanoparticulas de
ceria funcionalizadas en superficie se midi6 usando el método de dispersion de luz dinamica. Los resultados estan
en tabla para el sol de ceria acuoso comercial y los soles de ceria modificados de la tabla 5. Los datos apoyan la
conclusién de que la modificacién de la nanoparticula de 6xido de cerio con los silanos encontrada Util para esta
invencién no causa un aumento en el tamafio de las particulas que causaria la dispersion de luz visible.

Tabla 5: Mediciones de los tamafios de particula dadas por el método de DLS

Entrada Sol de ceria Promedio de DL§ _Rh (fraccién
volumétrica
1* Sol de ceria acuoso no modificado comercial 5 nm (63 %), 22 nm (37 %)
2* 15 % de sol de ceria modificado A1230 (ejemplo S-2) 54 nm (100 %)
3 20 % de sol de ceria modificado A174 (ejemplo S-7) 9 nm (20 %), 35 nm (80 %)
*: no de acuerdo con la invencién, ejiemplo comparativo

Mediciones de absorcién de UV:

Se prepararon los ejemplos 22-25 de formulaciones de imprimacion, que contenian ceria modificada con silano (S-8)
con un 5% en peso de metacriloxipropiltrimetoxisilano, y se recubrieron sobre portaobjetos de vidrio Corning
sencillos. Los portaobjetos de vidrio se limpiaron con agua, se secaron con pafio y después se limpiaron con flujo
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con IPA. El IPA restante se sec6 rapidamente colgando los portaobjetos dentro de la campana de humos durante 20
minutos. Los portaobjetos de vidrio se purgaron con una corriente de nitrogeno y después se recubrieron por flujo
con las formulaciones preparadas. Después de que se vaporizara el disolvente durante 20 minutos dentro de la
campara de humos, los portaobjetos se curaron en un horno de aire a 125 °C durante 45 minutos. Cada formulacion
tenia una carga de ceria diferente como se muestra en la tabla 2. La absorcion de UV de estas formulaciones de
imprimacion recubiertas se midié y comparé con la formulaciéon de imprimacién del ejemplo comparativo C-1. La
figura 1 muestra la absorbancia de estos recubrimientos (que contiene un 10-20 % en peso de ceria en la matriz de
imprimacion) a un grosor de ~2 micrometros. Como se ilustra en la figura 1, la pelicula que contiene CeO2 a una
carga de ceria de un 20 % en peso muestra un valor de absorbancia similar a 330 nm en comparacion con C-1 a un
grosor de 2,0 micrémetros.

Tabla 6: Carga de ceria en formulaciones de imprimacion para estudios de absorcién de UV

Ejemplo % en peso de ceria en el recubrimiento
22 10,45
23 14,10
24 16,23
25 19,88

Propiedades térmicas

Los ejemplos 26-28, las formulaciones de imprimacion que contienen un 5,68, 12,33, y 24,33 % en peso
respectivamente de ceria modificada con metacriloxipropiltrimetoxisilano (del ejemplo de sol S-5) se prepararon
mezclando disolucion de PMMA y sol de ceria y BYK331 como se describe para los ejemplos de imprimacion
previos. Una pequefia parte, ~1 g se colocé entonces en una copa de aluminio y se calenté a 125 °C durante 45
minutos para producir copos sélidos de la imprimacion. Se realizé DSC en los materiales sélidos para medir la Ty del
sélido. El ejemplo comparativo C-1 que contiene ~25 % de absorbente organico de UV y de PMMA puro se prepar6
de una manera similar y también se examiné usando DSC. La carga de ceria y los valores de Tg se muestran en la
tala 7.

Tabla 7: Formulaciéon de imprimacion, carga de ceria y valores de Ty para peliculas de imprimacion que contienen
nanoceria.

Ejemplo % de ceria Tg (°C)
26 5,68 120
27 12,33 118
28 24,33 117
c-1* - 81
PMMA* 0% 124
*Ejemplo comparativo

La Tg de PMMA puro fue de aproximadamente 124 °-121 °C que se reduce hasta 81 °C en presencia de absorbente
organico de UV como se indica por la Tq en el ejemplo comparativo C-1. Por otro lado, las formulaciones de
imprimacion de los ejemplos 26, 27 y 28 de la tabla 5 muestran valores de Tg de 120, 118 y 117, respectivamente, lo
gue muestra una desviacion minima de la temperatura de transicion vitrea de PMMA incluso a una carga de ceria de
un 24 % en peso. Esto ofrece la ventaja de permitir condiciones de mayor temperatura de trabajo con la imprimacion
gue contiene ceria sobre las imprimaciones que contienen absorbente organico de UV.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de imprimacion, que comprende:

(a) nanoparticulas de 6xido de cerio modificadas en superficie con un resto de silano organofuncional, teniendo
dicho resto de silano organofuncional la estructura de formula | o I,

R /oR
“\
OR

Férmula (I)

R OR
LN o\/\\/ si /
s o |H\‘OR
ro” | . OR

Formula (I1)

OR

en la que en la formula (1) Rt es

R! = /\/fo/\a/ O\Rz
/\/\OJKK
o
/\/\H)J\o/% 09\/R5
y

o en la que R! es un resto que contiene grupo funcional, en la que dicho resto que contiene grupo funcional de R* se
selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida, éster, carboxilato y combinaciones de los mismos; en la que cada R
es un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono; en la que cada R? y R es independientemente -CO-
CHz; en la que cada R3, R* y R® es independientemente hidrégeno o metilo; y en la que x, y y z cada uno es un
numero entero independientemente seleccionado de 1 a 50.

(b) un polimero organico; y
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(c) uno o mas disolventes.

2. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1, en la que dicho grupo funcional R! se selecciona
de -CH2CH2CH2NHCH2CH2NHz2, -CH2CH2CH2NHC(0O)OMe, -CH2CH2CH2NHC(O)OEt, -CH=CHz2, -C(CH3)=CH2, 0 en
la que el resto de silano organofuncional se selecciona de (MeO)a(EtO)s.a SiCH2CH2NHC(O)C(CH3)=CHz,
(i-Pr0)sSiCH2CH2CH20C(O)C(Me)=CHg, (MeQ)3SiCH2CH2CH2NHCH>CH2NHCH>CH->C(O)OMe,
(i-PrO)3sSiCH2CH2CH>0C(0)C(Me)=CHb, (Me0)sSi(CH2)sNHCH2CH2NH(CH2)3Si(OMe)s,
(EtO)3SiCH2CH2CH20C(0O)C(Me)=CHz y combinaciones de los mismos.

3. La composicién de imprimacion de la reivindicacién 1, en la que x, y y z son independientemente ndmeros enteros
de 1 a 25.

4. La composicién de imprimacion de la reivindicacion 1, en la que x, y y z son independientemente niUmeros enteros
de 2 a15.

5. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1, en la que dicho resto de silano organofuncional se
selecciona del grupo que consiste en 2-metoxi(polietilenoxi)e-12 propiltrimetoxisilano, Y-
metacriloxipropiltrimetoxisilano, 2-[(acetoxi(polietilenoxi)propil]-trietoxisilano, carbamatosilano de éter propilico de
tripropilenglicol, éxido de bis(3-trietoxisililpropil)polietileno, carbamatosilano de éter monobutilico de trietilenglicol,
aminosilano, acrilatosilano, N-beta-(aminoetil)-gamma-aminopropil-trimetoxisilano, [metoxi(polietilenoxi)propil]-
trimetoxisilano y combinaciones de los mismos.

6. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1, en la que dicho polimero organico se selecciona del grupo
que consiste en homo y copolimeros de acrilatos de alquilo, poliuretanos, policarbonatos, hexaacrilatos de uretano,
triacrilatos de pentaeritritol, polivinilbutirales, poli(etilentereftalato), poli(butilentereftalato) y combinaciones de los
mismos.

7. La composicién de imprimacioén de la reivindicacion 6, en la que dicho polimero organico es polimetilmetacrilato.

8. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1, en la que dicho disolvente se selecciona del grupo que
consiste en 1-metoxi-2-propanol, alcohol de diacetona, acetilacetona, ciclohexanona, metoxipropilacetato, cetonas,
éter glicolico, hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos saturados y mezclas de los mismos.

9. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 1, que contiene ademas agua en una cantidad de un 0,1 a un
4 % en peso, basada en el peso total de dicha composicion de imprimacion.

10. La composicién de imprimacion de la reivindicacion 9, en la que dicha agua esta presente en una cantidad de
menos de un 2 % en peso, basada en el peso total de dicha composicion de imprimacion.

11. La composicion de imprimacion de la reivindicacion 9, en la que la relacion ponderal de agua a 6xido de cerio en
dicha composicion es de 0,01 a 0,08.

12. La composicién de imprimacion de la reivindicacién 9, en la que dicho resto de silano comprende de un 0,1 a un
50 % en peso, basado en el peso total de dichas nanoparticulas de éxido de cerio, en la que dicho disolvente
comprende de un 80 a un 99 % en peso, basado en el peso total de la composicién, y en la que dichas
nanoparticulas de 6xido de cerio modificadas en superficie con un resto de silano organofuncional comprenden de
un 0,1 a un 10 % en peso, basado en el peso total de la composicién.

13. Una pelicula de imprimacion sobre un sustrato, que comprende:

(&) de un 0,1 a un 50 % en peso de nanoparticulas de oxido de cerio modificadas en superficie con un resto de
silano organofuncional, teniendo dicho resto de silano organofuncional la estructura de formula | o II:

OR

RL""Si /
|\“‘oa
OR

Férmula (1)
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R OR
RO\ DW&R
s o | OR
RO OR
z

Formula (I1)

en la que en la formula (1) Rt es

R! = /\/fo/\a/ O\Rz
/\/\OJKK
0
/\/\H)J\o/% 09\/R5
y

o en la que R! es un resto que contiene grupo funcional, en la que dicho resto que contiene grupo funcional de R* se
selecciona de amino, carbamato, vinilo, amida, éster, carboxilato y combinaciones de los mismos; en la que cada R
10 es un grupo alquilo que tiene de 1 a 12 atomos de carbono; en la que cada R? y R es independientemente -CO-
CHz; en la que cada R3, R* y R® es independientemente hidrégeno o metilo; y en la que x, y y z cada uno es un

numero entero independientemente seleccionado de 1 a 50, y

(b) de un 50 a un 99 % en peso de un polimero organico, estando basados dichos porcentajes ponderales en el

peso total de dicha pelicula.
15
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REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Este listado de referencias citadas por el solicitante es Unicamente para conveniencia del lector. Este no forma parte
del documento de la patente europea. Aunque se ha tomado especial cuidado en la compilacién de las referencias,
no pueden excluirse errores u omisiones y la OEP no reconoce reclamaciones o responsabilidad en este sentido.
Documentos de patentes citados en la descripcion

« WO 2006073856 A2 [0005] « EP 0732356 A2 [0006]
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