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DESCRIPCION

Formulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada reticulable mediante radiacion solar y procedimiento para
su produccion.

La presente invencidn versa acerca de una formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada reticulable
mediante radiacién solar, y de un procedimiento para su produccién. La fomulacién hibrida organica-inorganica de
la invencién puede ser utilizada como un revestimiento hidréfobo sobre sustratos de distinta naturaleza.

En el campo de los materiales utilizados actualmente como revestimientos hidréfobos, son de uso comun productos
poliméricos sintéticos que tienen un peso molecular elevado, para ser aplicados en forma de soluciéon o emulsion (a
base de disolventes organicos o agua), o, si no, tales polimeros que muestren viscosidades suficientemente bajas
(mondmeros y oligdmeros) asentados en forma de peliculas superficiales o que han de incorporarse en la estructura
no enlazada. Los materiales poliméricos mas utilizados estan basados en silanos, siloxanos, resinas acrilicas y
compuestos fluorados. Las resinas acrilicas y metacrilicas se encuentran entre los polimeros utilizados de forma
maés generalizada en el campo de revestimiento de soportes de distinta naturaleza gracias a su transparencia,
pemeabilidad especifica a la humedad atmosférica, buena hidrofobicidad. Sin embargo, en los ultimos afios su uso
se ha limitado al tratamiento de articulos fabricados que no estan expuestos al exterior, dado que estos productos
han demostrado una estabilidad quimica-fisica deficiente con respecto a procesos de envejecimiento y a la luz que
provoca su amarilleamiento.

Una tendencia mas reciente es optar por copolimeros a base de resinas de silicona, que parece que ofrecen una
buena combinaciéon de propiedades mecanicas y de hidrofobicidad. En comparacién con las resinas acrilicas, las
resinas de silicona garantizan buenos rendimientos mejorados debido a la presencia del enlace de Si-O que es
mucho mas fuerte y estable que un enlace de C-H y de C-C. Por lo tanto, tales resinas muestran una buena
estabilidad témica y una buena resistencia quimica, una buena pemeabilidad a la humedad atmosférica, excelente
hidrofobicidad y viscosidades reducidas. Las elevadas capacidades hidréfobas de compuestos de silano son el
resultado de su estructura molecular. Entre los productos de silano con una mayor capacidad de hidrofobicidad se
encuentra la familia de siloxanos (tal como el polidimetisiloxano, PDMS). Los polimeros de siloxano responden bien
a la fotodegradacion, pero no muestran una resistencia suficiente a las sustancias contaminantes acidas, en
particular al anhidrido sulfdrico (SOz).

Los polimeros fluorados muestran buena estabilidad quimica hacia agentes quimicos vy fisicos y radiaciones UV y
son sumamente hidréfobos. Sin embargo, el inconveniente principal relacionado con su uso es su solubilidad
exclusiva en disolventes clorofluorados, que son muy téxicos tanto para el medioambiente como para la salud del
operario. Con independencia de su composicion, se aplican los revestimientos presentes, actualmente, en el
mercado en forma de disoluciones en las que se disuelve el producto, ya en forma de polimero, en disolventes
organicos, que son a menudo bastante téxicos. Recientemente, se han utilizado disoluciones poliméricas a base de
agua por razones medioambientales y de seguridad, pero la gran desventaja de estos sistemas es realmente el uso
de agua como disolvente portador, que puede ser un limite durante la formacion de la pelicula polimérica. De hecho,
si se producen condiciones medioambientales adversas durante el procedimiento de coalescencia de las particulas
dispersadas, la evaporacion del agua tiene lugar a tasas elevadas (ambiente seco) y se obtiene una pelicula
deficientemente homogénea, dado que las particulas no tienen tiempo para crear una estructura continua. Por
consiguiente, la pelicula formada no puede llevar a cabo, de forma eficaz, su funcién, dado que no evita
completamente la penetracion de agua y de agentes contaminantes externos. Ademas, debido a las tasas
demasiado bajas de evaporacion de agua (ambiente himedo) puede producirse la retencién de gotitas de agua en la
pelicula polimérica con un posible efecto plastificante.

En los ultimos cincuenta afios, se ha propuesto una nueva clase de materiales que han encontrado un uso
generalizado en diversos sectores: materiales hibridos organicos-inorganicos (O-I). El estudio de los hibridos O-l ha
sido particulamente activo y tema de gran interés dado que, a diferencia de los materiales compuestos o
microcompuestos obtenidos introduciendo dominios inorganicos (particulas o fibras micrométricas) en la misma
cadena polimérica, las fases organica e inorganica se interconectan a escala nanomeétrica en los sistemas hibridos
O-l. Esta caracteristica peculiar tiene como resultado un producto final de alto rendimiento, dado que no se afiaden
simplemente entre si las propiedades de ambas fases, sino que tienden a actuar de fooma sinérgica. La escala
nanométrica de los dominios organico e inorganico hace que tales sistemas sean transparentes a la luz, dado que
sus dimensiones son inferiores a la longitud de onda de la luz visible (400-700 nm). Por lo tanto, la gran ventaja
ofrecida por los hibridos reside en la posibilidad de desarrollar materiales que pueden incorporar en un producto una
serie de propiedades, tales como transparencia, hidrofobicidad, resistencias mecanica y a la corrosion, radiacion UV,
adhesion yresistencia a arafiazos.

En el mercado existen actualmente hibridos O-l utilizados como revestimientos, con caracteristicas ignifugas,
antiabrasivas, antiarafiazos, hidréfobas y ole6fobas. Tales materiales forman, por ejemplo, el objeto de la publicacion
de M. Messori, Materiali polimerici ibridi e nanostrutturati, Atti del XXVIIl Convegno-Scuola AIM, Gargnano, 2007.
Existen muchas publicaciones sobre la polimerizacion de materiales nanoestructurados de revestimiento mediante
radiacion UV (fotopolimerizacion). Se obtienen tales materiales mediante la inclusién de nanomateriales laminares
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de carga en matrices poliméricas fotopolimerizables. Por ejemplo, la publicacion de X. Xiao, C. Hao (Preparation of
waterbome epoxy acrylate/silica sol hybrid materials and study of their UV curing behaviour, Colloids Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, Vol. 359, n°1-3, 2010, pp. 82-87) describe materiales nanoestructurados
de revestimiento a base de resinas epoxidicas que contienen silicatos laminares organofilicos, demostrando que el
componente organofilico, tras la fotopolimerizaciéon, contribuye al aumento de la resistencia a impactos y de la
resistencia a la rotura, al igual que a la reduccién de la absorcién de agua.

También se conoce la preparacion de sistemas nanoestructurados obtenidos dispersando un silicato laminar en una
matriz acrilica hiperramificada [S. Benfarhi, C. Decker, L. Keller, K. Zahouily, Synthesis of clay nanocomposite
materials by light-induced crosslink polymerization, European Polymer Journal 40, (2004)]. El sistema, sometido a
fotopolimerizacién, mostré un aumento en la dureza superficial y una elevada resistencia a arafiazos.

La solicitud US 2013/0005881 describe, por otra parte, una dispersién que contiene materiales nanocompuestos
hibridos organicos-inorganicos formados mediante nanoparticulas de silice inorganica enlazadas con polimeros
organicos mediante enlaces covalentes. La dispersion tiene un contenido elevado de sdlidos (superior al 30% en
peso) y un contenido elevado de silice (superior al 35% en peso). Ejemplos de las nanoparticulas de silice
inorganica son metacriloiloxipropiltrimetoxisilano, viniltri(m )etoxisilano, alquiltrimetoxisilano, viniltriisopropenoxisilano,
buteniltrieetoxisilano. El polimero orgénico puede induir alquilacrilatos, alquilalquilacrilatos, acrilonitrilo, estireno, etc.
El procedimiento para la preparacién de la dispersion comprende las siguientes etapas: hidrolizar los monémeros de
silano en condiciones acidas; tratar la superficie de las nanoparticulas de silice inorganica con monémeros de silano;
estabilizar las nanoparticulas de silice inorganica tratadas de esta foma con un estabilizador de aminas; hacer
reaccionar los monoémeros organicos con las nanoparticulas de silice inorganica obtenidas anteriomente.

La salicitud coreana KR 20040104155 describe una composicion hibrida orgénica-inorganica de revestimiento
reticulable mediante radiacion UV. La composicién comprende un producto de reaccién de sol de silice (obtenido
mediante la condensacion de un alcoxisilano de tipo melanina con alcoxisilano acrilico en presencia de un disolvente
organico en condiciones acidas), un monoémero acrilico multifuncional y un fotoiniciador. La composicion de
revestimiento comprende, preferentemente, un 40-80% en peso de producto de sol de silice, un 10-50% en peso de
mondémero acrilico multifuncional y un 1-10% en peso de fotoiniciador, en funcion del peso total de la composicion.

La solicitud china CN101338086 describe un revestimiento hibrido organico-inorganico reticulado mediante luz y
calor. El revestimiento comprende los siguientes componentes: un 7,4-18,5% de resina aminica de gel de silice, un
2,6-6,5% de reina epoxidica E-44, un 15-30% de acrilato de epoxi, un 5-15% de éster de poliuretano acrilico, un 35-
45% de diluyente activo, un 2-5% de agente de endurecimiento, un 4-6% de fotoiniciador y un 0,5-1% de adyuvante.
La resina aminica de gel de silice se prepara con un procedimiento sol-gel y, subsiguientemente, se mezclan y
agitan mecanicamente los componentes. Se aplica el revestimiento preparado asi sobre la superficie metalica
mediante pulverizacién, pintado con brocha, pintado con rodilo, etc. La superficie revestida es irradiada con rayos
UV y, subsiguientemente, calentada y reticulada hasta formar una pelicula, que resulta ser resistente contra acidos,
sustancias alcalinas, sales, agua, la corrosion, tiene una dureza elevada, una buena flexibilidad y una fuerte
adhesion sobre sustratos metalicos.

La solicitud china CN102649835 versa acerca de una emulsion hibrida organica-inorganica de éster acrilico
caracterizada por un contenido elevado de silicio y un procedimiento para la preparacion de la misma. El
procedimiento comprende la modificacion del sol de silice mediante un agente aglutinante de silano; enlazar del sol
de silice modificado con mondmeros que tienen capacidades hidréfilas y que contienen grupos hidroxilo;
polimerizarlo in situ con monémeros de éster acrilico. La emulsién también tiene una estabilidad elevada de
almacenamiento a temperatura reducida, mientras que el revestimiento obtenido tras su aplicacion sobre un sustrato
es liso y muestra un grado elevado de transparencia, dureza (5H), fuerza de adhesidn y resistencia contra
variaciones climaticas y el agua.

Los sistemas hibridos organicos-inorganicos nanoestructurados, también bien conocidos como cerameros,
compuestos por una matriz polimérica continua en la que se dispersan dominios inorganicos (SiO2, TiO», etc.). Se
describen tales sistemas, por gjemplo, en las siguientes publicaciones: M. Sangemano, G. Malucelli, A. Priola, E.
Amerio, E. Zini, E. Fabbri, Hybrid nanocomposites containing silica and PEO segments: preparation through dual
curing process and characterisation, Polymer 46/9 (2005); M. Sangemanno, E. Amerio, G. Malucelli, A. Priola, B.
Volt, Preparation and characterisation of hybrid nanocomposite coating by photopolymerisation and sol-gel process,
Polymer 46 (2005) y M. Sangermanno, E. Amerio, G. Malucelli, A. Priola, G. Rizza, Preparation and characterisation
of hyperbranched polymerskilica hybrid nanocoatings by dual-curing process, Macromolecular materials and
Engineering 291 (2006).

La publicacion de Carola Esposito Corcione et al. (“Factors influencing photo curing kinetics of novel UV-cured
silocane-modified acrylic coatings: Oxygen inhibition and composition”, Themmochimica Acta, Elsevier Science
Publishers, Amsterdam, NL, vol. 534, paginas 21-27, 27 de enero de 2012), describe un sistema acrilico modificado
con siloxano y que contiene (3-mercaptopropil)trietoxisilano (MPTS), vinilo con temminacion de poli(dimetilsiloxano)
(VTPDMS), trimetilacrilato de trimetilpropano (TMPTMA) y un iniciador UV. Este es un sistema organico, que solo
contiene polimeros, util y posiblemente empleable como un material de revestimiento, por ejemplo para sustratos de
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piedra. El producto organico, que puede ser reticulado mediante luz UV, tiene una hidrofobicidad especifica y
adhesion a un sustrato de piedra. Tales propiedades son asignables a la presencia de VTIPDMS (hidrofobicidad
especifica) y MEMO (adhesion especifica al sustrato de piedra). EI VTPDMNS es funcionalizado con MPTS a 100°C
en dietilamina. La presencia de MPTS en la mezcla a base de resina acrilica y siloxanos, pemite obtener una buena
tasa de reaccién y una mayor conversion incluso en presencia de aire, y permite la reduccion del contenido de
fotoiniciador UV.

XIAO X et al. (“Preparation of waterbome epoxy acrylate/silica sol hybrid materials and study of their UV curing
behavior”, Colloids and Surfaces, A: Physicochem. Eng. Aspects, Elsevier, Amsterdam, NL, Vol. 359, n°® 1-3, paginas
82-87, 20 de abril de 2010) describen materiales sol hibridos a base de epoxiacrilato/silice en forma acuosa, que son
reticulables con luzUV yse preparan a partir de una fase polimérica organica (epoxiacrilato a base de agua) y un sol
de nanosilice como una fase inorganica. El sol de nanosilice se prepara mediante un procedimiento sol-gel utilizando
tetraetilortosilicato (TEOS) como un precursor. Estas fases organica e inorganica se enlazan mediante un agente
reticulante (TMSPM). El anélisis de Tg de los materiales hibridos preparados muestra que la adicién de sol de
nanosilice mejora la estabilidad témica del epoxiactilato a base de agua (WEA), al igual que las propiedades
ignifugas de los materiales sol hibridos a base de WEA/silice.

Malucelli G et al. ("Hybrid nanocomposites containing silica and PEO segments: preparation through dual - curing
process and characterization”, Polymer, Elsevier Science Publishers B.V., GB, Vol. 46, n° 9, paginas 2872-2879, 15
de abril de 2005) describen materiales nanocompuestos hibridos organicos-inorganicos que contienen segmentos
PEO. Se preparan dos oligémeros (PEGDA y BEMA) y se mezcla cada uno con MEMO (mondmero de enlace) y
TEOS (precursor inorganico). Las mezclas obtenidas son sometidas a un “doble endurecimiento”. No se deteriora la
cinética de la polimerizacion de ambos sistemas por la presencia de un 30% en peso de TEOS en la mezcla
reticulable mediante luz UV. Se describe, ademéds, la preparacion de una pelicula hibrida que contiene distintas
cantidades de TEOS (10-50% en peso) (utilizando la mezcla de BEGDA o BEMA). Los sistemas a base de BEMA
muestran valores de Tg ligeramente mayores que los sistemas PEGDA debido a la presencia de dobles enlaces
metacrilicos en las cadenas poliméricas. Los valores de Tg de la pelicula hibrida se vuelven mayores con el
aumento de la cantidad de TEOS en el hibrido.

Los sistemas hibridos organicos-inorganicos nanoestructurados han cobrado un interés creciente debido a sus
propiedades, tales como, por ejemplo, una buena resistencia a arafiazos, a la abrasién y buenas propiedades
mecanicas. Combinan las propiedades peculiares a los materiales ceramicos, tales como estabilidad témica,
madulo elevado y un coeficiente bajo de dilatacion témica con las de los materiales poliméricos, tales como una
ductilidad elevada y bajas temperaturas de procesamiento de materiales poliméricos. Los procedimientos conocidos
para la preparacion de los sistemas hibridos organicos-inorganicos nanoestructurados mencionados anteriommente
pemiten la aplicacion de dichos sistemas hibridos sobre sustratos que tienen dimensiones limitadas y requieren una
fotopolimerizacion mediante irradiacién UV, es decir, el uso de una lampara UV, al igual que un tratamiento témico
subsiguiente en un homo, que es necesario para completar las reacciones solgel. Por estas razones, es necesario el
desarrollo de una formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada, en la que la fase inorganica tenga
realmente dimensiones nanométricas y esté interconectada intimamente con la organica, lo que es util ademas para
revestir amplias superficies de sustratos de distinta naturaleza, se reticule a temperatura ambiente y, al mismo
tiempo, muestre excelentes caracteristicas quimicas y fisicas comparables o mejores que las de los sistemas
hibridos organicos-inorganicos nanoestructurados conocidos. Otro fin de la presente invencién es proporcionar un
procedimiento para fabricar tal formulacién hibrida organica-inorganica, que sea sencilla, econdmica y facilmente
realizable a escala industrial, asi también en patios, sobre sustratos de grandes dimensiones. Se logran estos fines
mediante una formulacion hibrida organica-inorganica solar segun la reivindicacion 1 y mediante un procedimiento
para la preparacién de lamisma segun la reivindicacion 8.

La formulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada segun la invencién esta compuesta de una fase
organica, polimerizable mediante radiaciones solares, a base de resina metacrilica (TMPTMA), metacrilato de
trimetoxipropilsilano (MEMO) y vinilo con temrminacion de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado (VTPDMS) y de una
fase inorganica, obtenida de un precursor de alcoxisilano y compuesta de nanodominios de silice continua. El
componente de naturaleza organica esta enlazado covalentemente al componente inorganico. La formulacion
hibrida orgénica-inorganica solar, objeto de la presente invencion, es muy hidrdfoba, nanoestructurada y
fotopolimerizable, y tiene caracteristicas complejas y ventajosas cuando se utiliza como un revestimiento aplicado
sobre sustratos de distinta naturaleza. Tales caracteristicas son, por ejemplo: alta hidrofobicidad, excelentes
propiedades mecanicas superficiales (resistencia a arafazos, dureza superficial), buena transparencia y una
variacion insignificante del color.

En particular, la fomulacién hibrida organica-inorganica solar de la invencion contiene nanofases de silice
interconectadas con una matriz polimérica polimerizable mediante radiacion solar.

Tal formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada, reticulable mediante radiaciéon solar, contiene un 4-
15% en peso de al menos un compuesto de alcoxisilano, un 22-90% en peso de metacrilato de trimetoxipropilsilano
(MEMO) y vinilo con teminacion de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado (VTPDMS), un 5-60% en peso de una resina
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metacrilica y un 1-5% en peso de una mezcla de fotoiniciadores que contiene al menos un fotoiniciador UV y al
menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

Si no se indica lo contrario, las cantidades dadas en % en peso estan relacionadas con el peso total de la
formulacién hibrida organica-inorganica.

Preferentemente, el compuesto de alcoxisilano utilizado en la formulacién hibrida es tetraetoxisilano (TEOS).

Preferentemente, el vinilo con terminacion de poli(dimetilsioxano) es funcionalizado con mercaptosilano (mPDMS) y
esta presente en una cantidad que varia entre un 2% y un 5% en peso con referendia al peso total de la foomulacion
hibrida.

Preferentemente, la resina metacrilica es trimetilacrilato de trimetilpropano (TMPTMA). La formulacion hibrida de la
presente invencion contiene, de forma ventajosa, un 1-3% en peso de dicha mezcla de fotoiniciadores.

Preferentemente, el fotoiniciador UV contenido en la mezcla de fotoiniciadores es bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-
fenilfosfin6xido comercializado en la actualidad con el nombre de Irgacure® 819, producido por Ciba-Geigy, mientras
que el fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible es, preferentemente, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-
1-ona conocida con el nombre de marca comercial registrada Darocur® 1173, producido por Ciba-Geigy.

Preferentemente, el disolvente organico utilizado en la formulacion hibrida de la invencién, producida mediante el
procedimiento sol-gel, es alcohol.

Un aspecto adicional de la invencién es representado por un procedimiento para la preparacion de la formulacién
hibrida organica-inorganica solarsegun la reivindicacién 1.

Para la preparacion de la foomulacion hibrida de la invencién se ha modificado el procedimiento sol-gel, de foma
que se obtenga una formulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada, que sea Util para revestir de forma
sencilla y econdmica sustratos de distinta naturaleza, también a escala industrial. Ademas, el revestimiento obtenido
mediante la aplicacién de la formulacion hibrida solar producida sobre distintos sustratos, muestra excelentes
caracteristicas quimicas yfisicas.

El procedimiento para la preparacion de la formulacion hibrida liquida solar de la invencion comprende la
preparaciéon de una suspension coloidal de particulas sodlidas en un liquido (fase sol), que tras un procedimiento de
hidrolizaciéon y de condensacién, es transformada en una macromolécula Unica y continua que ocupa todo el
volumen (fase gel).

En particular, el procedimiento para fabricar la formulacion hibrida de la invencidon comprende las siguientes etapas:

a) mezclar un compuesto de alcoxi-silano y metacrilato de trimetoxipropilsilano (MEMO) con un disolvente organico
con un pH acido,

b) hidrolizar y condensar la mezcla obtenida en la etapa a) con agua,

c) mezclar el producto obtenido en la etapa b) con una mezcla obtenida de resina metacrilica y vinilo con
terminacion de poli({dimetilsiloxano) funcionalizado (VTPDMS), e

d) introducrr, en el producto obtenido en la etapa c), una mezcla de fotoiniciadores que contiene al menos un
fotoiniciador UV y al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

Mas en particular, el procedimiento de la invencion pemite:

a) mezclar un 4-15% en peso de un compuesto de alcoxi-silano, un 20-85% en peso de metacrilato de
trimetoxipropilsilano (MEMO) con un 1-4% en peso de un disolvente organico con un pH acido,

b) hidrolizar y condensar la mezcla obtenida en la etapa a) con agua,

c) mezclar el producto obtenido en la etapa b) con una mezcla obtenida con un 5-60% en peso de una resina
metacrilica y un 2-5% en peso de vinilo con terminacién de polidimetilsiloxano) funcionalizado (VTPDMS), y

d) introducir, en el producto obtenido en la etapa c), una mezcla de fotoiniciadores que contiene al menos un
fotoiniciador UV y al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

Todas las cantidades hacen referencia al peso total de la fomulacién, a no ser que se indique lo contrario.

Segun se utiliza en la presente invencion, la expresion “fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible”
hace referencia a fotoiniciadores que tienen un espectro de absorcion tanto en la regién de luzUV como en la regién

5



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2601 488 T3

de luz visible, al igual que a fotoiniciadores que tienen un espectro de absorcidon Unicamente en la region de luz
visible.

Las técnicas de mezclado mas adecuadas para fomentar una miscibilidad completa entre los componentes pemiten
el uso de un homogeneizador mecanico y un agitador magnético, utilizados durante momentos deteminados vy
temperaturas de mezclado, de forma que se optimice el procedimiento. El tiempo de mezclado en las etapas a) y b)
varia entre 20 y 60 minutos, preferentemente entre 20 y 40 minutos. La mezcla se produce, preferentemente, por
medio de un agitador magnético.

La cantidad de agua utilizada en la etapa b) del procedimiento varia entre un 20% y un 30% en peso en funcién del
peso del compuesto de alcoxi-silano.

La etapa b) se lleva a cabo a una temperatura que varia entre 30°C y 70°C, preferentemente entre 40°C y 60°C para
fomentar las reacciones de hidrolizacion y de condensacion. La adiciéon de una mezcla de fotoiniciadores se produce
con una agitacion enérgica llevada a cabo pormedio de un homogeneizador.

Preferentemente, el pH de la mezcla obtenida en la etapa a) es 4. Se puede regular el pH de la mezcla con una
disolucion acida, por ejemplo con un 5% en peso de disolucion acuosa de HCI.

El compuesto de alcoxi-silano utilizado en el procedimiento es, preferentemente, tetraetoxisiiano (TEQS),
comercializado en la actualidad por Aldrich, que desempefa el papel de precursor de alcoxi para las reacciones de
hidrolizaciéon y de condensacion en el procedimiento sol-gel.

Preferentemente, el vinilo con teminacion de poli(dimetilsiloxano) es funcionalizado con mercaptosilano (mPDMS).
El procedimiento de funcionalizacion del VTPDMS con mercaptosilano (MPTS) es necesario para reducir el efecto
de inhibicién de oxigeno contra una reaccion de radicales de fotopolimerizacién, tipica de los monémeros acrilicos y
de silano. El monémero VTPDMS funcionalizado con mercaptosilano es denominado mPDMS.

El uso de MEMO y VTPDMS permite, en el procedimiento segun la invencidon, mejorar la hidrofobicidad y la
estabilidad quimica-fisica de la resina metacrilica hacia la luz

Preferentemente, la resina metacrilica es trimetilacrilato de trimetilpropano (TMPTMA), producida en la actualidad
por Cray Valley. Este tipo de resina se caracteriza por una tasa elevada debido a la presencia de tres grupos
funcionales reactivos y a la viscosidad reducida.

Preferentemente, el fotoiniciador UV es bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfindxido, comercializado en la actualidad
como Irgacure® 819, producido por Ciba-Geigy. Irgacure® 819 puede activar las reacciones de fotopolimerizacion
en el intervalo deseado de longitud de onda UV y, en particular, a la longitud de onda de 365 nm. El fotoiniciador que
puede activarse mediante luz visible es, preferentemente, 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropan-1-ona comercializado con
el nombre de Darocur® 1173, producido por Ciba-Geigy.

La mezcla de fotoiniciadores de la formulacidon segun la presente invencion contiene el fotoiniciador UV y el
fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible con una relaciéon de peso que varia en el intervalo desde
0,5:10 a 0,5:20, preferentemente desde 1:4 hasta 1:8, mas preferentemente desde 1:3 hasta 1:6. La formulacién
hibrida segun la invencion se aplica, de manera ventajosa, en forma de mondmeros fotopolimerizables in situ
mediante radiacion solar, dado que la polimerizacion in situ puede mejorar la profundidad de penetracion.

El fotoiniciador UV y el fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible son utilizados, de foorma ventajosa,
en lamezcla de fotoiniciadores en una relacion de peso de 1:3.

En la presente memoria también se describe un procedimiento de revestimiento de sustratos de distinta naturaleza
mediante la aplicacién de la formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada de la invencion.

Se puede aplicar la formulacion hibrida sobre sustratos de distinta naturaleza, tales como, por ejemplo, vidrio,
madera, metal y plastico mediante técnicas conocidas, tales como, por ejemplo, pintado con brocha, pulverizacién,
inmersion y pintado con rodillo, dependiendo de las consideraciones econdmicas y técnicas.

Subsiguientemente a la aplicacion de la formulacion hibrida de la invencion, se produdira la polimerizaciéon mediante
radiaciéon solar que también pemite la finalizacion del procedimiento sol-gel. El espesor del revestimiento obtenido
varia entre aproximadamente diez y centenares de um.

Gracias al uso de una mezcla de fotoiniciadores que contiene al menos un fotoiniciador UV y al menos un
fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible en el procedimiento de preparacién de la fomulacién
hibrida segun la presente invencidn, es posible llevar a cabo de forma sencilla y econédmica la polimerizacion de los
mondémeros utilizados en la fomulacién de la invencion, es decir, mediante la exposicion de la formulacion a la
radiaciéon solar, reduciendo, de esta manera, los costes de produccién, al igual que el tiempo de preparaciéon a
escala industrial. La radiaciéon solar no solo pemite la polimerizacion de los mondmeros, sino que también
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contribuye a la finalizacion del procedimiento sol-gel, evitando, de esta manera, el uso de un horno para el
tratamiento témico.

Seran mas evidentes caracteristicas y ventajas adicionales de la presente invencién a partir de los siguientes
ejemplos, a modo ejemplar y no limitante, con referencia a las figuras adjuntas, en las que:

- La Figura 1 es un grafico que representa la tendencia de los valores del angulo de contacto sobre las muestras
sometidas a ensayo en funcién del tiempo. Las muestras sometidas a ensayo son piedras de Lecce tratadas con la
formulacién hibrida de la invencion y expuestas subsiguientemente a una fotopolimerizacién solar natural;

- la Figura 2 es una fotografia del angulo de contacto entre una gotita de agua y la superficie de una muestra de
piedra de Lecce tratada con la formulacion hibrida de la presente invencién;

- la Figura 3 es una fotografia que muestra gotitas de agua sobre el soporte de piedra tratado con el producto
hibrido segun la presente invencién;

- la Figura 4 representa la curva de eficacia de proteccion del revestimiento, obtenido mediante la polimerizacion
de la fomulacion hibrida de la presente invencién sobre las muestras de piedra de Lecce, en funcién del tiempo;

- la Figura 5 muestra la fotografia de una piedra tratada con la formulacién segun la presente invencién (piedra de
la derecha) en comparacion con una piedra no tratada (piedra de la izquierda).

Ejemplo 1
Preparacidon de una formulacion hibrida solar de la invencién

Si no se indica lo contrario, las cantidades proporcionadas en % en peso en el ejemplo estan relacionadas con el
peso total de la formulacion.

Se mezclaron 60 g de MEMO (producido por Dow Corning) y 9 g de TEOS (producido por Aldrich) sobre un agitador
magnético durante 20 minutos, después se afiadieron 1 g de etanol y un 5% en peso de disoluciéon acuosa de acido
clorhidrico a la mezcla obtenida para obtener una mezcla con un pH de 4. Subsiguientemente, se afiadieron 2 g de
agua yla mezcla se realizd sobre un agitador magnético durante 20 minutos a 30°C para fomentar las reacciones de
hidrolizacion y de condensacién. Ala mezcla de MEMO y de TEOS obtenida asi, se afiadié una mezcla de 2 g de
mPDMS (acronimo de vinilo con teminacion de polidimetilsiloxano (VTPDMS) producido por Cray Valley)
funcionalizado con mercaptosilano (MPTS) (producido por Aldrich)) y 30 g de TMPTMA (producido por Cray Valley).

La preparacion de mPDMS se produce mediante la funcionalizacion de VTPDMS en presencia de un 1% en peso de
dietilamina (DTA) (producida por Aldrich), mezclando 100 g de VTPDMS y 0,95 g de MATS con una relacién molar
de 1:1 y manteniendo la mezcla obtenida durante 2h a 100°C en el horno. El mPDMS obtenido de esta manera es
utilizado en el siguiente procedimiento para preparar la formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada de
la invencidn. La mezcla obtenida anteriomente, que contiene TMPTMA, mPDMS, MEMO y TEQS, fue agitada sobre
un agitador magnético durante 20 minutos. Finalmente, se afadié una mezcla de fotoiniciadores que comprendia 1 g
de Irgacure® 819 (producido por Ciba Geigy) y 3 g de Darocur® 1173 (producido por Ciba Geigy), y se mezclo
enérgicamente la formulacién liquida obtenida con una velocidad de 10000 rpm con un homogeneizador durante 3
minutos.

La fomulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada obtenida ha sido utilizada en los analisis descritos a
continuacion.

Ejemplo 2
Preparacion de una fomulacién hibrida UV comparativa descrita en la solicitud de patente europea n® 13001868.2

Para la preparacién de una formulacion hibrida UV comparativa se utilizaron los mismos compuestos que en el
Ejemplo 1 con la diferencia de que solo se utilizd un fotoiniciador UV, en particularsolo se utiliz6 1 g de Irgacur® 819
(producido por Ciba Geigy). Las condiciones del procedimiento estan documentadas en la solicitud de patente n°
13001868.2.

En los analisis descritos a continuacion, se ha utilizado la formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada
reticulable mediante luz UV obtenida de esta manera como un producto comparativo.

Analisis llevados a cabo sobre los materiales de piedra tratados.

Se compara la formulacién hibrida fotopolimerizable mediante radiacion solar, desarrollada y obtenida en el Ejemplo
1, con la formulacién hibrida UV comparativa, fotopolimerizable mediante un doble endurecimiento (radiacion UV y
un tratamiento témico subsiguiente) de la solicitud de patente europea n°®13001868.2 y producida en el Ejemplo 2.
Cada uno de estos dos productos fue aplicado sobre un soporte de piedra, en particular sobre una piedra de Lecce.
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Se aplicaron los productos pintando sobre la superficie de piedra, en una Unica aplicacion, después de que se
secaron y estabilizaron las muestras de piedra en el homo durante 24 horas en un entorno de laboratorio.

La polimerizacién de la pelicula obtenida con el producto del Ejemplo 1 se llevd a cabo mediante radiacién solar, al
aire libre. La temperatura ambiente vario desde 25°C hasta 40°C. La exposicion exterior del sustrato a la radiacion
solar natural se produjo durante un total de 55 horas. Durante la exposicion al sol, la temperatura ambiente fue
medida continuamente mediante termopar y estd documentada en la Tabla 1.

La polimerizacion de la pelicula obtenida con la formulacion hibrida UV comparativa del Ejemplo 2 se llevo a cabo
mediante el procedimiento de doble endurecimiento descrito en la solicitud de patente europea n°® 130018568.2. Se
llevaron a cabo analisis sobre las muestras de piedra de Lecce tratadas con los productos experimentales para
verificar el posible uso del producto hibrido como revestimiento hidréfobo. En particular, se llevaron a cabo
mediciones para obtener: el angulo de contacto, la absorcién de agua por capilaridad, y la variacion cromatica
propiciada por el producto hibrido al soporte de piedra.

De hecho, los requisitos principales, para un revestimiento hidréfobo empleable como protector para materiales de
piedra en el campo de la restauracidon de patrimonio cultural, son la hidrofobicidad (mensurable mediante el angulo
de contacto) y la no alteracién del tono natural de del sustrato de piedra (mensurable mediante analisis
colorimétrico).

Mediciones del angulo de contacto, de la absorcidn de agua por capilaridad y de la variacion de color en funcién del
tiempo.

Se han llevado a cabo mediciones del angulo de contacto por medio del instrumento First Ten Angstroms FTA1000
Quick Start (NORMAL 33/89). Con el fin de garantizar una distribucion regular de los puntos de medicién y su
reproducibilidad, se ha medido en cada muestra el angulo de contacto en funcion de una cuadricula correspondiente
a su superficie y que consiste en veinte puntos de medicion.

Se llevaron a cabo las mediciones de absorcion de agua por capilaridad segun las indicaciones establecidas por la
nomativa UNI 10859-2000.

Se llevaron a cabo mediciones de color sobre las superficies de las muestras de piedra de Lecce, antes y después
del tratamiento, pormedio de un colorimetro de reflectancia CR-410 Konica Minolta siguiendo las instrucciones de la
Recomendacion NORMAL 43/93. Se llevaron a cabo tres series de 10 mediciones de color en cada muestra, cada
una para verificar la repetibilidad de los resultados. Los datos fueron adquiridos en el espacio CIE (L a*b*) y se
proporcionaron las variaciones de color de las superficies tras los tratamientos en téminos de AE.

En la Tabla 1 se resumen los resultados de las mediciones de temperatura ambiente, de angulo de contacto y de
variacion del color de las muestras de piedra de Lecce tratadas con la formulacién hibrida solar obtenida en el
Ejemplo 1, segun la presente invencién, en distintos momentos durante las 55 horas de exposicién a la radiacién
solar.

Tabla 1

Tiempo de exposicion al sol (h)

0 3 6 10 12 17 20 25 35 55
T(°C) 36-33 36-30 30-34 32-35 30-27 28-31 27-26 32-20 28-25
a(®) 923+ 1338+ | 1345+ | 1331+ | 1334+ | 1359+ | 1343+ | 1371+ [ 1351%
0,9 3.4 2 1.7 21 23 1.1 1,6 1.2
AE 12,52 8,44 8,90 8,12 8,45 8,44 8,65 8,13 7,04

Las mediciones llevadas a cabo del angulo de contacto demuestran inequivocamente que la formulacion hibrida
solar segun la presente invencién puede alcanzar excelentes propiedades hidréfobas tras Unicamente 6 horas de
exposicion a radiacion solar a temperatura ambiente. Ademas, el producto puede endurecerse el mismo dia que es
aplicado, llevando a cabo inmediatamente su acciéon de proteccion. Se muestra la tendencia de los valores de angulo
de contacto de las muestras sometidas a ensayo en el grafico de la Figura 1, del que se puede deducir que el
producto hibrido solar tiene excelentes propiedades hidréfobas que también se mantienen bastante estables con el
paso del tiempo. Para mostrar mejor el potencial del producto hibrido solar desarrollado, se documenta a
continuacion una medicién de angulo de contacto llevada a cabo en una muestra de piedra de Lecce, mostrado por
la fotografia de la Figura 2 y tratada con el producto hibrido solar del Ejemplo 1. La fotografia de la Figura 3 muestra
algunas gotitas de agua sobre el soporte de piedra tratado con el producto hibrido solar, resaltando su poder
hidréfobo inequivocamente elevado.
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Tal resultado resalta con claridad que la fomulacién hibrida solar aplicada como revestimiento tiene excelentes
propiedades hidréfobas.

Los datos de variacion de color documentados en la Tabla 1 resaltan, adicionalmente, que el producto hibrido solar
no altera el color natural de la piedra, manteniendo también una variaciéon de color bastante estable con el paso del
tiempo.

También se han obtenido excelentes resultados mediante las mediciones de capilaridad realizadas sobre las
muestras de piedra tratadas con el producto hibrido solar obtenido en el Ejemplo 1, segin la nomma (UNI 10859-
2000). Ademas, partiendo de las mediciones de absorcion de agua por capilaridad, se calculd la eficacia de
proteccién (PE) de las muestras tratadas, segun la fdrmula:

PE PH:O(NF) B PH:O(T) £100

R H,O(NT)

en la que Pu2ont Y PH2o(r) son, respectivamente, los gramos de agua absorbidos mediante capilaridad por la
muestra de piedra no tratada y tratada tras 8 dias. La Figura 4 muestra la curva de eficacia de proteccién de la
formulacién hibrida fotopolimerizable de la invencién en funcién del tiempo dado en horas.

En la Tabla 2 se comparan los valores finales de angulo de contacto, de eficacia de proteccion por capilaridad y de
variacién de color, obtenidos todos con la formulacidn segun la presente invencion (hibrida solar) obtenida en el
Ejemplo 1 ycon la formulacién hibrida UV comparativa obtenida en el Ejemplo 2.

Tabla 2
Eficacia de proteccién por Angulo de contacto (°) Variacion de color (AE)
capilaridad (%)
Hibrida solar 87 1351+1,2 7,04
Hibrida UV 86 130,4 +4,1 11,42

La comparacién entre los valores de angulo de contacto y de la variacion de color del sistema hibrido solar con los
de la hibrida UV comparativa, resalta muy claramente que el sistema objeto de la presente invencion (hibrido solar)
tiene una excelente hidrofobicidad (detectable por los datos de angulo de contacto y de eficacia de proteccién),
comparable con la del producto hibido UV comparativo. Los valores obtenidos de PE son iguales a
aproximadamente un 86% para el producto hibrido UV comparativo y un 87% para el producto hibrido solar segun la
presente invencion (Tabla 2).

Ademaés, el hibrido solar provoca una alteracién muy ligera de color del sustrato de piedra, inferior a la del hibrido UV
comparativo. De hecho, el valor de la variacion de color (AE) medido en la muestra tratada con la formulacién hibrida
(hibrida solar) obtenida en el Ejemplo 1 fue de 7,04, mientras que el valor de la muestra tratada con la formulacién
hibrida UV comparativa obtenida en el Ejemplo 2 fue de 11,42.

La diferencia en la variacion de color causada por el tratamiento con la formulacién hibrida UV comparativa obtenida
en el Ejemplo 2 y con la formulacién hibrida solar segun la presente invencion obtenida en el Ejemplo 1, es
significativa. La fotografia de la Figura 5 muestra que la piedra de Lecce tratada con la fomulacién hibrida solar
segun la presente invencion (piedra de la derecha) solo experimenta una alteracion muy ligera de la coloracion
natural de la piedra no tratada (piedra de la izquierda).

Este hecho es sumamente ventajoso en el campo de proteccidn de patrimonio cultural para la aplicacién del
producto como protector de sustratos de piedra. Ademas, el producto hibrido solar muestra la enome ventaja
adicional de no requerir un tratamiento de doble endurecimiento para endurecerse, siendo necesario, al contrario,
para el endurecimiento del producto hibrido UV comparativo. De hecho, el hibrido solar no requiere ni radiaciones
UV, ni tratamiento témico, sino simplemente una exposicion natural al sol durante un tiempo minimo de 6 horas.

Los resultados demuestran que las formulaciones hibridas examinadas, con independencia de la composicion o del
modo de endurecimiento, tienen excelentes propiedades de hidrofobicidad que se mantienen estables con el paso
del tiempo y muestran una eficacia elevada de proteccidon por capilaridad. Por lo tanto, el uso de la mezcla de
fotoiniciadores segun la presente invenciéon pemite la simplificacion del procedimiento conocido para la produccién
de la foomulacion hibrida UV comparativa (objeto de la solicitud de patente europea n° 13001868.2), que también lo
hace econémico y permite la produccion de las formulaciones hibridas a escala industrial.
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Los experimentos llevados a cabo demuestran que la formulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada
obtenida mediante el procedimiento de la presente invencién tiene todas las caracteristicas quimicas y mecanicas
ventajosas de la formulacidon hibrida UV comparativa, que es el objeto de la solicitud de patente europea n°
13001868.2; por ejemplo, angulo de contacto, eficacia de proteccion por capilaridad, resistencia a arafiazos, dureza
Shore D, etc. Las propiedades medidas mediante analisis DLS (dispersion dinamica de luz), analisis XRD y
termogravimétrico, también pemanecen constantes. Ademas, las superficies tratadas con la formulacion de la
presente invencién experimentan una variacion insignificante de color del sustrato con respecto al color antes del
tratamiento. Por esta razon, la foomulacion hibrida de la presente invencidén es particulammente adecuada para su
aplicacion como material de revestimiento sobre sustratos de distinta naturaleza gracias a sus excelentes
caracteristicas quimicas yfisicas, tales como resistencia a arafiazos, transparencia, dureza, propiedades hidréfobas,
temperatura elevada de transicion del estado vitreo y ausencia de variacion cromatica durante mucho tiempo.
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REIVINDICACIONES

1. Una formulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada reticulable mediante radiacion solar, caracterizada
porque comprende al menos un compuesto de alcoxi-silano, metacrilato de trimetoxipropilsilano, vinilo con
terminacién de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado, al menos una resina metacrilica, una mezcla de fotoiniciadores
que contiene al menos un fotoiniciador UVy al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

2. Una formulacion hibrida organica-inorganica nanoestructurada reticulable mediante radiacion solar segun la
reivindicacion 1, caracterizada porque comprende un 4-15% en peso de al menos un compuesto de alcoxi-silano, un
22-90% en peso de metacrilato de trimetoxipropilsilano y de vinilo con teminaciéon de poli(dimetilsiloxano)
funcionalizado, un 5-60% en peso de una resina metacrilica y un 1-5% en peso de una mezcla de fotoiniciadores
que contiene al menos un fotoiniciador UV y al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

3. La formulacion hibrida solar segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el compuesto de alcoxi-silano es
tetraetoxisilano.

4. La fomulacién hibrida segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque el vinilo con temminacidon de
poli{dimetilsiloxano) funcionalizado esta presente en la formulaciéon en una cantidad que varia desde un 2% hasta un
5% en peso.

5. La formulacién hibrida segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque la resina metacrilica es trimetilacrilato
de trimetilpropano.

6. La formulacion hibrida segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizada porque la relacidén de peso entre el
fotoiniciador UV y el fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible en la mezcla de fotoiniciadores varia
desde 0,5:10 hasta 0,5:20, preferentemente desde 1:4 hasta 1:8, mas preferentemente desde 1:2 hasta 1:6.

7. La formulacion hibrida segun una cualquiera de las reivindicaciones 1, 2 y 6, caracterizada porque la mezcla de
fotoiniciadores incluye bis (2,4 ,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfindxido y 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona.

8. Un procedimiento para la preparacion de la formulacion hibrida organica-norganica nanoestructurada de la
reivindicacién 1, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a) mezclar un compuesto de alcoxi-silano y metacrilato de trimetoxipropilsilano con un disolvente organico con un
pH acido,

b) hidrolizar y condensar la mezcla obtenida en la etapa a) con agua,

c) mezclar el producto obtenido en la etapa b) con una mezcla obtenida de resina metacrilica y un vinilo con
terminacion de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado,

d) introducir, en el producto obtenido en la etapa c), una mezcla de fotoiniciadores que contiene al menos un
fotoiniciador UV y al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

9. Un procedimiento para la preparacion de la foomulacién hibrida organica-inorganica nanoestructurada de la
reivindicacién 8, caracterizado porque comprende las siguientes etapas:

a) mezclar un 4-15% en peso de un compuesto de alcoxi-silano, un 20-85% en peso de metacrilato de
trimetoxipropilsilano con un 1-4% en peso de un disolvente organico con un pH acido,

b) hidrolizar y condensar la mezcla obtenida en la etapa a) con un 20-30% en peso de agua en funcion del
contenido del compuesto de alcoxi-silano,

c) mezclar el producto obtenido en la etapa b) con una mezcla obtenida con un 560% en peso de una resina
metacrilica y un 2-5% en peso de un vinilo con terminacidn de poli(dimetilsiloxano) funcionalizado, y

d) introducir, en el producto obtenido en la etapa c), un 1-5% en peso de una mezcla de fotoiniciadores que
contiene al menos un fotoiniciador UV y al menos un fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible.

10.El procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado porque el compuesto de alcoxi-silano es
tetraetoxisilano.

11.El procedimiento segun la reivindicacién 8 o 9, caracterizado porque la resina metacrilica es trimetacrilato de
trimetilpropano.

12.El procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado porque la relacion de peso entre el fotoiniciador UV
y el fotoiniciador que puede ser activado mediante luz visible en la mezcla de fotoiniciadores, varia desde 0,5:10
hasta 0,5:20, preferentemente desde 1:4 hasta 1:8, mas preferentemente desde 1:2 hasta 1:6.
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13.El procedimiento segun la reivindicacion 8 o 9, caracterizado porque la mezcla de fotoiniciadores incluye
bis (2,4 ,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfindxido y 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-ona.
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