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PETITORIO
T —

Industria y Comercio : ' SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

L R R

067257- -00000-0000

. Fecha 2010 06 03 15:53:18 Dep 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYI Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 151 =

e S
FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE
PCT
ENTRADA EN FASE NACIONAL
@ o SOLICITUD DE:
Patente de Invencion. [] patente de Modelo de Utilidad.
Capitulo 1. O] Capitulo II.
@ Nombre: BASF SE ]
Sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
SOLICITANTE leyes de Alemania. ce. D NIT D
(71) , .
Direccion: 67056 Ludwigshafen, CE. 1 Otro N
Alemania
Cual
Domicilio: Ludwigshafen, Ntmero
Alemania T
@' Nombre: OSCAR CORREA | IDENTIFICACION
Direccion: Carrera 42 No. 72-35 CC. NIT ]
' Teléfono: 347 36 11
REPRESENTANTE | - 211 86 50 CE. O oo [
O APODERADO | °* Cual
E-mail: clientes@cavelier.com ua
Domicilio: Bogota, Colombia. Ndmero 79.524.634 T.P71.027
1. Marc MAMAK 2. Francesca PERI
10 Greenfield Road, Via Paolo Bentivoglio 8,
New City, 40133 Bologna,
INVENTOR (ES) New York 10956, o Italia
(72) Estados Unidos de América
PCT (86)

Solicitud Internacional No. PCT/EP2008/064347 Fecha: 23 de octubre de 2008
Publicacion Internacional No. WO 2009/059901 A3 Fecha: 14 de mayo de 2009

Titulo (54) | | ~
ADITIVOS TERMOPROTECTORES (Fole 158)

Clasificacién Internacional (51) C01G 041/000

G'@@ ol

Prioridad €(33) Pais de Origen ~ (32) Fecha (31) Nimero de Solicitud
EP 5 de noviembre de 2007 07119940.0
st nol EP 12 de agosto de 2008 | PCT/EP2008/060550
us 22 de septiembre de 2008 61/192,731
Comprobante de pago No.: 10-24.523 Fecha: 4 de mayo de 2010
@ Comprobante de pago No.: 10-37,627 Fecha: 10 de mayo de 2010
Comprobante de pago No.: 10-37,766 Fecha: 10 de mayo de 2010

Comprobante de pago No.: 10-40,456 Fecha: 19 de mayo de 2010
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Anexos:

Cpmprobanté de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 554.000.00.

Comprobante de pago por 5 reivindicaciones adicionales después de la décima reivindicacion
por $130.000,00.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persoha
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesion del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material bioldgico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el
extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién|.
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS
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FIGURA CARACTERISTICA
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]
EL MOLDE GRAFICAS LTDA « 200

r/.
ESCRITURA PUBLICA NUMERO: 5883 —
e e v
CINCO MIL OCHOCIENTOS OCHENTA Y TRES ———ee

DE FECHA: NOVIEMBRE NUEVE (09) /—-— -
DEL ANO DOS MIL NUEVE (2.009). << xxznn-=-
OTORGADA EN LA NOTARIA SEXTA (62.)

DEL CIRCULO NOTARIAL DE BOGOTA, D.C.
ACTO: PODER GENERAL.
ACTO SIN CUANTIA: $ = 0 = memeccmmmceemcmescnscmcsvemanscmesassasasnnennsnannnncans

En la ciudad de Bogota, Distrito Capital, Departamen}) de

Cundinamarca, Republica de Colombia, ante mi AMPARO QUINTERO

ARTURO - /— - ------ Notaria Sexta (6%.) -~ — - ----~- -
de este Circulo Notarial, se otorg6 la escritura publica que se consigna
en los siguientes términos:.-- 2%

COMPARECENCIA: Con minuta enviada por

freo electrénico, compareci el

sefior CARLOS ALBERTO GALL(SN"GIRALDO mayor de edad, vecino de
esta ciudad, casado, ldentlfcado con Ia cedula de ciudadania numero
19.066.425 de Bogota, yduo e e
ESTIPULACIONES: PR!ME Que obra en su calldad de Representante
Legal de la sociedad denomnnada CAVELIER ABOGADOS domiciliada en la
Carrera 4 No. 72-35, Bogota Colombla

SEGUNDA: Que BASF SE, somedad ‘constituida y existente bajo las leyes de
Alemania domiciliada en Ludwugsh___a_fen am Rhein, Alemania, designé a
CAVELIER ABOGADOS, como su ﬁé’presentante para la Propiedad Industrial

en Colombia con facultades de nombrar apoderados, tal como consta en la

poder a lgs abogados ROSA MARGARITA SANTACRUZ, T.PA.

49.434, identificada con cédula de ciudadania numeroc 35.501. 911
Suba (Bogota D.E.), OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA, T.
No. 71 027 identificado con cédula de ciudadania nimero 79.524.64

de Bogota, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555/ .denufncada“""”

ESTE PAPEL NO TIENE COSTO ALGUNO PARA EL USUARIO
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con cédula de ciudadania nimero 35.456.344 ge Usaquen y GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.239,/ identificado con
cédula de ciudadania numero 79.155.665/£ie Bogota, mayores de edad,
vecinos de Bogota, para que representen a la sociedad a cuyo nombre actua,
ante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no jurisdiccién, incluyendo
las del orden administrativo, contencioso administrativo y judiéial, asi como los
tribunales de arbitramento, en todo lo concerniente a los siguientes asuntos: a)
Obtencién de patentes de invencion, modelos de utilidad, disefios industriales,
trazado de circuitos integrados; secretos industriales; el registro de marcas de
fabrica, colectivas, defensivas, de servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, ensefias, variedades vegetales, denominaciones de origen e
indicaciones de procedencia, su renovacion, traspaso, cambio de nombre o
domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de uso de esds
derechos; b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del consumidor,
oposicionés, cancelacion administrativa o judicial, nulidad, medidas cautelares,
concesion de licencias, la tutela, la proteccién de secretos industriales y de
nombres de dominio junto con su administracién y pago; y en general los
procesos civiles, penales, administrativos o contencioso-administrativos, de

conciliacion, arbitramento, tutela relacionados con estos derechos; acciones y

procesos que promovamos 0 Se Nos promuevan.
CUARTO.- Que los apoderados designados estan facultados en todos los
asuntos arriba determinados para sustituir este mandato, transigir, conciliar,

arbitrar, admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar y

ratificar los actos de agentes oficiosos.
QUINTO- Que protocoliza con la presente escritura, un certificado expedido por

la Camara de Comercio de Bogota, que acredita la constitucion y personeria
i

::d“;e; la sociedad CAVELIER ABOGADOS, igualmente protocoliza copia

‘autenticada del documento de representacion otorgado el dia primero {lo.)
de. chubre de dos mil nueve (2009) = = = = = = = = = = = = = = = = = -

' por BASF SE = - - - - - ~ - e it

documento que esta debidamente legalizado por €1 Notario Publico de - -

| Ludwieshafen, Rhine, Repliblica Federal de Alemania, — — = = = = = = = = -
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i CERTIFICA

CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE
DOCUMENTOS

CERTIFICA:
NOMERE : CAVELIER ABOGADOS
N.I.T. : 860041367-3
DOMICILIO : BOGOTA D.C. ;
CERTIFICA: ;
NO: 00820237
CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 . INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE
CONSTITUYO LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER.

QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
D.C. DEL 10 DE MARZO DE 1983 , INSCRITA EL 5 DE ABRIL DE 1983
BAJO EL NUMERO 00130769 DEL LIBRO IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU f
NOMBRE DE : CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER. POR EL DE - CAVELIER
ABOGADOS

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6A.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER,
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS.

CERTIFICA:

. CERTIFICA

QUE POR E.P.NO. 2.034 DE LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO ( CUNDINAMAR-
CA ).-,

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA SEXTA DE BOGOTA
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NOVIEMBRE DE 1984
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIIT, LA SOCIEDAD CAMBIO Su
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SOCIEDAD CIVIL.

CERTIFICA:
REFORMAS : '
ESCRITURAS NO. FECHA NOTARIA INSCRIPCION
842 10-v-1.977 18. BTA. 27-V-1.977-NO. 46.204
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. 3-IX-1.980-NO. 89.582
4.844 10-IX-1.980 GA. BTA. 8-X-1.980-NO. 91.261

432 : 10-I1-1.983 6A. BTA. 1-TII- 3-NO.129.337




.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-XI-1.984-NO.

7 1.559 Cow
g 7305 71-X~1.985  6A. BTA. 18-XI-1.985-NO. 17906 ]
! 2.567 29-IV-1.987  6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 © 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988  6A. BTA. 19- V -1988-NO. 2,740
, 9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786 .
| 25 3- I -1.991  6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.787
: 1.608 8-III-1.991 6A. BTA. 14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862
797 7-I1 -1.991 6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.882 I,
1.739 14-ITT-1.991 6A. BTA. 7- V  -1991-NO. 3.881 '
5.886 21-VIII-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019 <ol
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-III -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A., BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-I -1.993 6 STAFE BTA 13-I  -1993 NO. 4.850
4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NO.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2.227  25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VIII-1.995 NO. 6.092
7.594  12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
3 676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.872
i CERTIFICA:
j REFORMAS :
? E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO. INSC.

0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA

0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA

0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA
; 0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA
| 0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA
0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA
0901432 2005/03/18 0006 BOGOTA
#004818 2005/08/22 0006 BOGOTA 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA 2007/07/24 00010841

5 89TA%0 06 BOGOTA D.C. 2009/1o/°1 00012243
: CERTIFICA:
OCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
E 2024
d CERTIFICA:
SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
ONAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
: ; “ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
CLASE. DE CONTRATOS DIRECTAMENTF RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
MISMO, INCLUSIVE LOS.-DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
INTERES, MANDATO CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMO
| PARTICIPAR EN ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES
. SIN ANIMO DE LUCRO. ’
B CERTIFICA:
* CAPITAL Y SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR
| NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI
.o - SOCIO CAPITALISTA (S)
e ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
i

1997/09/02 00007115

1998/04/21 00007426

1998/08/13 00007544
-1998/08/27 00007564

1998/11/12 00007644

2000/12/04 00008481

2003/06/04 00882729

2004/07/28 00009703 .
2005/04/07 00009917

"SLMWM
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NO. CUOTAS: 8,800.00 _ VALOR: $8,800.00

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUOTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

~ 80OCIO INDUSTRIAL (S)

CHAVARRO JORGE . C.C. 000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA C.C. 000000035456344
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

PENA VALENZUELA DANIEL C.C. 000000079518915
NO. CUQTAS: 0.00 VALOR: $0.00

MARIN RUALES GERMAN HUMBERTO C.C. 0000000738155665
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

TOTALES

NG. CUOTAS: 10,000.00 VALOR: $10,000.00

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XITI, DE LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER  FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELIER FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER FRANCO.
CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO
SUPERIOR Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSOLUTA DE GERMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
ESTATUTOS '
CERTIFICA: v
** NOMBRAMIENTOS ** , .

QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2009 BAJO EL NUMERO 00012200 DEL LIBRO XITIT,
FUE (RON) NOMBRADO (S): P o

NOMBRE IDENTIFICACION
DIRECTOR (REPRESENTANTE LEGAL DE LA ASOCIACION CA

;?R.DEL DERECHO)

AL UY0 CONSTAR GUE LA FOTOCOPIA COINCHD
DCONSTARUE

67 S Bk TIRGULO D S0GOTA.

[N 5-
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GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425

QUE POR ESCRITURA PUELICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL

22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (8):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL. CONSEJO SUPERIOR PARA EL BUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO

MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )
SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

CERTIFICA:

*+ REVISOR FISCAL **

4QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29

DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERQO 00005175 DEL LIRRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S):
NOMBRE . IDENTIFICACION

REVISOR FISCAL

RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024
CERTIFICA:
CONFORMIDAD CON LO ESTARLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE
s 3. 'C i@ICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES

DE INSCRIPCION, STEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE
ERNATIVA.

C"ERTIFLCADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * *
,IONAMEENTO EN NINGUN CASO * %

AMARA DE COMERCIO,

i*************************************************
*****************;;******************************i********************
*******************************k****i*****i***************************
*********************i*****************************************i******
************************************************i*********************
*******i**************************************************************
**********************************i***********************************
**********************************i*****************************i*****
************************************************i*********************

*********************************i************************************
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VALOR $ 3,500

DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1995 Y LA AUTORIZACION IMPARTIDA
POR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO

LA FIRMA MECANICA QUE APARECE A

DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996,
CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TODOS LOS EFECTOS LEGALES

g Bl
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CAVELIER

ABOGADOS

EDIFICIO SISKI
CARRERA 4a N* 72-35
BOGOTA, 8 ~ COLOMBIA

CAVELIER ABOGAEOS

- 1O

2003/005

=

REPRESENTACION

REPRESENTATION

| de naturaleza civil, cometcial, penal,

Yo (nosotras), abajo firmiado (s)/1 (we), the undersigned
BASF SE

domiciliado (s)
en/of

67056 Ludwigshafen, Germany

Par ¢l presente nombramos a CAVFEILIER
ABOGADQS, sociedad colectiva constituida  de

conformidad con las leyes de la Repiblica de Colombia,
mediante Escritura Pdblica No. 6233 del 10 de
septicmbre de 1974, otoxgada ¢n la Notaria Sexta del
Circulo de Bogotd, domiciliada en Bogotd D.C., con
matricula mercantl No. 00820237 y NIL' 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 4a N° 72-35, Bogot,
Colombia, como nuestta tcpresentante en todos los
asuntos de Propiedad Industdal, con faculead para
tecibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales o
extrajudiciales.

CAVELIER ABOGADQOS  wmmbién podra
| representarnos, con  las mismas facultades artiba

indicadas, ante cualesquiera cntidades o personas,
ejerzan 0 no jutsdiccién, autondades administtativas o
jurisdiccionales, tribunales de arbitramento, en asuntos
constitucional,
competencia, administrativa,

competencia  desleal,

- contencioso administrativa, proteccidn del consumidor,

variedades vegetales, nombres de dominio, oposidones
u observacioncs, cancelacién administrativa y judicial,
nulidad, medidas cautelares, concesiéon de lcencias,
acciones de tutela, la proteccion de secretos industriales,
derecho regulatorio y en general para que nos represente
en cualesquiera acciones y procesos que promovamos o
$€ nos promuevan.

La representante podrd, cn nuesrro nombre, designar
apoderados para actuar ante autoridades administrativas
y judiciales, por via extrgjudicial y también
procesalmente en nuestro nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
oficiosos, como terccros, por lamamiento en garanta o
como intervinicntes ad  excludendum. Dentro de esta
autorizacién, la represcntante podri facaltar 2 los
apodetrados quc cll2 designe para teansigir, conciliar,
admitir los hechos del proceso, desistir, cancelar, recibir,
renunciar y sustituir el poder que se le otorgue. Asi
mismo, la tepresentante tendra la facultad para revocas

Do hereby appoint CAVELIER ABOGADOS, a
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombia by means of Public Deed No.
6233 of Seprember 10, 1974, granted ar Notary Sixth of
the Bogota Circuit, domiciled in Bogota D.C., with
Mercangle Repiseration No. 00820237 and Taxpayer
Identification Numbcer 860041367-3, domiciled at
Cartera 4a N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
representative for all Industrial Property matters with
faculty to receive notifications and appoint attorneys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS may also represent us, with
thé same faculties stated above, before any entities or
persons, with or without jurisdiction, administrative or
jurisdictional authorities, courts of arbitradon, in civil,
commercial, criminal, constitutional, competiton, unfair
competition, administrative, administrative contentious,
consumer protecdon, plant vadedcs, domain names,
opposition or observation matters, administrative and
Court cancellation, nullity, precautionary measures,
liccnsing, action for writ mandamus, protection of trade
secters, regulatory Jaw and in general represent us in'any
actions and suits instituted by us or against us.

The representative may, in our name, designate
attomeys to act before administrative and judicial
authorities, through out-of-court chaanels, and also
procedurally in our name as plaindff, defendant, joint
liigant, representative without power of attorney, third
party, when summoned to appear in - court or as
intervener ad cxcludendum. Under this authorization,
the represenrative may empowcr the attomeys appointed
thereby to compromise, conciliate, admit the facts of the
case, desist, cancel, repetve, resign and subsdtute the

sd therero. Likewise, the

© CAVELIER ABOGADOS
WP(16452/1D.158786
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power of attomey thus granted at any time it may deem
convenient. The tepresentative may in any case ratfy the

el poder asi otorgado ¢n ¢l momento que considere
acts of representatives without 2 power of attorney.

. pertinente. La representante en todo caso podra ratificar

los actos de agentes oficiosos.
Dado y firmado hoy/Given and signed this 0 { Okt 2609

67056 Ludwigshafen, Germiany

En/in

Por/by BASE SE

Firma/Signature

) ‘é‘é‘«sﬁ%&‘b"é‘%‘?“m&?ﬁ COmo
-9 NOV. 2009
o

. @ CAVELIER ABOGADOS
WP 16452/110.158786




>~

®

N

34

U.R.Nr. 2319/2009

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Andreas Popp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are true and valid.

Graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr.
Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-
fen/Rhine.

After having checked today the competent register
of commerce, I herewith confirm that
graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Popp
are directors who are authorized to jointly represent

_ BASF SE,
Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is a
legal person duly organized under the laws of the
Federal Republic of Germany and under the laws of
the EUROPEAN UNION and that it is registered at the
District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

Ludwigshafen/Rhine, this 1°% day of October,fﬁ@ﬁg//

—

notary public

\

PUAfOTARIA SEXTA: DEC CIRCULO DE- BOBGTAL
\30 CONSTAR GUE Lk FOTOCORIA COIRGID
ORIGINAL QUE :HE - TENIDO A'LA

0GOTA D.C:i RERUBLICA DE COLOM

-8 HOV. 2009

Wert: 5.112,92 Euro




APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1. Land : Bundesrepublik Deutschiand
Diese offentliche Urkunde

2. ist unterschrieben von Notar
Draxef-Fischer

3. in seiner Eigenschatt als
offentlicher Notar

4. sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel :
des Notars Ludwig Draxel-Fischer ’
in Ludwigshafen am Rhein

\ Bestéatigt
5. in Frankenthal (Pfalz)
6. am 5. Oktober 2009
7. durch die Prasidentin des Landgerichts
8. unter Nr. 91 Eb - 1026/09-
9. Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
Im Auftrag ~
AN .
\@%\ (Christian Koneke)
\u\\§> Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebiihr 12,00 €

,-NOTARM SEXYA 'DELT CfRCULO DE BOGOTA. \
0¢ A COINCIDE

oﬂous&m QUE EAFOTOCOR!

g HE

7y 30TADC R@U&m?s"c’%tooﬁm
rs m

-8 NOV. 2009
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TRADUCCION OFICIAL 272/2009 DE UN DOCUMENTO, REALIZADA POR
EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL AUTORIZADO POR
RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO DE 1876, POR EL CUAL
CAVELIER ABOGADOS OTORGA REPRESENTACION EN ASUNTOS DE
PROPIEDAD INDUSTRIAL A BASF SE, EMPRESA DOMICILIADA EN 67056
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA.

DADO Y FIRMADO HOY PRIMERO DE OCTUBRE DE 2009 EN 67056,
LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, POR BASF SE.

DOS FIRMAS ILEGIBLES.

U.R. NR. 2319/2009

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notario publico de Ludwigshafen,
Rhine, Republica Federal de Alemania, por 1la presente
testificamos y confirmamos que las firmas precedentes de

1. el quimico graduado DR. THOMAS CIMNIAK, quimico en

Ludwigshafen/Rhine, a quien conozco.personalmente y

2 del quimico graduado Dr. ANDREA z ggPP, guimice en

CIRCULD:DE-BDGOTA
EOTO008 VOIRES
m A e v

Ludwigshafen/Rhine, a quien conoz-é?

veridicas y validas.

Los quimicos graduados DRES CIMIAK Y

BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificado hoy el registro de comerclio
correspondiente, por la presente confirmo que 1los quimicos
graduados DRES CIMNIAK Y POPP son directores autorizados para
representar conjuntamente a BASF SE, Ludwigshafen/Rhine,
certifico que esta firma es una persona juridica debidamente
constituida de conformidad con las leyes de la Republica

Federal de Alemania y las leyes de la Unién Europea y due

ézﬂAﬁﬁﬂ&oclﬁﬂkkﬁo rL\\‘

Behwardo Calade Noguera
TRADUCTOR OFICIAL
Inghés - Espadiol - Inglés
Res. 541 Pebrero de 1876
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La presente traduccion oficial No. 0117/09 fue elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor ¢

Intérprete Oficial, segiin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho.

A continuacion se traduce una apostilln en alemdn, que acompmia a la Certificacion Notarial No. 2319/2009

en idioma inglés, en un DOCUMENTO DE REPRESENTACION.

APOSTILLA
(Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania
Este documento publico

2. esta firmado por el Notario
Draxel-Fischer

3. en su calidad de Notario Publico

4. lleva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

—~ Certificado

en Fra'_:kenthal (Pfalz)
el 5 de’ ‘octubre de 2009
*po@ Presidenta del Tribunal Regional

cDAZEI NG 91 Eb ~ 1026/09

©oNO G,

10. Firma
En representacién:

(Christian Kaneke)
Juez del Tribunal Regional

1

o Tone)

foni *
Doy ie . .
Pore] 1
[ o l":]_‘,‘
R "

Tasa 12,00 €

cyick

A
- ORIGINALY QUE SHE - TERIDO A"LA-VIST
TA D1.C REPURICA DE COLOMBIA

Anotacidon de Gastos Notariales:

Hﬁmmoa“mms mm ”“
TRADUCTOR'E INI'ERPREIE OFICiAL
RES. Ho, 1305 RINJUSTICIA 199




EiL MOLDE GRAFICAS LTDA 2008

Presente el sefior CARLOS ALBERTO GALLON
GIRALDO, domiciliado en Bogota, identificado
como aparece al pie de su firma y manifestdé que

esta conforme con el contenido de esta escritura

publica.

- HASTA AQUI LAS DECLARACIONES DEL

INTERESADO -

"Se advirti6 al otorgante de esta escritura de leer la totalidad de su
texto, a fin de verificar la exactitud de todos los datos en ella
consignados, con el fin de aclarar, modificar o corregir lo pertinente

antes de firmarla, la firma de la misma demuestra su aprobacién total;

en consecuencia, la notaria no asume ninguna responsabilidad por
errores o inexactitudes establecidas con posterioridad a la firma del

otorgante y de la Notaria. En t 5 e__‘s_'t"qu deben ser corregidos

mediante el otorgamiento de una niuev ‘escritura, suscrita por todos los

que intervinieron en la inicial

or el actual titular del derecho y
sufragados los gastos por Io mosARTCULO 35, DECRETO LEY

960 DE 1.970)".

LEIDO, el presente inst’?ﬁ_mento""ﬁul?zlz_ij__’_:c_,o par | otorgante y advertido de

su Registro dentro del té.'ffhinp legal, .dio su as ntimiento y en prueba de !_

ello lo firma junto con la: sust taria quien en esta forma lo
autoriza.- . ‘ — -
DERECHOS $ 41.610.00/-;- —-— - ........... —_ - —_
IVA 16% $ 12.810.00"= - - e e oo —_

El presente instrumento publico se extendié y firmé en las hojas de | -

/’) -
papel notarial nimeros: AA | 42083377 £ 42083376 <= - = - - - - —
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M‘QO
CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO |
ccC. (A oLC Y 7/1’ ff’o/l«’ ~
TEL. Q,M}Lﬁe‘“() '

DIRECCION. Cy. «°

AMPARO QUINTERO ARTURO 7

NOTARIA SEXTA (62.) DE BOGOTA, D.C.

BRL. POD GEN. CAVELIER 6659/09.-

4




ES FIEL ¥ CulTAVA COPEA | FOTOOORLA ) TOMADA DE LA ESCTRITURA
PUBLICA MUMERS 5R83 DE FECHA 09 DE MOVIEMBRE [DE 2008,

CORES QUE EXPIDS COM DESTIMG AL INTERERZADD B 08 HOIAD RUBRICADAS
EM SUS MARGENET, LA CUAL CARECE DE MNOTALD DE REVGOATORLS,
RO FICACICON O SIUIETITUHHON, POR TAMTU S PRESUME VIGENTE EL FODER
ERELLACONTEMNID.

BOGOTAD D, MAaYG 12 DE 2018

RESCLURCIOR 01 DE 20609

»




EL MOLDE GRAFICAS LTDA « 2009

ESURITURAPUBLICA NG, Z67--<
DOSCIENTGS SESENTA Y& SIETE
FECHA: VEINTICINGO (25) DE ENERO/DEL ARO
DOS MIL DIEZ (2010)-—<-

0901  ACLARACION %

WWURO Capital, Republica de Colombia, ante mi

| AMPARO QUINTERO ARTURO Notaria Sexta (6a.) de este Circulo

Notarial, se otorgo la escritura publica, que se consigna en los siguientes

‘ términos;

COMPARECIO: El sefior CARLOS ALBERTO GALLON GIRALDO,

mayor de edad, vecino de esta ciudad, casado, identificado con fa
cédula de ciudadania No. 19.066.425 de Bogota, y dijo:.
| PRIMERO.- Que obra en su

alidad de‘-‘--Representante Legal de la
JIER ABOGADOS domiciliada en |Ia
Carrera 4 No. 72- 35 Bogota Col |

sociedad denomlnada CAV-

SEGUNDO.- Que BASF SE, soc:edad Constltmda y eXIstente bajo las leyes de
Alemania domiciliada e ud' |gshafen am Rheln Alemania, designd a
CAVELIER ABOGADOS

'\’ en Colombia con facultad

mo su Representante para la Propiedad Industrial

e nombrar apoderad__ps, tal como consta en la

@ copia auténtica del docum o’v"Vdé?';,'ﬂf:féprese_n’taéién que se protocoliza.

| TERCERO.- Que en su caracter de 'Repreéléf'n't'ante Legal de CAVELIER
ABOGADOS, y en desarrollo de la facultad otorgada por BASF SE,
mediante la escritura nimero 5883‘::;-?He fecha 9 de noviembre de 2009
otorgada en esta misma notaria, confirié poder a los abogados 1.-
ROSA MARGARITA SANTACRUZ, T.PA. No. 49.434, identificéda con
cédula de ciudadania nimero 35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.) 2.-
OSCAR FERNANDO CORREA BARBOSA, T.P.A. No. 71.027,
identificado con cédula de ciudadania numero ‘79.524.634 de Bogota.
3.- LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A. No. 23.555, identificada con
cédula de ciudadania nimero 35.456.344 de Usaquen y 4.- GERMAN
HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No. 64.239, identificado con

ESTE PAPEL NO TIENE COSTC ALGUNO PARA EL USUARIO



cédula de ciudadania nimero 79.155.665 de Bogota, mayores de edad,

vecinos de Bogoeta
CUARTO: Que mediante este instrumento aclara la mencionada
gscritura 5883 del 8 de noviembrevde 2009- de esta notaria,
manifestando que el orden de los apoderados para ejecutar los actos alli
estipulados es el siguiente: 1.- OSCAR FERNANDO CORREA
BARBOSA, T.P.A. No. 71.027, identificado con cedula de ciudadania
namero 79.524.634 de Bogota, ROSA MARGARITA SANTACRUZ,
T.PA. No. 49.434, identificada con cédula de ciudadania ndmero
35.501.911 de Suba (Bogota, D.E.), LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, T.P.A.
Mo. 23.555, identificada con cédula de ciudadania numero 35.456.344
de Usaquen y GERMAN HUMBERTO MARIN RUALES, T.P.A. No.

64.239, identificado con cédula de ciudadaniz numero 79.155.66% de

Beogota, mayores de edad, vecinos de Bogota.
GUINTO: En todo lo demés la referida escritura nimero 5883 de fecha

08 de Noviembre de dos mil nueve (2009) ctorgada en esta misma

notaria quedan sin ninguna modificacion . ==mmmmmmss=-

OTORGAMIENTO Y AUTORIZACION: LEIDA la presente escritura por los
comparecientes y habiéndoseles hecho laé advertencias sobre los tramites vy
formalidades de rigor le impartieron su aprobacion y para constancia la firma ante
mi ia NOTARIA QUE AUTORIZA. 7

DERECHOS NOTARIALES: § 42,860 ~——- ~ = ———mm = = — = = = = =

VA § 8.930 —rs — e e e e e e m

PAPEL NOTARIAL: esta escritura ha quedado extendida en las hojas de papei

seliado notarial niimeros: AA- 42875492 & 42874781 A m e
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CERTIFICADO DE EXISTENCIA Y REPRESENTACION LEGAL O INSCRIPCION DE
DOCUMENTOS

CERTIFICA:
NOMBRE : CAVELIER ABOGADOS
N.I.T. : 860041367-3
DOMICILIO : BOGOTA D.C.
CERTIFICA:
NO: 00820237
CERTIFICA:
CONSTITUCION : QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0006233 DE NOTARIA

SEXTA DE BOGOTA D.C. DEL 10 DE SEPTIEMBRE DE 1974 , INSCRITA EL
26 DE SEPTIEMBRE DE 1974 BAJO EL NUMERO 00021234 DEL LIBRO IX, SE
CONSTITUYO LA SOCIEDAD CIVIL DENOMINADA: CAVELIER PERDOMO Y
CAVELIER.

CERTIFICA =
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 0001000 DE NOTARIA SEXTA DE BOGOTA f
D.C. DEL 10 DE MARZO DE 1983 , INSCRITA EL 5 DE ABRIL DE 1983
BAJO EL NUMERO 00130769 DEL LIBRO IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU
NOMBRE DE : CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER. POR EL DE : CAVELIER
ABOGADOS

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NUMERO 1.000 OTORGADA EN LA NOTARIA 6A.
DE BOGOTA EL 10 DE MARZO DE 1.983, INSCRITA EN ESTA CAMARA DE
COMERCIO EL 5 DE ABRIL DE 1.983 BAJO EL NUMERO 130769 DEL LIBRO i
IX, LA SOCIEDAD CAMBIO SU NOMBRE DE: CAVELIER PERDOMO Y CAVELIER, |
POR EL DE: CAVELIER ABOGADOS, E INTRODUJO OTRAS REFORMAS. ;
' CERTIFICA:

CERTIFICA
QUE POR E.P.NO. 2.034 DE -LA NOTARIA 6 DE SANTAFE DE BOGOTA DEL 18
DE ABRIL DE 1.995, INSCRITA EL 27 DE ABRIL DE 1.995 BAJO EL NO.
5.937 DEL LIBRO XIII,LA SOCIEDAD TRASLADO SU DOMICILIO DE LA CIU-
DAD DE SANTAFE DE BOGOTA D.C. AL MUNICIPIO DE TABIO { CUNDINAMAR-
CA ).-

/‘
S

CERTIFICA:
QUE POR ESCRITURA PUBLICA NO. 7710 DE LA NOTARIA..S
DEL 10 DE OCTUBRE DE 1984, INSCRITA EL 15 DE NQ
BAJO EL NO. 1559 DEL LIBRO XIII, LA SOCIEDAD 4
NATURALEZA JURIDICA DE SOCIEDAD COMERCIAL A SO

& UCO:DE GOGOTA )
} &f b\ %WI’\C&%I
: 'I!\Ai. QUE:HE. TERIDO'A

1.0 REPURLICA DE Lolone

CERTIFICA: ; 25 ENE. 2010
REFCORMAS : .
ESCRITURAS NO. FECHA : NOTARIA
842 10-V-1.977 18. BTA. 27
3.430 1-VII-1.980 6A. BTA. - 3-1IXF
4,844 10-IX-1.980 6A. BTA. 8-X- 1 980-NO. 91.261
432 10-II-1.983 6A. BTA. 1-ITI-1.983-N0.129.337

%&
%L\\w ./%:



Aoy
7.710 10-X-1.984 6A. BTA. 15-X1-1.984-NO. 1.559
[ A 1 ¢S B R € I 1 LSy - - o ' 18-XI-1.985-NO. "i.906
- 2.567 29-IV-1.987- 6A. BTA. 7-V- 1.987-NO. 2.386
4.278 3-VII-1.987 6A. BTA. 23-VII-1987 NO.215.652
2.657 25- IV-1.988 6A. BTA. 19~ V -1988-NO. 2,740
9.033 21-XII-1.990 6A. BTA. 10- I - 1991-NO. 3.786
25 3- I -1.991 6A. BTA, 10- I - 1991-NO. 3.787
1.608 8-IIT-1.991 6A. BTA.  14-III- 1991-NO. 3.841
2.155 2-IV- 1.991 6A. BTA. 8-IV - 1991-NO. 3.862 ;
797 7-II -1.991 6A. BTA. 7- V. -1991-NO. 3.882 i
1.739 14-III-1.991 6A. BTA. 7- V. . -1991-NO. 3.881 ,
5.886 21-VIIT-1.991 6A. BTA 27-VIII-1991 NO. 4.019 A
8.596 4-XII -1.991 6A. BTA 16-IIT -1992 NO. 4.430
1.494 10-III -1.992 6A. BTA. 19-III -1992 NO. 4.436
4.205 8 -VII -1.992 6A. BTA. 15-VII -1992 NO. 4.554
8.829 16-XII -1.992 6A. BTA. 24-XII -1992 NO. 4.819
12 5-T -1.993 6 STAFE BTA 13-1 -1993 NO. 4.850
a4.877 29-VI -1.993 6 STAFE BTA 7-VII -1993 NO. 5.065
5.216 12-VII -1.993 6 STAFE BTA 16-VII -1993 NO. 5.077
ACTA NOC.71 2-IX- 1.993 JUNTA DE SOCIOS 29-IX- 1993 NO. 5.174
2.034 18-IV- 1.995 6 STAFE BTA 27- IV -1995 NO. 5.937
2.227 25-IV-1.995 6 STAFE BTA 18-VITII-1.995 NO. 6.092
7.594 12-XII-1.995 6 STAFE BTA 19- XII-1.995 NO. 6.294
676 11- II-1.997 6 STAFE BTA 14- II -1.997 NO. 6.873
CERTIFICA:
REFORMAS :
E.P. NO. FECHA NOTARIA CIUDAD FECHA NO. INSC.

0004506 1997/07/28 0006 BOGOTA
0002103 1998/04/08 0006 BOGOTA
0005326 1998/08/06 0006 BOGOTA
0005538 1998/08/14 0006 BOGOTA
0007760 1998/11/10 0006 BOGOTA
0006709 1997/11/04 0006 BOGOTA
0003034 2003/05/30 0006 BOGOTA
0003786 2004/07/16 0006 BOGOTA
0001432 2005/03/18 0006 BOGOTA
0004818 2005/08/22 0006 BOGOTA 2005/08/26 00010008
0005506 2007/07/17 0006 BOGOTA 2007/07/24 00010841
5453 2009/10/19 0006 BOGOTA D.C. 2009/10/21 00012243
CERTIFICA:
VIGENCIA: QUE LA SOCIEDAD NO SE HALLA DISUELTA. DURACION HASTA EL
(CoM0 ORISR RGES SRS B RRIT PE 2024
50 coumuws LA #.O.Y.OCOP.!A COINCIDE
;- ORIGHIAL QUE HE LA o
COBIHT

ééﬁﬁ

1997/09/02 00007115
1998/04/21 00007426
1998/08/13 00007544
1998/08/27 00007564
1998/11/12 00007644
2000/12/04 00008481
2003/06/04 00882729
2004/07/28 00009703
2005/04/07 00009917

jlltw_w_muwm

.

guogouovoogouow
nnoanaoananaan

CERTIFICA: v
SOCIEDAD TENDRA POR OBJETO : EL EJERCICIO DE LA
NAL DE ABOGADOS. EN DESARROLLO DE ESTE OBJETO
ADQUIRIR, CONTRAER OBLIGACIONES Y CELEBRAR TODA
DIRECTAMENTE RELACIONADOS Y SUBORDINADOS AL
0OS DE ARRENDAMIENTO, HIPOTECA, MUTUO CON O SIN
‘ VEXINIY 7 ”j CIVIL Y COMERCIAL, Y SOCIEDAD, ASI COMO
PARTICIPAR BX ASOCIACIONES CIENTIFICAS, GREMIALES O PROFESIONALES

SIN ANTMO DE LUCRO.

Jid

CERTIFICA:
CAPITAL, Y SOCIOS: $10,000.00 DIVIDIDO EN 10,000.00 CUOTAS CON VALOR

NOMINAL DE $1.00 CADA UNA, DISTRIBUIDO ASI

- SOCIO CAPITALISTA (S)
ASOCIACION CAVELIER DEL DERECHO N.I.T. 000008001722568
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NO. CUOTAS: 8,800.00 VALOR: $8,800.00

GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
NO. CUOTAS: 1,200.00 VALOR: $1,200.00

- SOCIO INDUSTRIAL (8)

CHAVARRO JORGE C.C. 000000016209380
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA C.C. 000000035456344
NO. CUOTAS: 0.00 "VALOR: $0.00

PENA VALENZUELA DANIEL C.C. 000000079518915
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00 ’

'MARIN RUALES GERMAN HUMBERTO C.C. 000000079155665
NO. CUOTAS: 0.00 VALOR: $0.00

TOTALES
NO. CUOTAS: 10,000.00 VALCR: $10,000.00

CERTIFICA:

QUE POR ESCRITURAS PUBLICAS NO. 001431 Y 001432 DEL 18 DE MARZO
DE 2005 DE LA NOTARIA 06 DE BOGOTA D.C., INSCRITA EL 07 DE ABRIL
DE 2005 BAJO EL NO. 0009918 Y 0009917, RESPECTIVAMENTE DEL LIBRO
XIII, DE LAS MIL DOSCIENTAS ( 1200 ) PARTES DE INTERES SOCIAL
RADICADAS EN CABEZA DE AGNES GAUDEBERT DE CAVELIER, SEISCIENTAS
(600) PARTES ESTAN GRAVADAS O AFECTADAS EN PROPIEDAD FIDUCIARIA A
FAVOR DE LAS SIGUIENTES PERSONAS : GERMAN CAVELIER FRANCO,
ERNESTO CAVELIER FRANCO, JORGE CAVELIER FRANCO, INES CAVELIER
FRANCO, GUILLERMO CAVELIER FRANCO, ELENA CAVELIER FRANCO,
ALEJANDRO CAVELIER FRANCO, BEATRIZ CAVELTIER FRANCO, Y LUCIA
CAVELIER FRANCO.
CERTIFICA:
REPRESENTACION LEGAL: EL REPRESENTANTE LEGAL ES EL DIRECTOR. EL SOCIO
- FUNDADOR GERMAN CAVELIER GAVIRIA TENDRA EL CARACTER DE PRESIDENTE
DIRECTOR VITALICIO, PARTICIPARA POR DERECHO PROPIO EN EL CONSEJO
SUPERIOR Y EN EL CONSEJO DIRECTIVO Y LLEVARA LA REPRESENTACION LEGAL
DE LA SOCIEDAD CUANDO LO ESTIME PERTINENTE SIN LIMITACION ALGUNA.
IGUAL PARTICIPACION Y ATRIBUCIONES TENDRA SU SUPLENTE AGNES GAUDEBERT
DE CAVELIER CUANDO OCUPE EL CARGO, EN CASO DE FALTA ABSOLUTA DE GERMAN
CAVELIER GAVIRIA. LOS SOCIOS COLECTIVOS ESTAN AUTORIZADOS PARA EJERCER
LA REPRESENTACION DE LA SOCIEDAD EN CUALQUIER TIEMPO, SIN PERJUICIO DE
LAS DELEGACIONS CONFERIDAS A LOS ORGANOS CREADOS POR LOS PRESENTES
ESTATUTOS
CERTIFICA:
** NOMBRAMIENTOS **
QUE POR NO. 12 DE JUNTA DE SOCIOS DEL 14 DE AGOSTO DE 2009, INSCRITA
EL 24 DE SEPTIEMBRE DE 2009 BAJO EL NUMERO 00012200 DEL LIBRO XIII,.
FUE (RON) NOMBRADO (S): ' - '
NOMBRE
DIRECTOR (REPRESENTANTE LEGAL DE LA ASOCIACION




GALLON GIRALDO CARLOS C.C. 000000019066425
TTTTQUET TPOR 'ESCRITURA PUBLICA NO. 0004818 DE NOTARIA 6 DE BOGOTA D.C. DEL
22 DE AGOSTO DE 2005, INSCRITA EL 26 DE AGOSTO DE 2005 BAJO EL NUMERO
00010008 DEL LIBRO XIII, FUE (RON) NOMBRADO (8):

NOMBRE IDENTIFICACION
PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
CAVELIER GAVIRIA GERMAN - C.C. 000000002877924
SUPLENTE DEL PRESIDENTE DIRECTOR VITALICIO
GAUDEBERT DE CAVELIER AGNES JEANNE C.E. 000000000131100
CERTIFICA:

FACULTADES DEL REPRESENTANTE LEGAL: APARTE DE LAS FACULTADES Y
DEBERES QUE DE TIEMPO EN TIEMPO SE LE ASIGNEN POR EL CONSEJO
SUPERIOR, EL DIRECTOR TENDRA LAS SIGUIENTES FUNCIONES : A) LA DE
REPRESENTAR LEGALMENTE A LA SOCIEDAD ANTE LAS AUTORIDADES DE
CUALQUIER ORDEN O NATURALEZA Y ANTE OTRAS PERSONAS NATURALES O
JURIDICAS, CON FACULTADES PARA NOVAR, TRANSIGIR, COMPROMETER Y
DESISTIR Y PARA COMPARECER EN JUICIOS INCLUSIVE EN ' AQUELLOS EN
DONDE SE DISPUTE LA PROPIEDAD DE BIENES INMUEBLES; B) CUMPLIR Y
HACER CUMPLIR LOS ESTATUTOS Y REGLAMENTOS DE LA SOCIEDAD; Y C )
CREAR O SUPRIMIR TODOS LOS EMPLEOS QUE SEAN NECESARIOS DE ACUERDO
CON EL. CONSEJC SUPERIOR PARA EL RUEN FUNCIONAMIENTO DE LA
SOCIEDAD, ASIGNARLES FUNCIONES, FIJAR SUS SALARIOS Y NOMBRAR LAS
PERSONAS QUE DEBAN DESEMPENARLOS, ASI COMO RETIRARLOS Y
REEMPLAZARLOS CUANDO HAYA LUGAR. CUANDO CUALQUIERA DE LOS ACTOS
INDICADOS EN LA CLAUSULA ANTERIOR SE REFIERA A OPERACIONES CUYO
MONTO EXCEDA DE LA SUMA EQUIVALENTE A CIENTO OCHENTA ( 180 )

SALARIOS MINIMOS MENSUALES, SU CELEBRACION REQUERIRA LA
APROBACION PREVIA DEL CONSEJO SUPERIOR.

CERTIFICA: e
** REVISOR FISCAL ** Q

QUE POR ACTA NO. 0000071 DEL 2 DE SEPTIEMBRE DE 1993, INSCRITA EL 29
DE SEPTIEMBRE DE 1993 BAJO EL NUMERO 00005175 DEL LIBRO XIII, FUE
(RON) NOMBRADO (S):

NOMBRE IDENTIFICACION
REVISOR FISCAL
RINCON FANDINO MIGUEL ALFONSO C.C. 000000002877024

_ CERTIFICA: -
DE CONFORMIDAD CON LO ESTABLECIDO POR LA LEY 962 DE 2005, LOS ACTOS DE -
REGISTRO AQUI CERTIFICADOS QUEDAN EN FIRME CINCO (5) DIAS HABILES
lc@ﬁjgp&w“§FCHA DE INSCRIPCION, SIEMPRE QUE NO SEAN OBJETO DE

§GUBERNATIVA.

;§§> & ® CERTIFICADO NO CONSTITUYE PERMISO DE * ¥
&g*hﬁg INCIONAMIENTO EN NINGUN CASO * ok ok

CAMARA DE COMERCIO,

j***************************************************

* *** ;;**;*************************************_***************
**************************************************‘k*******************
*****************’*****************************************************
**********************************************************************
*******************************_***************************************
********************************-l—-l-************************************
**********************************************************************
**********************************************************************

**********************************************************************
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CONTINUACION TIENE PLENA VALIDEZ PARA TODOS LOS EFECTOS LEGALES

VALOR : $ 3,500

DE CONFORMIDAD CON EL DECRETO 2150 DE 1955 Y LA AUTORIZACION IMPARTIDA
POR LA SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO, MEDIANTE EL OFICIO
DEL 18 DE NOVIEMBRE DE 1996, LA FIRMA MECANICA QUE APARECE A
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3 "HOTARIA' SEXTA-DEL CIRCULO' DE-BOGOTA:
?COHONAGO CONST»;\EQUE LA FOTOCORTA FOINC!D
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CAVELIER

ABOGADROS
EDIFICIC SISKI
CARRERA 4@ i 72-2§
EQGOTA, 8 - COLOMBIA

CAVELIER ABOGABOS

@003/665

i

REPRESENTACION

REPRESENTATION

| judsdiccionales, thbunales de arbitramento,

Yo (nosorms),‘abajo firmado (5)/1 (we), the undersigned
BASF SE

domiciliado (s}
en/of

67036 Ludwigshafen, Germany

Por o presente nombramos 2  CAVFEILIER
ABCGADOS, sociedad colectiva constituida de

conformidad con las leyes de la Repibliea de Colombia,
mediante Escritura Pablica No. 6233 del 10 de
scpacmbre de 1974, otorgada en la Notaria Sexta del
Circulo de Bogotd, domiciliada en Bogotd D.C., con
matricula mercandl No. 00820237 y NII' 860041367-3,
domiciliada en la Carrera 42 N° 72-35 Bogord,
Colombia, como nuestra  represenrants en todos los
asuntos de Propiedad Industdal, con facultad para
recibir notificaciones ¥ nombrar apoderados judiciales o

- exirajudiciales.
CAVELIER ABOGADOQS también nodra
representanos, con  las  mismas  facultades arciba

indicadas, ante cualesquiera cntdades o personas,
ejerzan ¢ no jursdiccidn, autondades administtatvas o
en asuntos
de naturleza civil, comercial, penal, constitudonal,
competencia, competencia  desleal,  adminiserativa,
contencioso administrativa, proteccion del consumider,
vanedades vegctales, nombres de dominio, oposiciones
u observacioncy, cancelacién administrativa y judicial,
nulided, medidas cautelages, concesién de hcencias,
acciones de tutela, la proteccion de secretos industrialcs,
derecho regulatorio y en gencral para que nos represente
‘en cualesquiera acciones y Procesos que promovamos o
SC ICS Promuevan.

La representante podrd, cn nuesro nombre, designar
apoderados para actuar ante sutoridades administradvas
v judiciales, por via extrmajudicial vy también
procesalmente en nuestto nombre, como demandantes,
como demandados, como litisconsortes, como agentes
oficiosos, como tetceros, por lamamicnto en garantia o
como intervinicntes ad  excludendwm. Dentro de esta
zutonzacidn, la represcntante podmi faculiar 2 los
apoderados que clia designe para tramsigir, conciliar,
admuitir los hechos del proceso, desistir, cancclar, recbir,
renunciar y  sustituir ¢l poder que se le otorgue. Ast
mismo, la representante tendrd la facultad para revocas

© CAVELIER ABOGADOQS
WPL16452/ 1. 158766

Do hereby appaint CAVELIER ABOGADOS, 2
general partnership organized under the laws of the
Republic of Colombiza by means of Public Deed No.
6233 of Seprember 10, 1974, granted ar Notary Sixth of
the Bogora Circuit, domiciled in Begota D.C., with
Mercandlc Repistration No. 00820237 and Taxpayer
Idennfication Number 860041367-3, domiciled at
Cagera 42 N° 72-35, Bogota, Colombia, as our
representative for all Indusedal Property matters with
faculty to receive notifications and appoint attoracys in
and out of Court.

CAVELIER ABOGADOS may also tepresent us, with
the same facultes stated above, before any entiies or
persons, with or without jurisdiction, adminiserative or
jurisdictonal authorites, courts of arbitration, in avil,
commercial, criminal, constitutional, compeaton, unfair
competton, administrative, administrative contentous,
consumer protection, plant varedes, domain names,
opposition or observaton mattess, administrative and
Court cancellation, nuliity, precantonary measurcs,
licensing, action for writ mandamus, protection of tradc
secrers, regulatory law and in gencral represent us in any
actions and suits instituted by us or against us.

The representative may, in our name,
atomeys to act before administrative and judicial
authorities, through out-of-court channels, and also
procedurally in our name as plaindff, defendant, joint
liigant, representative without power of attorney, third
parry, when summoned to appcar in court or as
intervener ad cxcludendum. Under this authorizaton,
the represenrative may empower the attomeys appoimed
thereby to compromise, conc.xlmc, admit the facts of the
case, dcsxst, cancel, regetve, resign and substtute the
therero. x_lkcwxsc, the

designate ,

290




.'JS,I‘?B.-*'?OOS 10:27 FEX 5400860

el poder asi otorgado ¢rt ¢ mumento que considers
pertinente. La representante en todo caso podra ratificar

los actos de agentes oficiosos.

CAVELIER ABOGADOS Boatso05

power of attomey thus granted at any time it may deem
convenient. The representative may in any case ratify the
acts of representatives without 2 power of attorney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this 0 1 Okt 2083

Enfin 67056 Ludwigshafen, Germany

Por/by BASF SE

Firma/Signarure

O TN TR GE G0 BE BORS Do
 CONSTAR QUE LA FOTDCORIA GOMCIDE CONLA'
TOCOMA AUTENTIOA OUE HE TENDOIA

REPUSLICA DE COL0MALA
BRI A

DAl e

© CAVELIER ABOGADOS
WPC16452/30.155766
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U.R.Nr. 2318/2009

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigsha-
- fen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

"

R 1. graduate chemist Dr. Thomas Cimniak, chemist,
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

2. graduate chemist Dr. Andreas Popp, chemist
at Ludwigshafen/Rhine, personally known to me,

are true and valid.

Graduste chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr.
Popp are acting on behalf of BASF SE at Ludwigsha-

Q i fen/Rhine

After having checked today the competent register
' of commerce, I herewith confirm that
- graduate chemist Dr. Cimniak and graduate chemist Dr. Popp
are directors who are authorized to jointly represent
BASF SE,
Ludwigshafen/Rhine. I certify that this firm is
si legel person duly corganized under the laws of th
N

{2

Federal Republic of Germany and under the laws of
the EURCPEAN UNION and that it is registered at the
District Court of Ludwigshafen/Germany (HR B 6000).

t

\ Ludwigshafen/Rhine, this 1°% day of October

Vi 7

‘ notary public

Wert:
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AR QUE LA FOTED0RIA COM LAY
AUT QUEHE: mcmecon

APOSTILLE
(Conventicn de La Haye du 5 octobre 1961)

Land : Bundesrepubiik Deutschland
Diese offentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar
Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

Sffentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestatigt

in Frankenthal (Pfaiz)
am 5. Oktober 2009
durch die Prasidentin des Landgerichts
unter Nr. 91 Eb - 1026/09
Siegel/Stempel: 10. Unterschrift
im Auftrag

o -
/%
i

(Christian Kdneke)
Richter am Landgericht

Kostenvermerk:
Gebihr 12,00 €

L QUE g
OYADG: REF(chaoecmoum
L JRLICADE cotous

=3 NOV. 2009
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TRADUCCION OFICIAL 272/2009 DE UN DOCUMENTO, REALIZADA POR
EDUARDO CALADO NOGUERA, TRADUCTOR OFICIAL AUTCRIZADC FPEOR

RESOLUCION 541 DEL 27 DE FEBRERO ©DE 1976, POR EL CUAL

B

CAVELTIER ABOGADCS OTORGA  REFPRESENTACION EN  ASUNTGS  BE

wy
o

o

PROPIEDAD INDUSTRIAL 2 BASF SE, EMFRESA DOMICILIADA EN &70C

DADC Y TFIRMADO HOY PRIMERC DE OCTUBRE DE 20089 EN &70%e6,

LUDWIGSHAFEN, ALEMANIA, POR BASE SE.

Yo, Ludwig Draxel~Fischer, nctario piblice de Ludwigshafen,

Rhine, Republica Federal de Alemanie, por la presente

f-

=l quimico graduade DR. THOMAS CIMNIAK, quimicce en

5
£
o
o
0
1927
o
w
I
®
©
e
o
2
-t
s
@
o
kel
£

ulen Conozco personalmente Y

2 del guimico graduado Dr. ANDREA quimico en

Ludwigshafen/Rhine, a guien conozd

Los guimicos graduados DRES CIMIAX Y

BASF SE en Ludwigshafen/Rhine.
Después de haber verificado hoy el regisiro de comercic

correspondiente, por la presente confirme gue los gquimicos

graduados DRES CIMNIAK Y PCOPP son directores autcrizades para

representar conjuntamente & BASF SE, Ludwigshafen/Rhine,
certifico gque esta firma es una persona juridica debidamente

constituida de conformidad con las leyves de la RepGblica

-

ederal de Alemania vy las leyes de la Unién Europea y gue

I, Ny

Bdhuardo Calace Noguera

TRADUCTOR OFICIAL
Inghes -
Res. 541

afiol - Inglés

chrera de 1976




R A " " . "
, .
2
‘estd registrada en la corte de distrito de LUDWIGSHAFEN, i
ALEMANIA (HR B. 6000).
Ludwigshafen/Rhine, primero de octubre de 2009.
Firma ilegible.
Valor 511Z,92 eurcs
Apostilla NR. 91 Eb-1026/09 ' Q

ECNAECHN\ID~160390\WPCLOC2G

Bogota, 26 de octubre de 2009.

dz&lqux&><ZXle£Ql/l\_/

Eduardo Catacis Moguery
TRADUCTC OFICIAL
Taghés - E I-Inglés
Res. 34] Bobrerg de 1974

-3 NOv. 2008




La presente traduccion oficial No. 011709 fue elaborada por Hernando Torres Barrera, Traductor e

Intérprete Oficial, segiin Resolucion 01305 de 1998 del Ministerio de Justicia y del Derecho

A continuacion se traduce una apostille en aleman, que acompaiia a la Certificacion Notarigl No. 23192004

et idioma inglés, en un DOCUMENTQ DE REPRESENTACION.

APOSTILLA
{Convention de la Haye du 5 octobre 1961)

1. Pais: Republica Federal de Alemania

Este documento pubiico
2. esté firmado por el Notario
Draxel-Fischer
en su calidad de Notario Publico
lieva el sello del Notario Ludwig Draxel-Fischer
en Ludwigshafen am Rhein

& w

-~ Certificado

en Frankemhal {Pfalz)
‘gi5de octubre de 200$
po@,?r&}rdenta del Tribunai Regional
a. 91 Eb - 1026/09
10. Firma

. _baEINg
- <SeloHi
. S : En representacion:

(Christian Koneke)
Juez del Tribunal Regional

[Qi1e)

2 k)

1
\]
\

Anotacion de Gastos Notariales
Tasa 12,00 €

(61

Bogota, D.C., 23 de octubre de 2009 -

. i
‘f

} ‘l -: f Y
Htaumm“roms mxeu R

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICAL

A TARIA SEXTA: DEV JEL CRCULO" DE BOGOTA ) RES. No. 1303 miNASTICK 1358
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EL MOLDE GRAFICAS LTDA « 2009
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-kglwg;@;ﬁ§y DEL ABSD0S MIL DIEZ (20f6;/ ----- —_—

> QA s D

eSTA HOJA PERTENECE A LA ESCRITURA

PUBLICA NUMERO --_? Lo —

DOSCIENTOS SESENTA Y SIETE - - - - - —

DE FECHAY - —ENERO’{ES) A

M

C.C.
TEL.

Mpl. ACL poder 239

CARLOS AL&ERTO GALLON GIRALDO

Representante Legal de CAVELI RABOGADOS

1 ANGCO

DT

C‘\/ ,w_w(.f’ﬂ .-——\%)

[3 vecy 2/& - ”i\/‘\/-\
2141 & %Ql v

T iR
N AT g 00
NOTARIA SEXTA (62 %BEL CIRCULO
" DE BOGOTAD.C.

ESTE PAPEL NO TIENE COSTO ALGUNO PARA EL USUARIO



ES FIEL ¥ SEPTIA OOPLA | POTOOOFA ) TORMADA DE LA ESCRITURA
PLBLICAMUMERS 02687 DE FECHA 25 DE EMERD DE 20190,

CORA QUE EXPIDD COM DESTIMG AL INTERESADC EM 02 HOJAS RUBRICADAS
EN SUS MARGEMES, LA CUAL CARECE DE MNOTAS DE REVOCATORIA,
MO FICACIONM O SUSTITUCHON, POR TAMNTO SE PRESIUAME VIGENTE EL PODER
ERELLA CONTEMID
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AMPARD CSaNS AFTURS
MOTARIA
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCf)

(19) World Intellectual Property Organization AT
("]

International Bureau

(43) International Publication Date
14 May 2009 (14.05.2009)

O O AR Em W

(10) International Publication Number

WO 2009/059901 A3

51
@1
22)
@5)

(26
(30)

(71)

an

2
as)

International Patent Classification:
C01G 41/00 (2006.01) C09C 1/06 (2006.01)

International Application Number:
PCT/EP2008/064347

International Filing Date:
23 October 2008 (23.10.2008)

Filing Language: English
Publication Language: English
Priority Data:
07119940.0 5 November 2007 (05.11.2007) EP
PCT/EP2008/060550 -

12-August 2008 (12.08.2008) EP
61/192,731 22 September 2008 (22.09.2008) US

Applicant (for all designated States except US): BASF
SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).

Applicant (for IT only): CIBA S.P.A. [IT/IT}; Via Pila,
6/3 Fraz. Pontecchio Marconi, 1-40037 Sasso Marconi

(bo) (IT).
Inventors; and

Inventors/Applicants (for US only): MAMAK, Marc
[US/US]; 10 Greenfield Road, New City, NY 10956

81

84)

(US). PERI, Francesca [IT/IT]; Via Paolo Bentivoglio 8,
[-40133 Bologna (IT).

Designated States

AO, AT,

CA. CH/OX CO. CR. CU.

LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
AW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO,
TG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG,
SK, SL, SM, ST, SV, SY, TJ, T™M, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of regional protection available). ARTPO (BW, GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), European (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE,
ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPL
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR,
NE, SN, TD, TG).

Published:

with international search report (Art. 21(3))

[Continued on next page]

(54) Title: HEAT SHIELDING ADDITIVES

Fig. 1

Box made of two
layer steel and
polyurethane foam

Additivated
sample

The instrument
performs two
measures

comparing directly
blank and
additivated samples

PT100

Datalogger

(size: DIN A4)

(57) Abstract: Polymer dispersions of powders based on tungsten hydrogen bronze, especially containing a minor amount of
tungsten metal, show good IR absorbing and heat shielding properties. The powders may be obtained by contacting an ammonium
tungstate with hydrogen at a temperature of 2500 K or more, e.g. in a plasma.
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(12) INTERNATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectual Property Organization {#7]|[

International Bureau

L) 00O 0000 0

(43) International Publication Date PCT (10) International Publication Number
14 May 2009 (14.05.2009) WO 2009/059901 A2
(51) International Patent Classification: . KG, KM, KN, KP. KR, KZ, IA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV,
CO9D 7/12 (2006.01) B32B 27/16 (2006.01 LY, MA, MC, MD, ME, MG, MK, ML, MN, MR, MT, MW,
C09D 5/18 (2006.01) CO8K 3/22 (2006.01) MX, MY, MZ, NA, NE, NG, NI, NL, NO, NZ only): CIBA
CO8K 9/10 (2006.01) CO9K 5/14 (2006.01) HOLDING INC. [CH/CH]; Klybeckstrasse 141, CH-4057
B41IM 5/26 (2006.01) B32B 37/06 (2006.01) Basel (CH).
B41M 5730 (2006.01) " (71) Applicant (for IT only): CIBA S.PA. [IT/IT]; Via Pila,
(21) International Application Number: 6/3 Fraz. Pontecchio Marconi, I-40037 Sasso Marconi (bo)

PCT/EP2008/064347 Im.

(22) International Filing Date: 23 October 2008 (23.10.2008) (72 Inventors; and
(75) Inventors/Applicants (for US only): MAMAK, Marc

(25) Filing Language: English [US/US]; 10 Greenfield Road, New City, NY 10956
(US). PERI, Francesca [IT/IT]; Via Paolo Bentivoglio 8,

(26) Publication Language: English 140133 Bologna (IT).

(30) Priority Data: (74) Common Representative: CIBA HOLDING INC.
07119940.0 5 November 2007 (05.11.2007)  EP Patent Department, Klybeckstrasse 141, CH-4057 Basel
PCT/EP2008/060550 (CH).

) 12 August 2008 (12.08.2008) EP . L
61/192,731 22 September 2008 (22.09.2008)  US (81) Designated States (unless otherwise indicated, for every
kind of national protection available): AE, AG, AL, AM,

(71) Applicant (for AE, AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, AQO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY, BZ, CA,
BE, BF, BG, BH, BJ, BR, BW, BY, BZ, CA, CF, CG, CH, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE,
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Heat shielding additives

The present application pertains to certain particles of the tungsten/tungsten oxide series, a
method for their preparation, compositions containing these particles, and the use of the
particles as IR absorbers and/or heat shielding additives.

A number of metal oxides including certain tungstates have long been known to combine
electric conductivity with heat shielding properties (Chopra et al., Thin Solid Films 102, 1
(1983)). Reactions of tungstates with various reductive agents including hydrogen and
tungsten metal have been known to lead to coloured suboxides or composite oxides
("bronzes”). US-2007-187653 discloses the preparation of some tungsten oxides or bronzes

by heating educts like tungsten hexachloride, ammonium metatungstate or tungstic acid

- combined with alkaline carbonates, or solutions of such educts up to 800°C; materials thus

obtained are recommended for the preparation of light transmitting electroconductive films

with infrared-shielding properties.

Tungsten suboxide powders, {e.g. WO, ;) are commercially available as fine powders (5-20

microns) e.g. from Osram Sylvania.

Tungsten suboxides and tungstates are known as infrared shielding material. The
publications EP 1 676 890 and US2007/0187653 (Sumitomo Metal Mining Company)
disclose an infrared shielding nanoparticle dispersion comprising tungsten trioxide having

reduced oXygen. The preparation of some further tungstates is described in WO07/092030.

It has now been found that certain powders based on tungsten oxides and containing small
amounts of tungsten metal, e.g. as obtainable in a high temperature process as explained
further below, show especially valuable properties when dispersed in organic polymers. The
present invention mainly provides a particle compaosition comprising

a) 25 — 70 parts by weight, especially 30 — 55 parts by weight, of a hydrogen tungsten
bronze, .

b) 20 — 70 parts by weight, especially 30 - 60 parts by weight, of a binary tungsten oxide,
and

c) 1 — 30 parts by weight, especially 2 — 20 parts by weight, of tungsten metal.
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Usually, a major fraction, e.g. 50 — 100 % b.w., preferably 80-100 % b.w., of the hydrogen
tungsten bronze is of cubic crystal structure. The most preferred tungsten bronze phase
generally is the one described by Wiseman, J. Solid State Chem. 6, 374 (1973), of space
group Im-3, except that no restriction to deuterium is necessary for use in the present

invention, and the material thus may contain any hydrogen isotope, usually natural hydrogen.

The binary tungsten oxide in the present composition in its overall composition usually
conforms to the formula WO;.,, where y ranges from 0 to 1, for exampie from 0.01 to 0.55,
preferably from 0 to 0.33, especially from 0 to 0.1. Examples of such binary tungsten oxides
are widely known, examples are the phases WO3, WO, 4, (also known as W,5073), WO, 43
(i.e. W24Oes), WO25 (i.6. W5014), WO, 75 (i.6. W15Oug), WO2625 (i.6. W3,084), WO

Most preferred binary tungsten oxide, often formed in the process as described further
below, is the trioxide (corresponding to the above formula wherein y = 0), in any of its
modifications (especially the monoclinic and triclinic explained below), or combinations of

said trioxide with minor amounts (e.g. up to 20 % b.w.) of a suboxide (wherein y > 0).

Some further preferred binary tungsten oxide phases include:
WO; in its monoclinic form, P24/n;

WO; in its triclinic form, P-1;

WO, in its monoclinic form, P2/c;

WO, in its tetragonal form, P 42m;

WO, 7, in its monoclinic form, P2/m;

WO, 65 in its orthorhombic form, P b a m.

The particle composition of the invention may comprise components a-¢c each as separate
particles or, preferably, the majority of particles, or all of them, are containing each of these
components. Components a-c¢ together usually make up 95 — 100 % b.w. of the total powder
composition; the remainders, if any, usually are organic polymers, other tungsten compounds
and/or water. The (primary) particles are usually nanoparticies from the size range 1 nm to
800 nm, e.g. 90% b.w. of the particles are within that range, especially within the diameter

range 5 to 300 nm; aggregates, if formed, e.g. in a dispersion, usually may be converted into

~ primary particles, e.g. dispersions thereof, by well known techniques. Preferred powders are

those wherein at least 80 % b.w. of the particles have their smallest and their largest



5

L2
10
15

' 20

25

30

ESY

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347

diameters from the range 5 to 300 nm. The particles embedded in their matrix are able to
absorb relevant IR radiation (especially NIR, e.g. in the band from 800 to 2500 nm). The

shape may be freely selected, e.g. from spheres, flakes and nanorods.

The invention further pertains to a process for the preparation of a hydrogen tungsten
bronze, especially a hydrogen tungsten bronze composition comprising components a-c as '
defined above, which process comprises contacting an ammonium tungstate with hydrogen

or a hydrogen releasing, reducing gas, at a temperature of 2500 K or more. Preferred

-‘ammonium tungstates for use in this process include ammonium monotungstate, ammonium

paratungstates such as hexatungstate and dodekatungstate, and ammonium metatungstate,

- as well as their hydrates; an example is (NH,)1¢W12H20042-4H,0. Suitable gases for

reduction and hydrogen release include, for example, ammonia or volatile hydrocarnons like
ethane or propane; these may be used in place of hydrogen or as a mixture with hydrogen.
The contacting is preferably effected in a plasma, especially where hydrogen and/or the
hydrogen releasing gas is used in mixture with a noble gas.

The plasma torch is preferably an induction plasma torch. The preferred induction plasma
torches for use in the process of the present invention are available from Tekna Plasma
Systems, Inc. of Sherbrooke, Quebec, Canada. Boulos et al., US-A-5,200,595, is hereby
incorporated by reference for its teachings relative to the construction and operation of

plasma induction torches.

The present particle composition brings about the advantage of good dispersability in the

polymer, good heat shielding properties of the polymer composition thus obtainable, and

~good transparency, low haze. The resulting polymer compositions generaily show low

discoloration and good colour stability upon aging (low yellowing).

The particles may be incorporated e.g. by an additive blending technique using a mixer,
kneader or extruder, into coating or plastic compositions, e.g. thermoplastic polymer
materials in form of films or sheets. The particies may be used to obtain transparent or
translucent, especially transparent, materials having highly effecﬁve IR absorption/heat
shielding properties, and/or to improve the heat absorption efficacy of the material.

The present powder compositions advantageously are used as an additive in the following

polymer matrices:



5
s
10
|
15

e
b o

25

30

33

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347

1. Polymers of monoolefins and diolefins, for example polypropylene, polyisobutylene, po-
lybut-1-ene, poly-4-methylpent-1-ene, polyvinylcyclohexane, polyisoprene or polybutadiene,

as well as polymers of cycloolefins, for instance of cyclopentene or norbornene, polyethylene

-(which optionally can be crosslinked), for example high density polyethylene (HDPE), high

density and high molecular weight polyethylene (HDPE-HMW), high density and ultrahigh
molecular weight polyethylene (HDPE-UHMW), medium density pblyethylene (MDPE), low
density polyethylene (LDPE), linear low density polyethylene (LLDPE), (VLDPE) and
(ULDPE).

Polyolefins, i.e. the polymers of monoolefins exemplified in the preceding paragraph, prefe-
rably polyethylene and polypropylene, can be prepared by different, and especially by the

following, methods:
a) radical polymerisation (normally under high pressure and at elevated temperature).

b)  catalytic polymerisation using a catalyst that normally contains one or more than one
metal of groups 1Vb, Vb, VIb or VIII of the Periodic Table. These metals usually have
one or more than one ligand, typically oxides,A halides, alcoholates, esters, ethers,
amines, alkyls, alkenyls and/or aryls that may be either n- or 6-coordinated. These
metal complexes may be in the free form or fixed on substrates, 'typically on
activated magnesium chloride, titanium(lll) chloride, alumina or silicon oxide. These
catalysts may be soluble or insoluble in the polymerisation medium. The catalysts
can be used by themselves in the polymerisation or further activators may be used,
typically metal alkyls, metal hydrides, metal alkyl halides, metal alkyl oxides or metal
alkyloxanes, said metals being elements of groups Ia, tla and/or llla of the Periodic
Table. The activators may be modified conveniently with further ester, ether, amine
or silyl ether groups. These catalyst systems are usually termed Phillips, Standard
Oil Indiana, Ziegler (-Natta), TNZ (DuPont), metallocene or single site catalysts
(SSC).

2. Mixtures of the polymers mentioned under 1), for example mixtures of polypropylene with
polyisobutylene, polypropylene with polyethylene (for example PP/HDPE, PP/LDPE) and
mixtures of different types of polyethylene (for example LDPE/HDPE).



5
®
A 10
L
15

_ g
9"
X .

25

30

>4

WO 2009/059901 , PCT/EP2008/064347

3. Copolymers of monoolefins and diolefins with each other or with other vinyl monomers,
for example ethylene/propylene copolymers, linear low density polyethylene (LLDPE) and
mixtures thereof with low density polyethylene (LDPE), propylene/but-1-ene copolymers,
propylenefisobutylene copolymers, ethylene/but-1-ene copolymers, ethylene/hexene copo-
lymers, ethylene/methylpentene copolymers, ethylene/heptene copolymers, ethylene/octene
copolymers, ethylene/vinylcyclohexane copolymers, ethylene/cycloolefin copolymers (e.g.
ethylene/norbornene like COC), ethylene/1-olefins copolymers, where the 1-olefin is gene-
rated in-situ; propylene/butadiene copolymers, isobutylene/isoprene copolymers, ethylene/vi-
nylcyclohexene copolymers, ethylene/alkyl acrylate copolymers, ethylene/alkyl methacrylate
copolymers, ethylene/vinyl acetate copolymers or ethylene/acrylic acid copolymers and their
salts (ionomers) as well as terpolymers of ethylene with propylene and a diene such as
hexadiene, dicyclopentadiene or ethylidene-norbornene; and mixtures of such copolymers
with one another and with polymers mentioned in 1) above, for example polypropylene/ethy-
lene-propylene copolymers, LDPE/ethylene-vinyl acetate copolymers (EVA), LDPE/etherne-'
acrylic acid copolymers (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA and alternating or random polyal-
kylene/carbon monoxide copolymers and mixtures thereof with other polymers, for example

polyamides.

4. Hydrocarbon resins (for example Cs-Cg) including hydrogenated modifications thereof

(e.g. tackifiers) and mixtures of polyalkylenes and starch.

Homopolymers and copolymers from 1.) - 4.) may have any stereostructure including syndio-
tactic, isotactic, hemi-isotactic or atactic; where atactic polymers are preferred. Stereoblock

polymers are also included.
5. Polystyrene, poly(p-methylstyrene), poly(a-methylstyrene).

6. Aromatic homopolymers and copolymers derived from vinyl aromatic monomers including
styrene, a-methylstyrene, all isomers of vinyl toluene, especially p—vinylto.luene, all isomers of
ethyl styrene, propyl styrene, vinyl biphenyl, vinyl naphthalene, and vinyl anthracene, and
mixtures thereof. Homopolymers and copolymers may have any stereostructure including
syndiotactic, isotactic, hemi-isotactic or atactic; where atactic polymers are preferred. Ste-

reoblock polymers are also included.
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6a. Copolymers including aforementioned vinyl aromatic monomers and comonomers selec-
ted from ethylene, propylene, dienes, nitriles, acids, maleic anhydrides, maleimides, vinyl
acetate and vinyl chloride or acrylic derivatives and mixtures thereof, for example styrene/bu-
tadiene, styrene/acrylonitrile, styrene/ethylene (interpolymers), styrene/alkyl methacrylate,
styrene/butadiene/alkyl acrylate, styrene/butadiene/alkyl methacrylate, styrene/maleic anhy-
dride, styrene/acrylonitrile/methyl acrylate; mixtures of high impact strength of styrene copo-
lymers and another polymer, for example a polyacrylate, a diene polymer or an ethylene/pro-
pylene/diene terpolymer; and block copolymers of styrene such as styrene/butadiene/sty-
rene, styrenefisoprene/styrene, styrene/ethylene/butylene/styrene or styrene/ethylene/propy-

lene/styrene.

6b. Hydrogenated aromatic polymers derived from hydrogenation of polymers mentioned
under 6.), especially including polycyclohexylethylene (PCHE) prepared by hydrogenating
atactic polystyrene, often referred to as polyvinylcyclohexane (PVCH).

6¢c. Hydrogenated aromatic polymers derived from hydrogenation of polymers mentioned
under 6a.).

Homopolymers and copolymers may have any stereostructure including syndiotactic, isotac-
tic, hemi-isptactic or atactic; where atactic polymers are preferred. Stereoblock polymers are

also included.

7. Graft copolymers of vinyl aromatic monomers such as styrene or o-methylstyrene, for
example styrene on polybutadiene, styrene on polybutadiene-styrene or polybutadiene-acry-
lonitrile copolymers; styrene and acrylonitrile (or methacrylonitrile) on polybutadiene; styrene,
acrylonitrile and methyl methacrylate on polybutadiene; styrene and maleic anhydride on
polybutadiene; styrene, acrylonitrile and maleic anhydride or maleimide on polybutadiene;
styrene and maleimide on polybutadiene; styrene and alkyl acrylates or methacrylates on
polybutadiene; styrene and acrylonitrile on ethylene/propylene/diene terpolymers; styrene
and acrylonitrile on polyalkyl acrylates or polyalkyl methacrylates, styrene and acrylonitrile on
acrylate/butadiene copolymers, as well as mixtures thereof with the copolymers listed under

6), for example the copolymer mixtures known as ABS, MBS, ASA or AES polymers.

S
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8. Halogen-containing polymers such as polychloroprene, chlorinated rubbers, chlorinated
and brominated copolymer of isobutylene-isoprene (halobutyl rubber), chlorinated or sulfo-
chlorinated polyethylene, copolymers of ethylene and chlorinated ethylene, epichlorohydrin
homo- and copolymers, especially polymers of halogen-containing vinyl compounds, for
example polyvinyl chloride, polyvinylidene chloride, polyvinyl fluoride, polyvinylidene fluoride,
as well as copolymers thereof such as vinyl chioride/vinylidene chloride, vinyl chloride/vinyl

acetate or vinylidene chloride/vinyl acetate copolymers.

9. Polymers derived from a,B-unsaturated acids and derivatives thereof such as polyacry-
lates and polymethacrylates; polymethyl methacrylates, polyacrylamides and polyacryloni-
triles, impact-modified with butyl acrylate.

10. Copolymers of the monomers mentioned under 9) with each other or with other unsatu-
rated monomers, for example acrylonitrile/ butadiene copolymers, acrylonitrile/alkyl acrylate
copolymers, acrylonitrile/alkoxyalkyl acrylate or acrylonitrile/vinyl halide copolymers or acry-
lonitrile/ alkyl methacrylate/butadiene terpolymers.

11. Polymers derived from unsaturated alcohols and amines or the acyl derivatives or ace-
tals thereof, for example polyvinyl alcohol, polyvinyl acetate, polyvinyl stearate, polyvinyl
benzoate, polyvinyl maleate, polyvinyl butyral, polyallyl phthalate or polyallyl melamine; as

well as their copolymers with olefins mentioned in 1) above.

12. Homopolymers and copolymers of cyclic ethers such as polyalkylene glycols, polyethy-
lene oxide, polypropylene oxide or copolymers thereof with bisglycidyl ethers.

13. Polyacetals such as polyoxymethylene and those polyoxymethylenes which contain
ethylene oxide as a comonomer; polyacetals modified with thermoplastic polyurethanes,

acrylates or MBS.

14. Polyphenylene oxides and sulfides, and mixtures of polyphenylene oxides with styrene

polymers or polyamides.

PN
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tylenesebacate and polylactic acid (PLA) as well as corresponding polyesters modifie_d with
polycarbonates or MBS. The term "polylactic acid (PLA)" designates a homo-polymer of pre-
ferably poly-L-lactide and any of its blends or alloys with other polymers; a co-polymer of lac-
tic acid or lactide with other monomers, such as hydroxy-carboxylic acids, like for example
glycolic acid, 3-hydroxy-butyric acid, 4-hydroxy-butyric acid, 4-hydroxy-valeric acid, 5-hydr-

oxy-valeric acid, 6-hydroxy-caproic acid and cyclic forms thereof; the terms "lactic acid" or

Mactide" include L-lactic acid, D-lactic acid, mixtures ahd dimers thereof, i.e. L-lactide, D-lac-

tide, meso-tacide and any mixtures thereof.

19. Polycarbonates and polyester carbonates.

20. Polyketones.

21. Polysuifones, polyether sulfones and polyether ketones.

22. Crosslinked polymers derived from aldehydes on the one hand and phenols, ureas and
melamines on the other hand, such as phenol/formaldehyde resins, urea/formaldehyde re-
sins and melamine/formaldehyde resins.

23. Drying and non-drying alkyd resins.

24. Unsaturated polyester resins derived from copolyesters of saturated and unsaturated
dicarboxylic acids with polyhydric alcohols and vinyl compounds as crosslinking agents, and

also halogen-containing modifications thereof of low flammability.

25. Crosslinkable acrylic resins derived from substituted acrylates, for example epoxy acry-
lates, urethane acrylates or polyester acrylates.

26. Alkyd resins, polyester resins and acrylate resins crosslinked with melamine resins, urea

resins, isocyanates, isocyanurates, polyisocyanates or epoxy resins.

27. Crosslinked epoxy resins derived from aliphatic, cycloaliphatic, heterocyclic or aromatic

glycidyl compounds, e.g. pfoducts of diglycidyl ethers of bisphenol A and bisphenol F, which
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- are crosslinked with customary hardeners such as anhydrides or amines, with or without

accelerators.

28. Natural polymers such as cellulose, rubber, gelatin and chemically modified homologous
derivatives thereof, for example cellulose acetates, cellulose propionates and cellulose
butyrates, or the cellulose ethers such as methyl cellulose; as well as rosins and their

derivatives.

29. Blends of the aforementioned polymers (polyblends), for example PP/EPDM, Poly-

amide/EPDM or ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA,

PC/PBT, PVC/CPE, PVClacrylates, POM/thermoplastc PUR, PC/thermoplastic PUR,
POM/acryIate, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 and copolymers, PA/HDPE, PA/PP,
PA/PPO, PBT/PC/ABS or PBT/PET/PC.

In case of transparent and translucent polymer materials, the amount of light transmitted
through the present materials, i.e. degree of translucency or transparency, mainly depends
on well known parameters such as the particle loading, further additives used, haze level of
the polymer matrix, and thickness of the material. The present materials usually are at least
80 %, or rather more than 90 % translucent in each part of the visible range (400 — 800 nm);
preferred materials have good transparency, and especially are selected from clear-
transparent sheets and films of thickness less than 10 mm (e.g. 0.01 to 5 mm). Preferred
materials further share one or more of the following advantageous properties:

- afull solar radiation transmittance (340-1800 nm) of less than 60 %,

- ahaze of less than 10 %,

- - an electromagnetic shielding in the range 10 — 2000 MHz of less than 2 dB, and

- afull visible light transmittance (400 — 800 nm) of more than 75 %.

The present particles advantageously are used as an additive in the following plastic
matrices (especially in the case of transparent and transiucent polymer products):

- Polycarbonate (PC) or a coating or coextruded layer on polycarbonate, polyesters, acrylics,
halogenated polymers such as polyvinylchioride (PVC), polyolefins, aromatic homopolymers
and copolymers derived from vinyl aromatic monomers and graft copolymers thereof such as
acrylnitril-butadiene-styrene terpolymer (ABS), containing these polymers as major

component or in essentially pure form (e.g. 50-100% b.w.), especially:
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-3 polymer selected from PC, polymethylmethacrylate (PMMA), polyethyleneterephthalate

(PET, PET-G), PVC, transparent ABS, polyvinylidene fluoride (PVDF), styrene-acrylnitril
copolymer (SAN), polypropylene (PP), polyethylene (PE)

including blends, alloys, co-polymers.

Incorporation into the polymer matrix leads to plastic articles which may be highly
transparent; they may be colorless (e.g. for clear glazings or films) or colored, e.g. by
addition of a pigment or mixture of pigments, e.g. for applications wherein suitable light
filtering or sun screening is desired, or in the case of coloured coatings. The present oxide or
nitride materials allow high loading, giving access to high heat shielding effects. Preferable
loadings are from 0.01 to 15%, especially 0.1 to 5% by weight of the final polymer
composition.

The present particles may further be functionalized at their surface before incorporation using

known methods, e.g. silanization, use of thiols, amines, phosphines, stearates, etc.

In preferred embodiments, the present particle and/or powder compositions are combined

with one or more further additives, e.g. selected from the following materials:

1. Antioxidants

~1.1. Alkylated monophenols, for example 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol, 2-tert-butyl-4,6-di-

methylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-ethylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-di-tert-bu-
tyl-4-isobutylphenol, 2,6-dicyclopentyl-4-methylphenol, 2-(a-methylcyclohexyl)-4,6-dimethyl-
phenol, 2,6-dioctadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-tricyclohexylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-meth-
oxymethylphenol, nonylphenols which are linear or branched in the side chains, for example,
2,6-di-nonyl-4-methylphenol, 2,4-dimethyl-6-(1-methylundec-1'-yl)phenol, 2,4-dimethyl-6-(1'-
methylheptadec-1'-yl)phenol, 2,4-dimethyl-6-(1'-methyltridec-1'-yl}phenol and mixtures there-
of.

1.2. Alkylthiomethylphenols, for example 2,4-dioctylthiomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-dioctyl-

thiomethyl-6-methylphenol, 2,4-dioctylthiomethyl-6-ethylphenol, 2,6-di-dodecylthiomethyl-4-

nonyI‘phenoI.
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1.3. Hydroquinones and alkylated hydroquinones, for example 2,6-di-tert-butyl-4-methoxy-
phenol, 2,5-di-tert-butylhydroquinoné, 2,5-di-tert-amylhydroquinone, 2,6-diphenyl-4-octéde-
cyloxyphenol, 2,6-di-tert-butylhydroquinone, 2,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanisole, 3,5-di-tert-bu-
tyl-4-hydroxyanisole, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl stearate, bis(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyphenyl) adipate.

1.4. Tocopherols, for example o-tocopherol, B-tocopherol, y-tocopherol, 8-tocopherol and

mixtures thereof (vitamin E).

1.5. Hydroxylated thiodiphenyl ethers, for example 2,2'-thiobis(6-tert-butyl-4-methylphenol),
2,2"-thiobis(4-octylphenol), 4,4'-thiobis(6-tert-butyl-3-methyiphenol), 4,4'-thiobis(6-tert-butyl-2-
methylphenol), 4,4'-thiobis(3,6-di-sec-amylphenol), 4.,4'-bis(2,6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-
disulfide.

1.6. Alkylidenebisphenols, for example 2,2'-methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenot), 2,2'-

methylenebis(6-tert-butyl-4-ethylphenol), 2,2'-methylenebis[4-methyl-6-(a-methylcyclohexyl)-
phenol],  2,2'-methylenebis(4-methyl-6-cyclohexylphenol),  2,2'-methylenebis(6-nonyl-4-
methylphenol), 2,2-methylenebis(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-ethylidenebis(4,6-di-tert-butyl-
phenol), 2,2'-ethylidenebis(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 2,2'-methylenebis[6-(a-methylben-
zyl)-4-nonylphenol], 2,2'-methylenebis[6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol],  4,4'-methy-
lenebis(2,6-di-tert-butylphenol), 4,4'-methylenebis(6-tert-butyl-2-methylphenol), 1,1-bis(5-tert-

| butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)butane, 2,6-bis(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzy!)-4-

methylphenol, 1,1,3-tris(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)butane, 1,1-bis(5-tert-butyl-4-
hydroxy-2-methyl-pheny!)-3-n-dodecylmercaptobutane, ethylene glycol bis[3,3-bis(3'-tert-
butyl-4'-hydroxyphenyl)butyrate], bis(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl)dicyclopenta-
diene, bis[2-(3'-tert-butyl-2"-hydroxy-5"-methylbenzyl)-6-tert-butyl-4-methylphenyllterephtha-
late, 1,1-bis-(3,5-dimethyl-2-hydroxyphenyl)butane, 2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphe-
nyl)propane, 2,2-bis(5-tert-butyl-4-hydroxy2-methylphenyl)-4-n-dodecylmercaptobutane,
1,1,5,5-tetra-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)pentane.

1.7. O-, N- and S-benzyl compounds, for example 3,5,3',5'-tetra-tert-butyl-4,4'-dihydroxydi-

benzyl ether, octadecyl-4-hydroxy-3,5-dimethylbenzylmercaptoacetate, tridecyl-4-hydroxy-
3,5-di-tert-butylbenzyimercaptoacetate, tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)amine, bis(4-
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tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)dithioterephthalate,  bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzyl)sulfide, isooctyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmercaptoacetate.

1.8. Hydroxybenzylated malonates, for example dioctadecyl-2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-2-hy-

droxybenzyl)malonate, di-octadecyl-2-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl)malonate, di-
dodecylmercaptoethyl-2,2-bis (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)malonate, bis[4-(1,1,3,3-te-
tramethylbutyl)phenyl]-2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)malonate.

1.9. Aromatic_hydroxybenzyl compounds, for example 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydfoxy—
benzyl)-2,4,6-trimethylbenzene, 1,4-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6-tetrame-
thylbenzene, 2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)phenol.

1.10. Triazine compounds, for example 2,4-bis(octylmercapto)-6-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-

anilino)-1,3,5-triazine, 2-octy|mercapto-4,6-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)¥1 ,3,5-tri-
azine, 2-octylmercapto-4,6-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1,3,5-triazine, 2,4,6-tris-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1,2,3-triazine,  1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben-
zyl)isocyanurate, 1,3,5-tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)isocyanurate, 2,4,6-tris-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyl)-1,3,5-triazine,  1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
phenylpropionyl)-hexahydro-1,3,5-triazine,  1,3,5-tris(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)iso-

cyanurate. .

1.11. Benzylphosphonates, for example dimethy|-2,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzy|phosphd-

nate, diethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate, dioctadecyl3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxybenzylphosphonate, dioctadecyl—5-tert—butyl-4-hydroxy-3-methylbenzylphosphonate,
the calcium sait of the monoethyl ester of 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonic acid.

1.12. Acylaminophenols, for example 4-hydroxylauranilide, 4-hydroxystearanilide, octyl N-

(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)carbamate.

1.13. Esters of B-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionic acid with mono- or polyhydric

alcohols, e.g. with methanol, ethanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-
nonanediol, ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopentyl glycol, thiodiethylene glycol, diethy-
lene glycol, triethylene glycol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl)isocyanurate, N,N'-bis(hy-

2.
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droxyethyl)oxamide, 3-thiaundecanol, 3-thiapentadecanol, trimethylhexanediol, trimethylol-
propane, 4-hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octane.

1.14. Esters of B-(5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)propionic acid with mono- or poly-

hydric alcohols, e.g. with methanol, ethanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanedi-
ol, 1,9-nonanediol, ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopéntyl glycol, thiodiethylene glycol,
diethylene glycol, triethylene glycol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl)isocyénurate, N,N'-bis-
(hydroxyethyl)oxamide, 3-thiaundecanol, 3-thiapentadecanol, trimethylhexanediol, trimethyl-
olpropane, 4-hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octane; 3,9-bis[2-{3-(3-tert-
butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionyloxy}-1,1-dimethylethyl]-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]-

undecane.

1.15. Esters of B-(3.5-dicyclohexyl-4-hydroxyphenyl)propionic acid with mono- or polyhydric

alcohols, e.g. with methanol, ethanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol,
ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopentyl glycol, thiodiethylene glycol, diethylene glycol, tri-
ethylene glycol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl)isocyanurate, N,N'-bis(hydroxyethyl)ox-
amide, 3-thiaundecanol, 3-thiapentadecanol, trimethylhexanediol, trimethylolpropane, 4-hy-

droxymethyl-1 —phospha—2,6,7—trioxabicyclo[‘2.2.2]octane.

1.16. Esters of 3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl acetic acid with mono- or polyhydric alco-

hols, e.g. with methanol, ethanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol,
ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopentyl glycol, thiodiethylene glycol, diethylene glycol,
triethylene glycol, pentaerythritol, tris(hydroxyethyl)isocyanurate, N,N'-bis(hydroxyethyl)ox-
amide, 3-thiaundecanol, 3-thiapentadecanol, trlmethylhexanedlol tnmethylolpropane 4-hy-
droxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octane.

1.17. Amides of B-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionic acid e.g. N,N'-bis(3,5-di-tert-

butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)hexamethylenediamide, N,N'-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
phenylpropionyhtrimethylenediamide, N,N'-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)hy-
drazide, N,N%-bis[2-(3-[3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylilpropionyloxy)ethylfloxamide (Nau-
gard®XL-1, supplied by Uniroyal).

1.18. Ascorbic acid (vitamin C)




10

15

20

25

30

4

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347

-15-

1.19. Aminic antioxidants, for example N,N'-di-isopropyl-p-phenylenediamine, N,N'-di-sec-bu- _
tyl-p-phenylenediamine, N,N'-bis(1,4-dimethylpentyl)-p-phenylenediamine, N,N'-bis(1-ethyl-3-
methylpentyl)-p-phenylenediamine, N,N'-bis(1-methylheptyl)-p-phenylenediamine, N,N'-dicy-

clohexyl-p-phenylenediamine, N,N'-diphenyl-p-phenylenediamine, N,N'-bis(2-naphthyl)-p-

phenylenediamine, N-isopropyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine, N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phe-
nyl-p-phenylenediamine, N-(1-methylheptyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine, N-cyclohexyl-N'-
phenyl-p-phenylenediamine,  4-(p-toluenesulfamoyl)diphenylamine, N,N'-dimethyl-N,N'-di-
sec-butyl-p-phenylenediamine, diphenylamine, N-allyldiphenylamine, 4-isopropoxydiphenyl-
amine, N-phenyl-1-naphthylamine, N-(4-tert-octylphenyl)-1-naphthylamine, N-phenyl-2-naph-
thylamine, octylated diphenylamine, for example p,p'-di-tert-octyldiphenylamine, 4-n-butyl-
aminophenol, 4-butyrylaminophenol, 4-nonanoylaminophenol, 4-dodecanoylaminophenol, 4-
octadecanoylaminophenol,  bis(4-methoxyphenyl)amine, 2,6-di-tert-butyl-4-dimethylamino-
methyiphenol, 2,4'-diaminodiphenylmethane, 4,4'-diaminodiphenylmethane, N,N,N’,N'-tetra-
methyl-4,4'-diaminodiphenylmethane, 1,2-bis[(2-methylphenyl)aminolethane, 1,2-bis(phenyl-
amino)propane, (o-tolyi)biguanide, bis[4-(1',3'-dimethylbutyl)phenyllamine, tert-octylated N-
phenyl-1-naphthylamine, a mixture of mono- and dialkylated tert-butyl/tert-octyldiphenyi-
amines, a mixture of mono- and dialkylated nonyldiphenylamines, a mixture of mono- and

dialkylated dodecyldiphenylamines, a mixture of mono- and dialkylated isopropyl/isohexyl-

' diphenylamines, a mixture of mono- and dialkylated tert-butyldiphenylamines, 2,3-dihydro-

3,3-dimethyl-4H-1,4-benzothiazine, phenothiazine, a mixture of mono- and dialkylated tert-
butyl/tert-octylphenothiazines, a mixture of mono- and dialkylated tert-octyl-phenothiazines,
N-allylphenothiazine, N,N,N',N'-tetraphenyl-1,4-diaminobut-2-ene.

2. UV absorbers and light stabilizers

2.1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)benzotriazoles, for example 2-(2'-hydroxy-5'-me.thylphenyl)-benzo-

triazole, 2-(3',5'-di-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-(5'-tert-butyl-2'-hydroxyphe-
nyl)benzotriazole, 2-(2'-hydroxy-5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)benzotriazole, 2-(3',5-di-
tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chloro-benzotriazole, 2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5-methylphe-
nyl)-5-chloro-benzotriazole, 2-(3'-sec-butyl-5'-tert-butyl-2'-hydroxyphenyl)benzotriazole, 2-(2'-
hydroxy-4'-octyloxyphenyl)benzotriazole, 2-(3',5'-di-tert-amyl-2-hydroxyphenyl)benzotriazole,
2-(3',5"-bis-(0,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)benzotriazole,  2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-
5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phenyl)-5-chloro-benzotriazole, 2-(3'-tert-butyl-5'-[2-(2-ethylhexyl-
oxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chloro-benzotriazole, 2-(3'-tert-butyl-2"-hydroxy-5'-(2-
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methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chloro-benzotriazole, 2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-(2-meth-
oxycarbonylethyl)phenyl)benzotriazole, 2~(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonyl-
ethyl)phenyl)benzotriazole,  2-(3'-tert-butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethyl}-2'-hydroxy-
phenyl)benzotriazole, 2-(3'-dodecyl-2'-hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazole, 2-(3'-tert-butyl-
2'-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonylethyl)phenylbenzotriazole, 2,2'-methylene-bis[4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)-6-benzotriazole-2-ylphenol]; the transesterification product of 2-[3'-tert-bu-

tyl-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxyphenyl]—2H-benzotriazole with. polyethylehe glycol

300; I:R—CHZCHZ—COO—CHZCHZ—]; , where R = 3'-tert-butyl-4'-hydroxy-5'-2H-benzotri-

azol-2-ylphenyl,  2-{2'-hydroxy-3'-(o,,0-dimethylbenzyl)-5'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenyi]-
benzotriazole; 2-[2'-hydroxy-3'-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-5'-(c, a-dimethylbenzyl)-phenyl]ben-

zotriazole.

2.2. 2-Hydroxybenzophenones, for example the 4-hydroxy, 4-methoxy, 4-octyloxy, 4-decyl-

oxy, 4-dodecyloxy, 4-benzyloxy, 4,2'4'-trihydroxy and 2'-hydroxy-4,4'-dimethoxy derivatives.

2.3. Esters of substituted and unsubstituted benzoic acids, for example 4-tert-butyl-phenyl

salicylate, phenyl salicylate, octylphenyl salicylate, dibenzoyl resorcinol, bis(4-tert-butylben-
zoylhresorcinol, benzoyl resorcinol, 2,4-di-tert-butylpheny! 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzo-
ate, hexadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoate, octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben-

- zoate, 2-methyl-4,6-di-tert-butylphenyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoate.

2.4. Acrylates, for example ethyl a-cyano-B,B-diphenylacrylate, isooctyl o-cyano-B,B-diphe-
nylacrylate, methyl a-carbomethoxycinnamate, methyl o-cyano-B-methyl-p-methoxycinna-
mate, butyl o-cyano-B-methyl-p-methoxy-cinnamate, methyl o-carbomethoxy-p-methoxycin-
namate, N-(B-carbomethoxy-B-cyanovinyl)-2-methylindoline, neopenty! tetra(a-cyano-B,B-di-

phenylacrylate.

2.5. Nickel compounds, for example nickel complexes of 2,2'-thio-bis[4-(1,1,3,3-tetramethyl-

butyl)phenol], such as the 1:1 or 1:2 complex, with or without additional ligands such as n-
butylamine, triethanolamine or N-cyclohexyldiethanolamine, nickel dibutyldithiocarbamate,
nickel salts of the monoalkyl esters, e.g. the methyl or ethyl ester, of 4-hydroxy-3,5-di-tert-
butytbenzylphosphonic acid, nickel complexes of ketoximes, e.g. of 2-hydr0xy—4-methy|phe—
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nylundecylketoxime, nickel complexes of 1-phenyl-4—lauroyI-5-hydroxypyrézoIe, with or with-

out additional ligands.

2.6. Sterically hindered amines, for example bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacate,

5  bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)succinate, bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)sebacate,

bis(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacate, bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-
piperidyl) n-butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmaionate, the condensate of 1-(2-
. hydroxyethyl)-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidine and succinic acid, linear or cyclic
X condensates of N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)hexamethylenediamine and 4-tert-

10  octylamino-2,6-dichloro-1,3,5-triazine, tris(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)nitrilotriacetate,
. tetrakis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butanetetracarboxylate, 1,1'-(1,2-ethanediyl)-
| bis(3,3,5,5-tetramethylpiperazinone), 4-benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine, 4-stearyloxy-
2,2,6,6-tetramethylpiperidine, bis(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl}-2-n-butyl-2-(2-hydroxy-3,5-
di-tert-butylbenzyl)malonate,  3-n-octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decane-2,4-

15 dione, _ bis(1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl}sebacate, bis(1-octyloxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidyl)succinate, linear or cyclic condensates of N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl}hexamethylenediamine and 4-morpholino-2,6-dichloro-1,3,5-triazine, the

condensate of 2-chloro-4,6-bis(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidy!)-1,3,5-triazine

and 1,2-bis(3-aminopropylamino)ethane, the condensate of 2-chloro-4,6-di-(4-n-butylamino-

\. 20 1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1,3,5-triazine and 1,2-bis(3-aminopropylamino)ethane, 8-
acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decane-2,4-dione, 3-dodecyl-1-
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidine-2,5-dione,  3-dodecyl-1-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-
‘ piperidyl)pyrrolidine-2,5-dione, a mixture of 4-hexadecyloxy- and 4-stearyloxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidine, a condensate of N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-

25 piperidyhhexamethylenediamine and  4-cyclohexylamino-2,6-dichloro-1,3,5-triazine, a
condensate of 1,2-bis(3-aminopropylamino)ethane and 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine as well

as 4-butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine (CAS Reg. No. [136504-96-6]); a condensate

of 1,6-hexanediamine and 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine as well as N,N-dibutylamine and 4-
butylamino-2,2,6,6-tetramethylpiperidine (CAS Reg. No. [192268-64-7]); N-(2,2,6,6-

30 tetramethyl-4-piperidyl)-n-dodecylsuccinimide, N-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-n-
dodecylsuccinimide, 2-undecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1-oxa-3,8-diaza-4-dxo-spiro[4,5]decane, a
reaction product of  7,7,9,9-tetramethyl-2-cycloundecyl-1-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-
[4,5]decane and epichlorohydrin, 1,1-bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyloxycarbonyl)-2-(4-
methoxyphenyl)ethene, N,N'-bis-formyl-N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)hexa-
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methylenediamine, a diester of 4-methoxymethylenemalonic acid with 1,2,2,6,6-pentamethyi-
4-hydroxypiperidine, poly[methylpropyl-3-oxy-4-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)]siloxane, a
reaction product of maleic acid anhydride-o-olefin copolymer with 2,2,6,6-tetramethyl-4-ami-
nopiperidine or 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-aminopiperidine, 2,4-bis[N—(1—cycllohexyloxy—2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-4-yl)-N-butylamino]-6-(2-hydroxyethyl)amino-1,3,5-triazine,  1-(2-hydr-
oxy-2-methylpropoxy)-4-octadecanoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine, 5-(2-ethylhexanoy!)-
oxymethyl-3,3,5-trimethyl-2-morpholinone, Sanduvor (Clariant; CAS Reg. No. 106917-31-1],
5-(2-ethylhexanoyl)oxymethyl-3,3,5-trimethyl-2-morpholinone, the reaction product of 2,4-bis-
[(1-cyclohexyloxy-2,2,6,6-piperidine-4-yl)butylamino]-6-chloro-s-triazine with N,N’-bis(3-ami-
nopropyl)ethylenediamine), 1,3,5-tris(N-cyclohexyl-N-(2,2,6,6-tetramethylpiperazine-3-one-4-

" yl)amino)-s-triazine, 1,3,5-tris(N-cyclohexyl-N-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperazine-3-one-4-yl)-

amino)-s-tr'iazine.

2.7. Oxamides, for example 4,4'-dioctyloxyoxanilide, 2,2'-diethoxyoxanilide, 2,2'-dioctyloxy-

5,5'-di-tert-butoxanilide, 2,2'-didodecyloxy-5,5'-di-tert-butoxanilide, 2-ethoxy-2'-ethyloxanilide,
N,N'-bis(3-dimethylaminopropyl)oxamide, 2-ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethoxanilide and its mixture

-with 2-ethoxy-2'-ethyl-5,4'-di-tert-butoxanilide, mixtures of o- and p-methoxy-disubstituted

oxanilides and mixtures of o- and p-ethoxy-disubstituted oxanilides.

2.8. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazines, for example 2,4,6-tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)—
1,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-octyloxypheny|)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)—1,3,5-triazine, 2-
(2,4-dihydroxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazine, 2,4-bis(2-hydroxy-4-p'ropyl-
oxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazine,  2-(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis(4-
methylphenyl)-1,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-
1,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-tridecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazine, 2-
[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxypropoxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyl}-1,3,5-triazine, 2-[2-
hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxypropyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethyl)-1,3,5-triazine, 2-[4-
(dodecy!oxy/tridecyloxy-2-hydroxypropoxy)-2-hydroxyphenyl]—4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-

1,3,5-triazine, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-dodecyloxypropoxy)phenyi]-4,6-bis(2,4-dimethyl-
phenyl)-1,3,5-triazine, 2-(2-hydroxy-4-hexyloxy)phenyl-4,6-diphenyl-1,3,5-triazine, 2-(2-hydr-
oxy-4-methoxyphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazine, 2,4,6-tris[2-hydroxy-4-(3-butoxy-2-
hydroxypropoxy)phenyl]-1,3,5-triazine,  2-(2-hydroxyphenyl)-4-(4-methoxyphenyl)-6-phenyl-
1,3,5-triazine, 2-{2-hydroxy-4-[3-(2-ethylhexyl-1-oxy)-2-hydroxypropyloxy]phenyl}-4,6-bis(2,4-
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dimethylphenyl)-1,3,5-triazine, 2,4-bis(4-[2-ethylhexyloxy]-2-hydroxyphenyl)-6-(4-
methoxyphenyl)-1,3,5-triazine. ‘

3. Metal deactivators, for example N,N'-diphenyloxamide, N-salicylal-N'-salicyloyl hydrazine,

5 N,N-bis(salicyloyl)hydrazine, N,N'-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)hydrazine,
3-salicyloylamino-1,2,4-triazole, bis(benzylidene)oxalyl dihydrazide, oxanilide, isophthaloyl
dihydrazide, sebacoyl bisphenylhydrazide, N,N'-diacetyladipoy! dihydrazide, N,N'-bis(salicyl-

. oylhoxalyl dihydrazide, N,N'-bis{salicyloyl)thiopropionyl dihydrazide. |

10 4. Phosphites and phosphonites, for example triphenyl phosphite, diphenylalkyl phosphites,

’ phenyldialkyl phosphites, tris(nonylphenyl) phosphite, trilauryl p‘hosphite, trioctadecyl phos-
phite, distearylpentaerythritol diphosphite, tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite, diisodecyl
pentaerythritol diphosphite, bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritol diphosphite, bis(2,4-di-
cumylphenyl)pentaerythritol diphosphite, bis(2,6-di-tert-butyl-4-méthylphenyl)pentaerythritol

15 diphosphite, diisodecyldxypentaerythritol diphosphite, bis(2,4-di-tert-butyl-6-methyiphenyl)-
pentaerythritol diphosphite, bis(2,4,6-tris(tert-butylphenyl)pentaerythritol diphosphite, tristea-
ryl sorbitol triphosphite, tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl) 4,4'-biphenylene diphosphonite, 6-
isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenz[d,g}-1,3,2-dioxaphosphocin,  bis(2,4-di-tert-

. butyl-6-methylphenyl)methyl phosphite, bis(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)ethyl phosphite,

. 20  6-fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenz[d,g}-1,3,2-dioxaphosphocin, 2,2',2"-nitrilo-

- [triethyltris(3,3',5,5'-tetra-tert-butyl-1,1'-biphenyl-2,2'-diyl)phosphite], 2-ethylhexyl(3,3',5,5'-te-
tra-tert-butyl-1,1'-biphenyl-2,2'-diyl)phosphite,  5-butyl-5-ethyl-2-(2,4,6-tri-tert-butylphenoxy)-

’ 1,3,2-dioxaphosphirane.

25 The following phosphites are especially preferred:

Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite (Irgafos®168, Ciba Specialty Chemicals Inc.), tris(no-
nylphenyl) phosphite, ‘ : A
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5. Hydroxylamines, for example N,N-dibenzylhydroxylamine, N,N-diethylhydroxylamine, N,N-

dioctylhydroxylamine, N,N-dilaurylhydroxylamine, N,N-ditetradecylhydroxylamine, N,N-

dihexadecylhydroxylamine, N,N-dioctadecylhydroxylamine, N-hexadecyl-N-octadecylhydrox-

5 ylamine, N-heptadecyl-N-octadecylhydroxylamine, N,N-dialkylhydroxylamine derived from
' hydrogenated tallow amine. '

o 6. Nitrones, for example, N-benzyl-alpha-phenylnitrone, N-ethyl-alpha-methylnitrone, N-octyl-
‘ alpha-heptylnitrone, N-lauryl-alpha-undecylnitrone, N-tetradecyl-alpha-tridecylnnitrone, N-
10  hexadecyl-alpha-pentadecyinitrone, N-octadecyl-alpha-heptadecylnitrone, N-hexadecyl-al-
. pha-heptadecylnitrone, N-ocatadecyl-alpha-pentadecylnitrone, N-heptadecyl-alpha-hepta-
decylnitrone, N-octadecyl-alpha-hexadecylnitrone, nitrone derived from N,N-dialkylhydroxyl-

amine derived from hydrogenated tallow amine.

16 7. Thiosynergists, for example dilauryl thiodipropionate, dimistryl thiodipropionate, distearyl

thiodipropionate or distearyl disulfide.

8. Peroxide scavengers, for example esters of B-thiodipropionic acid, for example the lauryl,

stearyl, myristyl or tridecyl esters, mercaptobenzimidazole or the zinc salt of 2-mercapto-
' 20  benzimidazole, zinc dibutyldithiocarbamate, dioctadecyl disulfide, pentaerythritol tetrakis(p-

dodecylmercapto)propionate.

. 9. Polyamide stabilizers, for example copper saits in combination with iodides and/or phos-
phorus compounds and salts of divalent manganese.
25

10. Basic_co-stabilizers, for example melamine, polyvinylpyrrolidone, dicyandiamide, triallyl

cyanurate, urea derivatives, hydrazine derivatives, amines, polyamides, polyurethanes, alkali
metal salts and alkaline earth metal salts of higher fatty acids, for example calcium stearate,
zinc stearate, magnesium behenate, magnesium stearate, sodium ricinoleate and potassium

30 palmitate, antimony pyrocatecholate or zinc pyrocatecholate.

11. Nucleating agents, for example inorganic substances, such as talcum, metal oxides, such

as titanium dioxide or magnesium oxide, phosphates, carbonates or sulfates of, preferably,

alkaline earth metals; organic compounds, such as mono- or polycarboxylic acids and the
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salts thereof, e.g. 4-tert-butylbenzoic acid, adipic acid, diphenylacetic acid, sodium succinate
or sodium benzoate; polymeric compounds, such as ionic copolymers (ionomers). Especially
preferred are 1 ,3:2,4-bis(3’,4’-dfmethylbenzylidene)sorbitol, 1,3:2,4-di(paramethyl-
dibenzylidene)sorbitol, and 1,3:2,4-di(benzylidene)sorbitol.

12, Fiilers and reinforcing agents, for example calcium carbonate, silicates, glass fibres,

glass beads, asbestos, talc, kaolin, mica, barium sulfate, metal oxides and hydroxides, car-

bon black, graphite, wood flour and flours or fibers of other natural products, synthetic fibers.

13. Other additives, for example plasticisers, lubricants, emulsifiers, pigments, rheology
additives, catalysts, flow-control agents, optical brighteners, flameproofing agents, antistatic

agents and blowing agents.

14. Benzofuranones and indolinones, for example those disclosed in U.S. 4,325,863;
U.S. 4,338,244; U.S. 5,175,312; U.S. 5,216,052; U.S. 5,252,643; DE-A-4316611;
DE-A-4316622; DE-A-4316876; EP-A-0589839, EP-A-0591102; EP-A-1291384 or 3-[4-(2-
acetoxyethoxy)phenyi]-5,7-di-tert-butylbenzofuran-2-one, 5,7-di-tert-butyl-3-[4-(2-stearoyloxy-

ethoxy)phenyllbenzofuran-2-one, 3,3'-bis[5,7-di-tert-butyl-3-(4-[2-hydroxyethoxylphenyl)ben-
zofuran-2-one], 5,7-di-tert-butyl-3-(4-ethoxyphenyl)benzofuran-2-one, 3-(4-acetoxy-3,5-di-

methylphenyl)-5,7-di-tert-butylbenzofuran-2-one, 3-(3,5-dimethyl-4-pivaloyloxypheny!)-5,7-di-
tert-butylbenzofuran-2-one, 3-(3,4-dimethylphenyi}-5,7-di-tert-butylbenzofuran-2-one, 3-(2,3-

| dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butylbenzofuran-2-one, 3-(2-acetyl-5-isooctylphenyl)-5-iscoctyl-

benzofuran-2-one.

One or more of these further additives are usually contained in an amount of 0.01 to about
10 % of the composition, often in a concentration level of about 0.1 to 5 % by weight of the
final composition. Important are, for example, antioxidants (e.g. phenolic antioxidants and/or
phosph(on)ites listed above) and, for many applications, flame retardants.
Ciarifiers/nucleating agents may be added to provide or improve transparency, especially in
polyolefin compositions. Especially preferred is the combination of the present nanoparticles
with light stabilizers such as UV absorbers and/or sterically hindered amines (HALS). Zinc
oxide in particular is a well known plastic additive that absorbs strongly UV radiation,
improving plastic durability. Further, strong synergistic effects are known when combined
with light stabilizers such as HALS (see e.g. EP-A-690094; US-5948836).



10

15

. 20

25

30

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347

3.

Plastic materials, especially films of the present invention, containing polymers and
nanoparticles as described above, advantageously may be used in technical application
fields such as architectural glazing, glazing in building and c'onstruction, automotive glazing,
transportation glazing, agricultural films and structures. The materials may be solid sheets,
monolithic sheets, twin-wall sheets, multi-wall sheets, flat sheets, corrugated sheets, films,
oriented or mono- or biaxially oriented films, lamination films, capstock films.

Specific application fields include wintergarden and veranda buildings, facades, skylights,
pool covers and enclosures, roof structures, vaults, walkways, shelters, signage, interior and

exterior design elements, sun shades, side window, rear window, panorama roof,

. greenhouses.

Main applications are heat-shielding, light management, heat management, energy
management, solar control; also of importance are laser welding, security features, marking,

tracers, heat transfer.

Compositions of the invention preferably are unplasticized. Compositions of the invention do
not require any further metals or metallic particles and usually do not contain such

components. Of special technical interest are rigid, transparent compositions, such as plates
or sheets, for automotive or architectural glazings, or translucent or transparent polyolefin or

polyolefin copolymer films, especially for agricultural applications.

The additives of the invention and optional further components may be added to the polymer
material individually or mixed with one another. If desired, the individual components can be
mixed with one another before incorporation into the polymer for example by dry blending,

compaction or in the melt.

The incorporation of the additives of the invention and optional further components into the
polymer is carried out by known methods such as dry blending in the form of a powder, or wet
mixing in the form of solutions, dispersions or suspensions for example in an inert solvent,
water or oil. The additives of the invention and optional further additives may be incorporated,
for example, before or after molding or also by applying the dissolved or dispersed additve or
additive mixture to the polymer material, with or without subsequent evaporation of the solvent

or the suspension/dispersion agent. They may be added directly into the processing
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apparatus (e.g. extruders, internal mixers, etc), e.g. as a dry mixture or powder or as solution

or dispersion or suspension or melt.

The incorporation can be carried out in any heatable container equipped with a stirrer, e.g. in
a closed apparatus such as a kneader, mixer or stirred vessel. The incorporation is
preferably carried out in an extruder or in a kneader. It is immaterial whether processing

takes place in an inert atmosphere or in the presence of oxygen.

The addition of the additive or additive blend to the polymer can be carried out in all
customary mixing machines in which the polymer is melted and mixed with the additives.
Suitable machines are known to those skilled in the art. They are predominantly mixers,
kneaders and extruders.

The process is preferably carried out in an extruder by introducing the additive during

processing.

Particularly preferred processing machines are single-screw extruders, contrarotating and
corotating twin-screw extruders, planetary-gear extruders, ring extruders or cokneaders. It is
also possible to use processing machines provided with at least one gas removal
compartment to which a vacuum can be applied.

Suitable extruders and kneaders are described, for example, in Handbuch der Kunststoffex-
trusion, Vol. 1 Grundlagen, Editors F. Hensen, W. Knappe, H. Potente, 1989, pp. 3-7,
ISBN:3-446-14339-4 (Vol. 2 Extrusionsanfagen 1986, ISBN 3-446-14329-7).

For example, the screw length is 1 - 60 screw diameters, preferably 20-48 screw diameters.
The rotational speed of the screw is preferably 1 - 800 rotations per minute (rpm), very
particularly preferably 25 - 400 rpm.

The maximum throughput is dependent on the screw diameter, the rotational speed and the
driving force. The process of the present invention can also be carried out at a level lower
than maximum throughput by varying the parameters mentioned or employing weighing ma-
chines delivering dosage amounts.

If a plurality of components is added, these can be premixed or added individually.

The additives of the invention and optional further additives can also be added to the polymer

in the form of a masterbatch (“concentrate”) which contains the components in a

| concentration of, for example, about 5 % to about 80% and preferably 5 % to about 40 % by
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weight incorporated in a polymer and/or dispersed in a suitable solvent. The polymer must
not be necessarily of identical structure than the polymer where the additives are added
finally. In such operations, the polymer can be used in the form of powder, granules,

solutions, suspensions or in the form of latices.

Incorporation can take place prior to or during the shaping operation, or by applying the
dissolved or dispersed compound to the polymer, with or without subsequent evaporation of
the solvent. In the case of elastomers, these can also be stabilized as latices. A further
possibility for incorporating the additives of the invention into polymers is to add them before,
during or directly after the polymerization of the corresponding monomers or prior to
crosslinking. In this context the additive of the invention can be added as it is or else in

encapsulated form (for example in waxes, oils or polymers).

The materials containing the additives of the invention described herein can be used for the
production of moldings, rotomolded articles, injection molded articles, blow molded articles,
films, tapes, mono-filaments, fibers, nonwovens, profiles, adhesives or putties, surface

coatings and the like.

The present matrix material may also be a coating material or a cured coating comprising as
component (a) a suitable binder. The binder (component (A)) can in principle be any binder
which is customary in industry, for example those described in Ulimann's Encyclopedia of In-
dustrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A18, pp. 368-426, VCH, Weinheim 1991. In gen'eral, it is
a film-forming binder based on a thermoplastic or thermosetting resin, predominantly on a
thermosetting resin. Examples thereof are alkyd, acrylic, polyester, phenolic, melamine,

epoxy and polyurethane resins and mixtures thereof.

Component (A) can be a cold-curable or hot-curable binder; the addition of a curing catalyst
may be advantageous. Suitable catalysts which accelerate curing of the binder are
described, for example, in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, p.469,
VCH Verlagsgeselischaft, Weinheim 1991.

Preference is given to coating compositions in which component (A) is a binder comprising a

functional acrylate resin and a crosslinking agent.

Examples of coaﬁng compositions containing specific binders are:
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1. paints based on cold- or hot-crosslinkable alkyd, acrylate, polyester, epoxy or melamine

resins or mixtures of such resins, if desired with addition of a curing catalyst;

2. two-component polyurethane paints based on hydroxyl-containing acrylate, polyester or

polyether resins and aliphatic or aromatic isocyanates, isocyanurates or polyisocyanates;

3. two-component polyurethane paints based on thiol-containing acrylate, polyester or

polyether resins and aliphatic or aromatic isocyanates, isocyanurates or polyisocyanates;

4. one-component polyurethane paints based on blocked isocyanates, isocyanurates or

polyisocyanates which are deblocked during baking, if desired with addition of a melamine

resin;

5. one-component polyurethane paints based on aliphatic or aromatic urethanes or

polyurethanes and hydroxyl-containing acrylate, polyester or polyether resins;

6. one-component polyurethane paints based on aliphatic or aromatic

urethaneacrylates or polyurethaneacrylates having free amino groups within the

urethane structure and melamine resins or polyether resins, if necessary with

curing catalyst;

7. two-component paints based on (poly)ketimines and aliphatic or aromatic isocyanates,

isocyanurates or polyisocyanates;

8. two-component paints based on (poly)ketimines and an unsaturated acrylate resin or a

polyacetoacetate resin or a methacrylamidoglycolafe methyl ester;

9. two-component paints based on carboxyl- or amino-containing polyacrylates and

polyepoxides;

10. two-component paints based on acrylate resins containing ahhydride groups and on a

polyhydroxy or polyamino component;

11. two-component paints based on acrylate-containing anhydrides and polyepoxides;

12. two-component paints based on (poly)oxazolines and acrylate resins containing

anhydride groups, or unsaturated acrylate resins, or aliphatic or aromatic isocyanates,

isocyanurates or polyisocyanates;

13.-two-component paints based on unsaturated polyacrylates and polymalonates;

14. thermoplastic polyacrylate paints based on thermoplastic acrylate resins or externally
crosslinking acrylate resins in combination with etherified melamine resins;

15. paint systems based on siloxane-modified or fluorine-modified acrylate resins;
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16. paint systems , especially for clearcoats, based on malonate- blocked
isocyanates with melamine resins (e.g. hexamethoxymethylmelamine) as
crosslinker (acid catalyzed); ‘

17. UV-curable systems based on oligomeric urethane acrylates and/or
acrylatacrylaten, if desired in combination with other oligomers or monomers;

18. dual cure systems, which are cured first by heat and subsequently by UV or electron
irradiation, or vice versa, and whose components contain ethylenic double bonds capable
to react on irradiation with UV light in presence of a photoinitiator or with an electron

beam.

Coating systems based on siloxanes are also possible, e.g. systems described in
WO 98/56852, WO 98/56853, DE-A-2914427, or DE-A-4338361.

in addition to Components (A) and (B), the coating composition according to the invention
preferably comprises as component (C) a light stabilizer of the sterically hindered amine
type, the 2-(2-hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine and/or 2-hydroxyphenyl-2H-benzotriazole type,
for examp'le as mentioned in the above list in sections 2.1, 2.6 and 2.8. Further examples for
light stabilizers of the 2-(2-hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine type advantageously to be added
can be found e.g. in the publications US-A-4619956, EP-A-434608, US-A-5198498, US-A-
5322868, US-A-5369140, US-A-5298067, WO-94/18278, EP-A-704437, GB-A-2297091,
W0-96/28431. Of special technical interest is the addition of compounds of the classes 2-
resorcinyl-4,6-diphenyl-1,3,5-triazine, 2-resorcinyl-4,6-bis(biphenylyl)-1,3,5-triazine, and/or 2-

- hydroxyphenyl-2H-benztriazole.

Apart from components (A), (B) and, if used, (C), the coating composition can also comprise
further components, examples being solvents, pigments, dyes, plasticizers, stabilizers,
rheologic or thixotropic agents, drying catalysts and/or levelling agents.' Examples of possible
components are described in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition,
Vol. A18, pp. 429-471, VCH, Weinheim 1991.

Possible drying catalysts or curing catalysts are, for example, free (organic) acids or bases,
or (organic) blocked acids or bases which may be deblocked by thermal treatment or
irradiation, organometallic compounds, amines, amino-containing resins and/or phosphines.

Examples of organometallic compounds are metal carboxylates, especially those of the
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metals Pb, Mn, Co, Zn, Zr or Cu, or metal chelates, especially those of the metals Al, Ti, Zr

or Hf, or organometallic compounds such as organotin compounds.

Examples of metal cérboxylates are the stearates of Pb, Mn or Zn, the octoates of Co, Zn or

Cu, the naphthenates of Mn and Co or the corresponding linoleates, resinates or tallates.

Examples of metal chelates are the aluminium, titanium or zirconium chelates of

acetylacetone, ethyl acetylacetate, salicylaldehyde, salicylaldoxime, o-hydroxyacetophenone

or ethyl trifluoroacetylacetate, and the alkoxides of these metals.

Examples of organotin compounds are dibutyltin oxide, dibutyltin dilaurate or dibutyltin

dioctoate.

Examples of amines are, in particular, tertiary amines, for example tributylamine,
triethanolamine, N-methyldiethanolamine, N-dimethylethanolamine, N-ethylmorpholine,
N-methylmorpholine or diazabicyclooctane (triethylenediamine), diazabicycloundecene, DBN
(= 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene), and salts thereof. Further examples are quaternary
ammonium salts, for example trimethylbenzylammonium chloride.

Amino-containing resins are simultaneously binder and curing catalyst. Examples thereof are

amino-containing acrylate copolymers.
The curing catalyst used can also be a phosphine, for example triphenylphosphine.

The novel coating compositions can also be radiation-curable coating compositions. In this
case, the binder essentially comprises monomeric or oligomeric compounds containing
ethylenically unsaturated bonds (prepolymers), which after application are cured by actinic
radiation, i.e. converted into a crosslinked, high molecular weight form. Where the system is

UV-curing, it generally contains at least one photoinitiator as well. Corresponding systems

~are described in the abovementioned publication Ullmann's Encyclopedia of Industrial

Chemistry, 5th Edition, Vol. A18, pages 451-453. In radiation-curable coating compositions,

the novel stabilizers can also be employed without the addition of sterically hindered amines.

The coating compositions according to the invention can be applied to any desired
substrates, for example to metal, wood, plastic or ceramic materials. They are preferably

used as topcoat in the finishing of automobiles. If the topcoat comprises two layers, of which
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the lower layer is pigmented and the upper layer is not pigmented, the novel coating
composition can be used for either the upper or the lower layer or for both layers, but
preferably for the upper layer.

The novel coating compositions can be applied to the substrates by the customary methods,
for example by brushing, spraying, pouring, dipping or electrophoresis; see also Ulimann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. A18, pp. 491-500.

Depending on the binder system, the coatings can be cured at room temperature or by
heating. The coatings are preferably cured at 50 - 150°C, and in the case of powder coatings

or coil coatings even at higher temperatutes.

The coatings obtained in accordance with the invention have excellent resistance to the
damaging effects of light, oxygen and heat; particular mention should be made of the good

light stability and weathering resistance of the coatings thus obtained, for example paints.

The coating compositions can comprise an organic solvent or solvent mixture in
which the binder is soluble. The coating composition can otherwise be én agueous
solution or dispersion. The vehicle can also be a mixture of organic solvent and
water. The coating composition may be a high-solids paint or can be solvent-free
(e.g. a powder coating material). Powder coatings are, for example, those
described in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., A18, pages
438-444. The powder coating material may also have the form of a powder-slurry
(dispersion of the powder preferably in water).

The pigments can be inorganic, organic or metallic pigments. The novel coating

compositions preferably contain no pigments and are used as a clearcoat.

The present matrix material may also be an inorganic polymer composition or
organic/inorganic polymer hybrid system, e.g. a sol-gel coating. Examples are metal oxide
systems based on metal alkoxides such as Si, Ti, Xr, Al alkoxides, or hybrid coatings based
on a mixture of resin + metal alkoxide; examples for such systems and their preparation are
given in section [0169] of US20070187653, or EP-A-1676890 col. 18, lines 9-16, which

passages are hereby incorporated by reference.
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In a further embodiment the invention relates to the use of a blend comprising hydrogen
tungsten bronze as defined above and in addition a dithiolen metal complex of the formula |
or |l as disclosed in the European Patent application EP 07 100657.1 to increase the heat-

input amount of near infrared radiation.

In a further embodiment the invention relates to the use of a blend comprising hydrogen
tungsten bronze as defined above and in addition at least one organic IR absorber selected
from quinone-diimmonium salt, aminium salt, polymethines such as cyanine squaraine,
croconaine; phthalocyanine, naphthalocyanine and quaterrylene-bisimide or in addition at
least one anorganic IR absorber selected from lanthane hexaboride, indium tin oxide (ITO)
antimony tin oxide such as Minatec 230 A-IR available from Merck, or Lazerflair® pigments

available from Merck.

Further examples of organic IR absorbers are alkylated triphenyl phosphorothionates, for
example as sold under the trade name Ciba® Irgalube® 211 or Carbon Black, for example
as sold under the trade names Ciba® Microsol® Black 2B or Ciba® Microsol® Black C-E2.
Examples of inorganic IR absorbers are oxides, hydroxides, sulfides, sulfates and
phosphates of metals such as copper, bismuth, iron, nickel, tin, zinc, manganese, zirconium,
tungsten, lanthanum, and antimony, including antimony(V) oxide doped mica and tin(IV)

oxide doped mica.

A preferred are novel mixtures comprises tungsten trioxide (WO3), a hydrogen comprising
tungstate (e.g. WO3Hg,s3) and (metallic) tung'sten. Said novel mixtures may be prepared by
reducing ammonium paratungstate [(NH4)1oW12H20042-4H,0, sold by Osram Sylvania) in a
plasma reactor at 5000-1 0000 K (Kelvin) with hydrogen. The thus obtained mixtures may
contain about 25 — 70 parts by weight, especially 30 — 55 parts by weight, of a hydrogen

. tungsten bronze; 20 — 70 parts by weight, especially 30 — 60 parts by weight, of a binary

tungsten oxide; and about 1 — 30 parts by weight, especially 2 — 20 parts by weight, of
tungsten metal; examples are mixtures comprising 25-55 % by weight of WO3Hy,s3 , 35-60 %
of WO3 , and 3- 35 % of tungsten, it being understood that the sum of these three
components is 100%, e.g. 35 % of WO3Ho,s3 , 56 % of WO3, and 9 % of tungsten.

The following examples describe certain embodiments of this invention, but the invention is

not limited thereto. It should be understood that numerous changes to the disclosed
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embodiments could be made in accordance with the disclosure herein without departing from
the spirit or scope of the invention. These examples are there_fore not meant to limit the
scope of the invention. Rather, the scope of the invention is to be determined only by the
appended claims and their equivalents. In these examples all parts given are by weight and
the temperatures are given in degree Celsius unless otherwise indicated.

Abbreviations used:

NIR Near Infra Red radiation

SEM Scanning Electron Microscopy

1. Preparation

1.1 Ammonium tungstate powder was entrained into an argon gas stream by a standard
vibratory powder feeder. The fluidized precursor was fed into a thermal plasma reactor. The
temperature range typically reached in the plasma hot zone of the reactor is between 5000 -
10,000 K. The reactant vapor was cooled by a quench gas and the resulting powder was
collected in a bag filter. A reducing plasma composition was achieved in order to produce an
oxygen deficient tungsten oxide product denoted WO;... The resulting powders were
analyzed by powder X-ray diffraction, SEM, light scattering particle size analysis, and UV-
VIS-NIR spectroscopy. Particle size is between 30 and 200 nm. This material (sample 0)

exhibits very good dispersibility in coatings or plastics etc.

1.2 Ammonium paratungstate powder ((NH4)10W12H20042-4H,0, Osram Sylvania) is ‘
entrained into an argon carrier gas by a vibratory-type powder feeder operating at 10 g/min.
The fluidized powder is fed into a plasma reactor with a Tekna PL-50 plasma torch operated
at a power of 65 kW. The temperature range typically reached in the plasma hot zone of the
reactor is between 5000 -10,000 K. A mixture of 100 slpm argon, and hydrogen/helium as
indicated in the below table is used for the sheath gas:

Sample No. Sheath Gas (slpm)
Ar He Hz
1 100 0 2
2 100 0 1.3
3 100 5 0.8
4 100 5 0.4
5 100 0 2
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[slpm = standard liters per minute; standard conditions for the calculation of slpm are defined

as: Tn 0 °C (32°F), Pn = 1.01 bar (14.72 psi)].

The reactant vapor is cooled by a quench gas and the resulting powder is collected in a bag
5 filter. The resulting powders are analyzed by powder X-ray diffraction, electron microscopy,

and UV-vis-NIR spectroscopy. ’

‘ . 2. X-ray characterization
10 The samples are slightly ground in an agate mortar for better particle homogenization and
. run on a standard Bragg-Brentano Siemens D5000 diffractometer system. A high-power Cu-
target is used operating at 50kV/35mA. The data is collected in a step scan mode with step
size 0.02° 2-theta and counting time of 1.5 seconds per step. The data processing is done by
Diffrac Plus™ software Eva™ v. 8.0. The Rietveld analysis is carried out by Bruker's AXS
15  Topas™ profile fitting software v. 2.1.
~ The obtained x-ray powder diffraction patterns are compared with reference patterns for
available W and WO, materials in both PDF-2 Database and the calculated ones from the
single crystal structural data provided in Inorganic Crystal Structure Database, 2005-2,
Karlsruhe, Germany. The initial qualitative analysis reveals that all 4 analyzed samples are
. 20 composed by 3 components mixed in different proportions: the cubic hydrogen tungsten
| | oxide (bronze), WO3Hg 53, the monoclinic and/or triclinic tungsten oxide, called in this study
RT-WQg3, and a cubic, bce, HT-tungsten, W'. Each of the samples is found to consist of 3
. phases, as shown in the following table 1. The relative percent of ea(?h phase is observed to
be affected by the hydrogen in the sheath gas.
25
Table 1. Rietveld quantitative analysis of Tungsten/Tungsten Oxide mixtures.

Sample ID | WO3Hos3 WO3, P-1 W Rwp
5 35.58 55.73 8.69 9.37
4 38.99 55.70 5.31 9.29
3 37.78 56.75 6.16 8.72
2 50.03 37.79 12.18 10.66
1 29.66 40.59 29.74 11.47 contains
impurity
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3. Application Examples

Sample evaluation: _

Samples containing solar control additives are evaluated using equipment as shown in fig. 1.
This instrument compares the temperature build up of a black aluminum panel behind two
plastic samples (A4 size), one sample containing the solar controlling additive the other
being'a reference without any solar controlling additive. The two samples are mounted on the
front side of two different chambers that are exposed to light of a 500 W halogen lamp with
color temperature of 5000 K. temperature is recorded by thermocouples (PT100) in each
chamber, connected to a PC data logger.

The resulting heat shielding factor (HS) after 800 seconds, expressed as ATggo sec(°C), is

reported in the tables below.
3.1 Polycarbonate (PC) Injection molding / PC film extrusion

Mixing and compounding: 3.0 kg of milled polycarbonate (Makrolon 3103) are dried in a
vacuum oven at 120 °C for 8 hours. The powder is mixed with the additives (samples) listed
in the below Table for 3 minutes at 80 °C in a 5| Henschel Turbomixer, and then
compounded on a Berstorff ZE 25x32D at 280 °C. The polymer strand is granulated.

Sheet extrusion: The pellets are used to produce a 100 um thick cast film (plate) on a Collin
CR-136/ 350 sheet extrusion line at a maximum temperature of 280 °C.

Evaluation: The AE values are measured in accordance with DIN 6174.

The UV-VIS-NIR Spectrum is recorded on a Shimadzu UV 3101 UV with ISR3100 integrating
sphere: Parameter: Slit width 20, wavelength 250 — 1800 nm, Scan speed fast, Light Source

change at 360 nm and Detector change at 830 nm.

The relative absorption is calculated by the absorption at the maximum divided-by the initial ,
absorption at the same wavelength.

Haze is measured on a Haze-gard plus from Byk Gardner in accordance with ASTM D-1003.
The results are presented in Table 2.
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Table 2: PC Film sample, Thickness 100 ym

Sample Conc. Initial Transmit- ATgoosec TINUVIN | IRGAPHOS
ID [%] Haze | tance [%] °C) 360 [%] | 168 [%]
[%]
0.125 3.1 85.9 1.20 5 0.08
, 4 0.25 4.9 80.0 2.23 5 0.08
\. 4 0.5 8.3 713 2.99 5 0.08
Ref. 0.0 0.4 919 0 5 0.08

5 Artificial weathering: The samples are irradiated in a Weather-Ometer Ci65 from ATLAS in
accordance with ASTM G 155/ASTM G 151, Xenon lamp with 2 borosilicate filters, 0.35
W/m2 at 340 nm, 63 + 3 °C black panel temperature, 102 min dry and light, 18 min water
spray and light.

10  The present PC compositions show good heat shielding and low haze and discoloration
values.

. 3.2 Examples of PET-G film extrusion

16  Polyethylene terephthalate powder (PET-G; Eastar 6763 from Eastman) and 1% Tinuvin
. 1577 are turbo-mixed with the additives listed in the below Table in loading described in table
4, dried at 70°C for 12 hours, then compounded in a twin screw Collin Extruder. The obtained

pellets are dried again and extruded in a Coliin cast line to get a 300 micron PET-G film.

20 Table4
Sample ID | Conc. [%)] ATsgoosec (°C)
4 0.125 1.28
4 0.25 4.22
4 0.5
Reference 0 0

The present PET compositions show a good heat shielding effect.
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3.3 Examples of LDPE films

LDPE powder (FF29 from Polimeri Europa) and 0.8% Tinuvin 371 are turbo-mixed with the
additives in loading as described in table 5 and then compounded in a twin screw Collin
Extruder. A 150-micron LDPE film is prepared by melt blow extrusion of the mixture using a
FORMAC lab extruder.

Table 5
Sample ID | Conc. [%] ATgposec (°C)
4 0.125
4 0.25
4 0.5

Reference | 0

The present LDPE compositions show a good heat shielding effect.

"~ 3.4 Example for NIR curing

The different IR-Absorbers are tested in a 2P-PU formulation concerning the temperature
uptake during NIR-Curing as well as the final coating properties.
The IR-Absorbers are incorporated into the millbase using glassbeads and a scandex shaker

for 16 h according to the following table (values are in g).

Millbase

Laropal A 81 (urea-aldehyde resin available from BASF) 16.7¢g
60% in 1-methoxy-2propylacetate/xylene 3:1

EFKA 4401 (polymeric dispersant, available from Ciba Inc) | 0.08g

1-methoxy-2propylacetate (solvent) 4.62¢g
Butylglycolacetate (solvent) 1.16g
NIR-A 0.19¢

The millbase is mixed with the letdown formulation and the crosslinker is added according to

the following table.



5

10

16

20

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347
-36 -
LET DOWN
Millbase 21.75
2p PUR Clearcoat* 3.84
MPA/ BGA (95/5) 7.61

g
Desmodur N 3390 ( 90 % ) 7.50

Desmodur N3390 is an aliphatic isocyanate available from Bayer Material Science and used

as crosslinker

*2p PUR Clearcoat:

Macrynal SM 510n 78.7
EFKA® 3030 0.15
TINUVIN 292/TINUVIN 99-2 (65/35) 2
DBTL (10% in xylene) 0.1
DABCO-33LV (10% in xylene) 0.1
1-methoxy-2-propylacetate 14.45
Butylglycolacetate 4.5

Macrynal SM 510n is a hydroxyfunctional acrylic resin available from Cytec Surface
Specialties

EFKA 3030 is a modified polysiloxane to improve levelling available from Ciba Speciaity
Chemicals

DBTL is Dibutyltin dilaurate and used as a catalyst

DABCO-33LV is a mixture of triethylenediamine and dipropyteneglycol available from Air

Products & Chemicals and used as catalyst

The coating is applied by a wire bar using a WFT (wet film thickness) of 80 um. The coatings

are dried in an NiR-dryer using lamp settings and belt speeds as indicated below.

The distribution of the NIR-A into the coating formulation was checked via the measurement
of haze over black. The lower the value the better the distribution in the formulation and the

less impact on the visual film properties is observed.
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NIR Absorber WFT (um) Wt% on solids _ Haze
Sample 0 80 1 8.0
Minatec® 230 A-IR 80 1 10.4
Lazerflair> 825 80 1 15.7

The temperature of the coating surface is measured directly after cure.

The Table below shows the results using a belt speed of 2m/min, a 6 Adphos high-burn NIR-
lamps, output 70 %,‘ a distance to the lamp of 100mm

"NIR absorber Wt% on solid Temp. after Curing (°C)
Blanc (no NIR absorber) - 98
Minatec 230 A-IR 1 106
Lazerflair 825 1 112
Sample 0 1 216

The present powder composition may be incorporated with low haze and provides good
conversion of NIR radiation into heat.

3.5 Example laser welding

‘The IR absorber according to example 1.1 is incorporated by means of an injection molding

machine into a polycarbonate sheet (thickness 2mm) at a concentration of 500ppm. The
resulting (transparent and slightly bluish) sheet is welded together with a polycarbonate
sheet (thickness 1mm) using a 250 watt Nd:YAG-laser. The surface is scanned by laser

beam at a speed of 20mm/sec.

The resulting welding has an excellent Connection, is highly transparent, does not show any
localized plastic deformation, does not evolve bubbles during welding.
No fracture of the joining line is induced due to mechanical stress.

3.6 White gravure ink
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A titanium dioxide based white ink that has excellent photosensitivity to laser imaging at

1064nm is prepared in the following manner:

Formuliation of the ink

Components | % by weight
C501 Varnish 54.9

A-HR Anatase TiO2 45.0
powder comp. of sample 5 0.1

The C501 Varnish is prepared by mixing together Vinnapas® C501 resin manufactured by
Wacker Chemie AG, a solid copolymer of vinyl acetate and crotonic acid with an acid number
of 7.5 mg KOH/g, a molecular weight of 170 000 g/mol and a Tg of ca. 43 °C, (20 parts) and
propy! acetate (80 parts).

The ink thus obtained, containing as IR absorber 0.1 % of a mixture consisting of WO3Hg 53,
WOz and W (hereinafter designated as ink Z) is compared to the analogous ink not

comprising said absorbers (hereinafter designated as ink X).

Each of said inks X and Z is applied to white packaging board using a standard K2 bar and
dried. Then a 1 cm square area of each of the obtained packaging boards is lasered (fill 60,
1500mms, 20Khz). The optical density of the imaged areas are then measured along with
the background whiteness. As can be seen from the table below, a good image density is
observed with only 0.1% of the present ink (ink Z), and also the CIE whiteness of the
unimaged area remains high at 99.15.

Ink 1 IR Absorber Image Density Background
Whiteness (CIE)

X none 0.37 99.54

4 sample 5 (0.1%) 0.62 99.15

Brief description of figures:

Figure' 1 shows the evaluation equipment layout.
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Claims

1. Powder composition comprising
a) a hydrogen tungsten bronze,
b) a binary tungsten oxide, and

¢) tungsten metal.

2. Composition of claim 1 comprising

a) 25 — 70 parts by weight, especially 30 — 55 parts by weight, of a hydrogen tungsten bronze
of the formula WO3_sz; where x ranges from 0.2 to 1, especially from 0.4 t0 0.7, and z is 0,
or ranges from 0 to x,

b) 20 — 70 parts by weight, especially 30 — 60 parts by weight, of the binary tungsten oxide,
and

¢) 1 — 30 parts by weight, especially 2 — 20 parts by weight, of tungsten metal.

3. Composition of claim 1 wherein a major fraction of the hydrogen tungsten bronze is of

cubic crystal structure, especially space group Im-3.

4. Composition of claim 1 wherein components (a) — (c) make up 95 — 100 % b.w. of the total
powder composition, the remainders, if any, being organic polymers, other tungsten

compounds and/or water.

5. Composition of claim 1 wherein the binary tungsten oxide is WO3.,, where y ranges from 0

to 1, preferably from 0 to 0.33, especially from 0 to 0.1.

6. Process for the preparation of hydrogen tungsten bronze or a hydrogen tungsten bronze
composition, especially as defined in claim 1, which process comprises contacting
ammonium tungstate with hydrogen and/or a hydrogen releasing gas at a temperature of
2500 K or more.

7. Process of claim 6, wherein the contact is effected in a plasma.

8. Process of clairh 6, wherein hydrogen and/or hydrogen releasing gas is used in mixture

with a noble gas.



10

15

20

25

30

WO 2009/059901 PCT/EP2008/064347

- 40 -

9. Process of claim 8, wherein the amount of hydrogen is adjusted to keep the amount of
tungsten metal formed in the product below 25 % b.w., especially in the range 3 — 20 % b.w.
of the product.

10. Particle dispersion comprising hydrogen tungsten bronze particles in combination with

" particles of binary tungsten oxide and those of tungsten metal, preferably in a weight ratio as

defined in claim 2, in a dispersing medium selected from organic polymers, solvents such as
organic solvents or water or combinations of organic solvents and water, and combinations

of organic polymers and solvents.

11. Particle dispersion of claim 10, wherein 90 % by weight or more of the total particle mass
is particles from the size range 1 nm to 800 nm.

12. Composition comprising

a) an organic polymer, especially a synthetic thermoplastic organic polymer or a coating
binder, and

b) 0.01 to 15 % b.w., based on component (a), of a hydrogen tungsten bronze, especially in
the form of the powder composition of any of claims 1-5.

13. Composition of claim 12 containing as component (b) a hydrogen tungsten bronze of

cubic crystal structure.

14. Composition of claim 12 or 13 containing component (b) in the form of particles dispersed

in the matrix of component (a).

15. Use of hydrogen tungsten bronze particles or particles containing hydrogen tungsten
bronze, especially in combination with particles of binary tungsten oxide and particles of
tungsten metal in a weight ratio as defined in claim 2, as an infrared ray absorber and/or heat
shielding additive in an organic or inorganic polymer composition or organic/inorganic

polymer hybrid system..
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Aditivos termoprotectores

La presente solicitud se refiere a determinadas particulas de la serie de
tungsteno/éxido de tungsteno, un método para prepararias, a composiciones que
contienen estas particulas, y al uso de las particulas como absorbentes de rayos IR

y/o aditivos termoprotectores.

Ya se sabe desde hace mucho tiempo que varios 6xidos de metal incluyendo
determinados tungstatos combinan una conductividad eléctrica con propiedades
termoprotectoras (Chopra et al., Thin Solid Films 102, 1 (1983)). Se sabe que cuando
se hacen reaccionar tungstatos con varios agentes reductores, inclusive hidrégeno y
metal tungsteno, se obtienen subodxidos colorados (“bronces”). La US-2007-187653
divulga la preparacién de algunos 6xidos de tungsteno o bronces calentando eductos,
tales como hexacloruro de tungsteno, meta-tungstato de amonio o acido tungstico en
combinacion con carbonatos alcalinos o soluciones de tales eductos a hasté 800°C; se
recomienda usar los materiales asi obtenidos para la preparacién de pelfculas

electoconductoras, transmisoras de luz con propiedades protectoras contra rayos

- infrarrojos.

Polvos de subdxido de tungsteno, (p.ej. WO, ) se obtienen en el comercio como

polvos finos (5-20 micrones) p.ej. de Osram Sylvania.

Subdxidos de tungsteno y tungstatos son conocidos como materiales protectores
contra rayos infrarrojos. Las publicaciohes EP 1676 890y US2007/0187653

(Sumitomo Metal Mining Company) divulgan una dispersion de nanoparticulas
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protectora contra rayos infrarrojos, que comprende triéxido de tungsteno con oxigeno

reducido. La preparacion de algunos otros tungstatos se describe en la WO07/092030.

Se ha encontrado, ahora, que determinados polvos basados en éxidos de tungsteno y
que contienen péqueﬁas cantidades de metal tungsteno, p.ej. aquellos que se
obtienen en los procesos de alta temperatura que se describen mas abajo, presentan
propiedades especialmente valiosas cuando son dispersados en polimeros organicos.
La presente invencion provee, en primer lugar, una composicion de particulas, que
comprende

a) 25 — 70 partes en peso, especialmente, 30 — 55 partes en peso, de un bronce de
tungsteno de hidrogeno,

b) 20 — 70 partes en peso, especialmente, 30 — 60 partes en peso, de un ¢xido de
tungsteno binario, y

c) 1 — 30 partes en peso, especialmente, 2 — 20 partes en peso, de metal tungsteno.

Generalmente, una mayor fraccion, p.ej. 50 — 100 % en peso, preferentemente, 80-100
% en peso, del bronce de tungsteno de hidrégeno tiene una estructura cristalina
cubica. La fase de bronce de tungsteno mas preferida es, generalmente, aquelia
descrita por Wiseman, J. Solid State Chem. 6, 374 (1973), del grupo espacial Im-3,
solo que no es necesaria ninguna restriccién respecto a deuterio paral uso en la
presente invencion, de manera que el material puede contener cualquier is6topo de

hidréogeno, generalmente, hidrégeno naturat.

El oxido de tungsteno binario en la presente composiciéon en su composicion general

corresponde, usualmente, a la formula WO;.,, donde y tiene un valor de 0 a 1, por
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compuestos de tungsteno y/o agua. Las particulas (primarias) suelen ser
nanoparticulas de un tamafio de 1 nm a 800 nm, p.ej. 90% en peso de las particulas
se hallan dentro de este margen, especialmente, tienen un didmetro de 5 a 300 nm;,
agregados, si se forman, p.ej. en una dispersion, generalmente, pueden ser
convertidos en particulas primarias, p.ej._ dispefsiénes de las mismas, aplicando
técnicas bien conocidas. Polvos preferidos son aquellos, donde por lo menos el 80 %

en peso de las particulas tienen sus diametros mas pequefios y donde el diametro

- mas grande oscila de 5 a 300 nm. Las particulas encajadas en su matriz son capaces

de absorber radiacion IR relevante (especialmente, NIR, p.ej. en |la banda de 800 a
2500 nm). El tamafio puede ser seleccionado libremente, p.ej. entre esferas, copos y

nanobarritas.

La invencion también se refiere a un proceso para preparar un bronce de tungsteno de
hidrogeno, especialmente, una composicion de bronce de tungsteno de hidrégeno que
comprende los componentes a-c , tal y como se definen arriba, cuyo proceso
comprende poner un tungstato de amonio en contacto con hidrégeno o un gas
reductor que libera hidréogeno, a una temperatura de de 2500 K o0 mas alta.

Tungstatos de amonio preferidos para ser usados en este proceso incluyen mono-
tungstato de amonio, para-tungstatos de amonio, tales como hexa-tungstato y dodeca-
tungstato, y meta-tungstato de amonio, asi como sus hidratos; un ejemplo es
(NH,4)10W12H20042-4H,0. Gases reductores apropiados para la reduccion y liberacion
de hidrégeno incluyen, por ejemplo, amoniaco o hidrocarburos volatiles, tales como
etano o propano; estos pueden ser usados en lugar de hidrogeno o en mezcla con

hidrégeno.
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La puesta en contacto se efectta, preferentemente, en un plasma, especialmente,

donde se usa hidrégeno y/o el gas que libera hidrogeno en mezcla con un gas noble.

La antorcha de plasma es, preferentemente, una antorcha de plasma de induccion.
Las antorchas de plasma de induccién preferidas para ser usadas en el proceso de la
presente invencién se obtienen de Tekna Plasma Systems, Inc. de Sherbrooke,
Quebec, Canada. Boulos et al., US-A-5,200,595, estan incorporados en la presente
por referencia en cuanto a su ensefianza relativa a la construccién y operacién de

antorchas de plasma de induccién.

La presente composicion de particulas tiene las ventajas de que es bien dispersable
en el polimero, que la composicidn polimérica asi obtenida posee buenas propiedades
termoprotectoras, buena transparencia, baja turbidez. Las resultantes composiciones
poliméricas, generalmente, presen’tan una baja descoloracion y una buena estabilidad

de color tras envejecimiento (poco amarilleamiento).

Las particulas pueden ser incorporadas p.gj. valiéndose de una técnica de mezclado
de aditivo usando un mezclador, amasador o una exfrusora, en las composiciones de
recubrimiento o de plastico, p.ej. materiales poliméricas termoplasticas en forma de
peliculas o laminas. Las particulas pueden ser usadas para obtener materiales
transparentes o translicidas, especialmente, transparentes, que tienen eficaces
propiedades de adsorcion de rayos IR / termoprotectoras, y/o para mejorar la eficac{a
de la absorcién de calor del material.

Las presentes composiciones de polvo se usan ventajosamente como aditivos en las

siguientes matrices poliméricas:
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1. Polimeros de monoolefinas y diolefinas, por ejemplo, polipropileno, poliisobutileno,

polibut-1-eno, poli-4-metilpent-1-eno, polivinilciclohexano, poliisopreno o polibutadieno,

asi como polimeros de cicloolefinas, por ejemplo, de ciclopenteno o norborneno,

polietileno (que opcionalmente puede estar reticulado), por ejemplo, polietileno de alta

densidad, (HDPE), polietileno de alta densidad y alto peso molecular (HDPE-HMW),

polietileno de alta densidad y peso molecular ultra-aito (HDPE-UHMW), polietileno de

mediana densidad (MDPE), de baja densidad polietileno (LDPE), polietileno lineal de

baja densidad (LLDPE), (VLDPE) y (ULDPE).

Las poliolefinas, a saber, los polimeros de monoolefinas mencionados como ejemplos

en el parrafo precedente, preferentemente, polietileno y polipropileno, se pueden

preparar mediante diferentes métodos, especialmente, los siguientes:

b)

polimerizacién radical (normalmente bajo alta presién y alta temperatura).

poli_merizacién catalitica 'usando un catalizador que'normalmente contiene uno
o mas de un metal de los grupos Vb, Vb, Vib o VIl del Sistema periddico de
los elementos. Estos metales tienen, generaimente uno o mas ligandos,
tipicamente, oxidos, haluros, alcoholatos, ésteres, éteres, aminas, alquilos,
alquenilos y/o arilos de coordinacién n- o.bien c. Estos complejos de metal
pueden estar en forma libre o fijados sobre sustratos, tipicamente, sobre
cloruro de magnesio activado, cloruro de titanio(lll), 6xido de aluminio o de
silicona. Estos catalizadores pueden ser solubles o no solubles en el medio
de polimerizacién. Los catalizadores pueden ser usado por si solos en la

polimerizacién o se pueden usar otros activadores, tipicamente, alquilos de
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metal, hidruros de metal, haluros de alquilo metalicos, dxidos de alquilo
metalicos o alquiloxanos de metal, representando estos metales elementos dé
los grupos la, lla y/o llla del Sistema periddico de los elementos. Los
activadores pueden estar modificados, convenientemente, con otros grupos
de éster, éter, amina o silil éter. Estos sistemas cataliticos suelen ser
denominados catalizadores de Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta),

TNZ (DuPont), catalizadores de metaloceno o de sitio Unico (SSC).

2. Mezclas de los polimeros mencionados bajo 1), por ejemplo, mezclas de
polipropileno con poliisobutileno, polipropileno con polietileno (por ejemplo, PP/HDPE,

PP/LDPE) y mezclas de diferentes tipos de polietileno (por ejemplo, LDPE/HDPE).

3. Copolimeros de monoolefinas y diolefinas entre si 0 con otros mondmeros vinilicos
por ejemplo, copolimeros de etileno/propileno, polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE) y mezclas de los mismos con polietileno de baja densidad (LDPE),
copolimeros de propileno/but-1-eno, copolimeros de propileno/isobutilend, copolimeros
de etileno/but-1-eno, copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de
etiteno/metilpenteno, copolimeros Qe etileno/hepteno, copolimeros de etileno/octeno, _
copolimeros de etileno/vinilciclohexano, copolimeros de etileno/cicloolefina (p.ej. COC
de tipo etileno/norborneno), copolimeros de etileno/1-olefinas, donde la 1-o|eﬁna es
generada in-situv; copolimeros de propileno/butadieno, copolimeros de
isobutileno/isopreno, copolimeros de etileno/vinilciclohexeno, copolimeros de
etiteno/alquil acrilato, copolimeros de etileno/aiquil metacrilato, copolimeros de
etileno/vinil acetato o copolimeros de etileno/acido acrilico y sus sales (ionémefos) asi

como terpolimeros de etileno con propileno y un dieno, como p.ej. hexadieno,
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diciclopentadieno o .etilideno-norborneno;‘y mezclas de tales copolimeros entre si o
con los polimeros arriba mencionados en 1), por ejemplo, copolimeros de
polipropilenb/etiIeno-propileno, copolimeros de LDPE/etileno-vinil acetato (EVA),
copolimeros de LDPE/etileno-acido acrilico (EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA y

|
coplimeros alternantes o estadisticos de polialquileno/monéxido de carbono y sus

mezclas con otros polimeros , por ejemplo, poliamidas.

4. Resinas de hidrocarburo (por ejemplo, de Cs-Cy) inclusive sus modificaciones
hidrogenados (p.ej. tackifiers) y mezclas de polialquilenos y almidén.

Los homopolimerds y copolimeros de 1.) - 4.) pueden tener una estructura estérea,
inclusive sindiotactiva, isotactica, hemi-isotactica o atactica; prefiriéndose los

polimeros atacticos. Estan igualmente incluidos los polimeros de bloques estéreos.
5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli(a-metilestireno).

6. Homopolimeros y copolimeros aromaticos derivados de mondmeros vinilicos

aromaticos, que incluyen estireno, a-metilestireno, todos los isémeros de vinil-tolueno,

especialmente, p-viniltolueno, todos los isémeros de etil-estireno, propil-estireno, vinil-

bifenilo, vinil naftaleno, y vinil antraceno, y sus mezclas. Los homopolimeros y
copolimeros pueden tener cualquier estructura estérea, incluyendo sindiotactica,
isotactica, hemi-isotactica o atactica; prefiriéndose los polimeros atacticos. Estan

igualmente incluidos los polimeros de bloques estéreos.
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6a. Copolimeros incluyendo los mondmeros vinilicos aromaticos arriba mencionados y
comondmeros seleccionados entre etileno, propileno, dienos, nitrilos, acidos,
anhidridos maleicos, maleimidas, vinil acetato y cloruro de vinilo o derivados acrilicos y
sus mezclas, por ejemplo, estireno/butadieno, estireno/acrilonitrilo, estireno/etileno
(interpolimeros ), estireno/alquil metacrilato, estireno/butadieno/alquil acrilato,
estireno/butadieno/alquil metacrilato, estireno/anhidrido maleico,
estireno/acrilonitrilo/metil acrilato; mezclas de copolimeros de estireno de alto impacto
y otro polimero , por ejemplo, un poliacrilato, un dieno polimérico o un terpolimero de
etileno/propileno/dieno; y copolimeros de blogues de estireno, tales como
estireno/butadieno/estireno, estireno/isopreno/estireno,

estireno/etileno/butileno/estireno o estireno/etileno/propileno/estireno.

6b. Polimeros aromaticos hidrogenados, derivados de la hidrogenacién de los
polimeros mencionados bajo 6.), incluyendo, especialmente, policiclohexiletileno
(PCHE) preparado por hidrogenacidn de poliestireno atactico, frecuentemente

denominado polivinilciclohexano (PVCH).

6¢c. Polimeros aromaticos hidrogenados derivados de la hidrogenacién de los

polimeros mencionados bajo 6a.).

Los homopolimeros y copolimeros pueden tener cualquier estructura estérea,
incluyendo sindiotactica, isotactica, hemi-isotactica o atactica; prefiriéndose los

polimeros atacticos. Estan igualmente incluidos los polimeros de bloques estéreos.
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7. Copoliimeros de injerto de monémeros vinilicos aromaticos, tales como estireno o
o-metilestireno, por ejemplo, estireno sobre polibutadieno, estireno sobre
polibutadieno-estireno o copolimeros de polibutadieno-acrilonitrilo; estireno y
acrilonitrilo (o metacrilonitrilo) sobre polibutadieno; estireno, acrilonitrito y metil
rﬁetacrilato sobre polibutadieno; estireno y anhidrido maleico sobre polibutadieno;
estireno, acrilonitrilo y anhidrido maleico o maleimida sobre polibutadieno; estireno y
maleimida sobre polibutadieno; estireno y alquil acrilatos o metacrilatos sobre
polibutadieno; estireno y acrilonitrilo sobre terpolimeros de etileno/propileno/dieno;
estireno y acrilonitrilo sobre polialquil acrilatos o polialquil metacrilatos, estireno y
acrilonitrilo sobre copolimeros de acrilato/butadieno, asi como sus mezclas con los
copolimeros relacionados bajo 6), por ejemplo, las mezclas de copolimeros conocidas

como polimeros ABS, MBS, ASA o AES.

8. Polimeros que con tienen halégeno, tales como policloropreno, cauchos clorados,
copolimeros clorados y bromados de isobutileno-isopreno:(caucho de hélobutilo), |
polietileno clorado o sulfoclorado, copolimeros de etileno y etileno clorado, homo- y
copolimeros de ep}clorohidrina, especialmente, polimeros de compuestos de vinilo que
contienen halégeno, por ejemplo, clorurb de polivinilo, cloruro de polivinilideno, fluoruro
de polivinil, fluoruro de polivinilideno, asi como copolimeros de los mismos, tales como
copolimeros de cloruro de vinilo / cloruro de vinilideno, de cloruro de vinilo/vinil acetato

o de cloruro de vinilideno /vinil acetato.

9. Polimeros que se derivan de acidos «o,3-insaturados y sus derivados, tales como
poliacrilatos y polimetacrilatos; polimetil metacrilatos, poliacrilamidas y poliacrilonitrilos,

modificados con butil acrilato en forma resistente al impacto.
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10. Copolimeros de los monédmeros mencionados bajo 9) entre si o con otros

mondmeros no saturados, por ejemplo, copolimeros de acrilonitrilo/ butadieno,

copolimeros de acrilonitrilo/alquil acrilato, acrilonitrilo/alcoxialquil acrilato o

acrilonitrilo/vinil haluro copolimeros o terpolimeros de acrilonitrilo/ alquil

metacrilato/butadieno.

11. Polimeros que se derivan de alcoholes no saturados y aminas o los derivados de
acilo o acetales de los mismos, por ejemplo, alcohol piolivinilico, polivinil acetato,
polivinil estearato, polivinil benzoato, polivinil maleato, polivinil butiral, poliallil ftalato o
poliallil melamina; asi como sus copolimeros con las olefinas arriba mencionadas en

1).

12. Homopolimeros y copolimeros de éteres ciclicos, tales como polialquilen-glicoles,
oxido de polietileno, éxido de polipropileno o copolimeros de los mismos con bisglicidil

éteres.

13. Poliacetales, tales como polioximetileno y aquellos polioximetilenos que contienen
oxido de etileno como un comondmero; poliacetales modificados con poliuretanos

termoplasticos, acrilatos o MBS.

14. Oxidos y sulfuros de polifenileno, y mezclas de 6xidos de polifenileno con

poliestirenos o poliamidas.
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15. Poliuretanos que se derivan de poliéteres con términos de hidroxilo, poliésteres o
polibutadienos por una parte y poliisocianatos alifaticos o aromaticos por la otra, asi

COMO SuUs precursores.

16. Poliamidas y copoliamidas que se derivan de diaminas y acidos dicarboxilicos y/o
de acidos aminocarboxilicos o las correspondientes lactamas, por ejemplo, poliamida
4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, poliamida 11, poliamida 12,
poliavmidas aromaticas, partiendo de m-xileno diamina y acido adfpico; poliamidas
preparadas a partir de hexametilen-diamina y acido isoftalico y/o acido tereftalico y con
o sin un elastémero como modificador, por ejemp)o, poli-2,4,4 -trimetilhexametilen-
tereftalamida o poli-m-fenilen-isoftalamida; y también copolimeros de bloques de las
poliamidas antes méncionadas con poliolefinas, copolimeros de olefina, ionémeros o
elastébmeros quimicamente enlazados o injertados; o con poliéteres, p.ej. con
polietilen-glicol, polipropilen-glicol o politetrametilen-glicol; asi como poliamidas o
copoliamidas modificadas con EPDM o ABS; y poliamidas condensadas durante el

procesamiento (sistemas de poliamida RIM).

17. Poliureas, poliimidas, poliamido-imidas, poliéterimidas, poliésterimidas,

polihidantoinas y polibenzimidazdles.

18. Poliésteres que se derivan de écidos.dicarboxilicos y dioles y/o de acidos
hidroxicarboxilicos o las correspondientes lactonas o lactidas, por ejemplo, polietilen
tereftalato, polibutilen tereftalato, poli-1,4-dimetilolciclohexan tereftalato, polialquilen
naftalato y polihidroxibenzoatos, asi como copoliéter ésteres que se derivan de

poliéteres hidroxil-terminados, y también poliésteres modificados con policarbonatos o
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MBS. Copoliésteres pueden comprender, por ejemplo, - pero no estan limitados a -
polibutilenosuccinato/tereftalato, polibutilenoadipato/tereftalato,
politetrametilenoadipato/tereftalato, polibutiIensuccinato/adipatb,
polibutilensuccinato/carbonato, copolimero de poli-3-hidroxibutirato/octanoato,
terpolimero de poli-3-hidroxibutirato/hexanoato/decanoato. Ademas, aliphatic
poliésteres alifaticos pueden comprender, por ejemplo, - pero no estan limitados a - la
clase de los poli(hidroxialcanoatos), especialmente, poli(propiolactona),
poli{butirolactona), poli(pivalolactona), poli(valerolactona) y poli(caprolactona),
polietileno succinato, polipropileno succinato, polibutilenosuccinato, polihexametiieno
succinato, polietileno adipato, polipropileno adipato, polibutileno adipato,
polihexametileno adipato, polietileno oxalato, polipropileno oxalato, polibutileno
oxalato, polihexametileno oxalato, polietileno sebasato, polipropileno sebasato, polibu-
tileno sebacato y acido polilactico (PLA) asi como los correspondientes poliésteres
modificados con policarbonatos o MBS. El término " acido polilactico (PLA)" se refiere
a homopolimeros de, preferentemente, poli-L-lacturos y cualquiera de sus meéclas o}
aleaciones con otros polimeros ; un copoliméro de 4cido lactico o lacturo con otros
monomeros, tales como acidos hidroxi-carboxilicos, por ejemplo, acido glicélico, acido
3-hidroxi-butirico, acido 4-hidroxi-butirico, acido 4-hidroxi-valérico, acido 5-hidroxi-
valérico, acido 6-hidroxi-caproico y formas ciclicas de los mismos; los términos "acido
lactico " o "lacturo” incluyen acido L-lactico, acido ‘D-Iéctico, mezclas y dimeros de los

mismos, a saber, L-lacturo, D-lacturo, meso-lacturo y cualquiera de sus mezclas.
19. Policarbonatos y poliéster carbonatos.

20. Policetonas.
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21. Polisulfonas, poliéter sulfonas y poliéter cetonas.

22. Polimeros reticulados que se derivan de aldehidos, por una parte, y de fenoles,
ureas y melaminas, por la otra, tales como resinas de fenol/ formaldehido, resinas de

urea/ formaldehido y resinas de melamina/ formaldehido.
23. Resinas alquidicas secantes y no secantes.

24. Resinas de poliéster no saturadas que se derivan de copoliésteres de acidos
dicarboxilicos saturados y no saturados con alcoholes polihidricos y compuestos de
vinilo como agentes reticulantes, y también sus modificaciones que contienen

halégeno de baja infamabilidad.

25. Resinas acrilicas reticulantes que se derivan de acrilatos sustituidos, por ejemplo,

epoxi acrilatos, uretano acrilatos o poliéster acrilatos.

26. Resinas alquidicas, resinas de poliéster y resinas de acrilato reticuladas con

resinas de melamina, resinas de urea, isocianatos, isocianurates, poliisocianatos o

resinas epoxidicas.

27. Resinas epoxidicas reticuladas que se derivan de compuestos de glicidilo
alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos o aromaticos, p.ej. productos de diglicidil éteres
de bisfenol A y bisfenol F, que estan reticulados con endurecedores acostumbrados,

tales como aldehidos o aminas, con o con aceleradores.
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28. Polimeros naturales, tales como celulosa, caucho, gelatina y sus derivados

homélogos quimicamente modificados, por ejemplo, celulosa acetatos, propionatos de

celulosa y butiratos de celulosa, o los éteres de celulosa, tales como metil-celulosa; asi

como resinas y sus derivados.

29. Mezclas de los polimeros antimencionados (poliblends), por ejemplo, PP/EPDM,
Poliamida/EPDM o ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS,
PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC/acrilatos, POM/PUR termoplastico, PC/PUR
termoplastico, POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 y copolimeros ,

PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS o PBT/PET/PC.

En el caso de materiales polimeros transparentes y translucidos, la cantidad de luz
transmitida a través de los presentes materiales, a saber, el grado de translucidez o
transparencia, depende mayormente de parametros bien conocidos, tales como la
carga de las particulas, otros aditivos usados, el nivel de turbidez interior level de la
matriz polimera, y del grosor del material. Los presentes materiales tenen, .
generalmente, una translucidez de por lo menos un 80 %, ¢ mejor de un 90 % en cada
parte del sector visible (400 — 800 nm); materiales preferidos tienen una buena
transparencia, y especialmente, estan seleccionados de las laminas claras,
transparentes y de las peliculas de un grosor de menos de 10 mm (p.ej. 0.01 a 5 mm).
Materiales preferidos tienen, ademas, una no varias de las siguientes propiedades
ventajosas:

- una plena transmisién de radiacién solar (340-1800 nm) de menos de 60 %,v

- una turbidez interior de menos de 10 %,
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- una proteccion electromagnética en el margen 10 — 2000 MHz de menos de 2
dB,y

- una transmisién de luz plenamente visible (400 — 800 nm) de mas de un 75 %.

Las presentes particulas se usan, ventajosamente, como aditivos en las siguientes
matrices plasticas (especiaimente, en el caso de productos polimeros transparentes y
translticidos):

- Policarbonato (PC) o una capa aplicada o coextruida sobre policarbonato,
poliésteres, acrilicos, polimeros halogenados, tales como polivinil cloruro (PVC),
poliolefinas, homopolimeros aromaticos y copolimeros que se derivan de mondémeros
vinilicos aromaticos y copolimeros de injerto de los mismos, tales como terpolimero de
acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), que contienen estos polimeros como mayor
componente o en forma esencialmente pura (p.ej. 50-100% en'pesb), especialmente:
- un polimero seleccionado de PC, polimetil metacrilato (PMMA), polietileno tereftalato

(PET, PET-G), PVC, ABS transparente, fluoruro de polivinilideno (PVDF), copolimero

~ de estireno-acrilonitrilo(SAN), polipropileno (PP), polietileno (PE)

incluyendo mezclas, aleaciones y co-polimeros .

La incorporacion en la matriz polimera proporciona articulos plasticos que pueden ser
altamente transparentes; pueden ser incoloros (p.ej. para vidriados o beliculas claras)
o colorados, p.ej. adicionando un pigmento o una mezcla de pigmentos, p.ej. para
aplicaciones donde se desea tener un filtrado de luz apropiado o una proteccion
antisolar, o en el caso de recubrimientos colorados. Los presentes materiales oxidicos

o nitridicos permiten una alta carga, proporcionando altos efectos termoprotectores.
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Cargas preferidas oscilan de 0,01 a 15%, especialfnente, 0,1a5% en peso de la
composicion final del polimero.

Las presentes particulas pueden funcionalizarse ulteriormente en su superficie antes
de la incorporacién aplicando métodos conocidos, p.ej. silanizacién, uso de tioles,

aminas, fosfinas, estearatos, etc.
En una forma de realizacion preferida, las presentes composiciones de particulas y/o
polvo pueden ser combinadas con uno o mas aditivos, p.ej. seleccionados de los }

siguientes materiales:

1. Antioxidantes

1.1. Monofenoles alquilados, por ejemplo, 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol, 2-terc-butil-4,6-

dimetilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-n-butilfenol, 2,6-di-terc-butil-
4-isobuti|fe.nol, 2,6-diciclopentil-4-metilfenol, 2-(a-metilciclohexil)-4,6-dimetilfenol, 2,6-
dioctadecil-4-metilfenol, 2,4,6-triciclohexilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metoximetilfeﬁol,
nonilfenoles que son lineales o ramificados en sus cadenas laterales, por ejemplo, 2,6-
di-nonil-4-metilfeno|, 2,4-dimetil-6-(1'-metilundec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-

metilheptadec-1'-il)fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metiltridec-1'-il)fenol y sus mezclas.

1.2. Alquiltiometilfenoles, por ejemplo, 2,4-dioctiltiometil-6-terc-butilfenol, 2,4-dioctil-

tiometil-6-metilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-etilfenol, 2,6-di-dodeciltiometil-4-nonilfenol.

1.3. Hidrogquinonas y hidroquinonas alquiladas, por ejemplo, 2,6-di-terc-butil-4-metoxi-

fenol, 2,5-di-terc-butilhidroquinona, 2,5-di-terc-amilhidroquinona, 2,6-difenil-4-octade-
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ciloxifenol, 2,6-di-terc-butithidroquinona, 2,5-di-terc-butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-terc-bu-
til-4-hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil estearato, bis(3,5-di-terc-butil-4-

hidroxifenil) adipato.

1.4. Tocoferoles, por ejemplo, o-tocoferol, p-tocoferol, y-tocoferol, d-tocoferol y sus

mezclas (vitamina E).

1.5. Tiodifenil éteres hidroxilados, por ejemplo, 2,2'-tiobis(6-terc-butil-4-metilfenol), 2,2'-

tiobis(4-octilfenol), 4,4'-tiobis(6-terc-butil-3-metilfenol), 4,4'-tiobis(6-terc-butil-2-

metilfenol), 4,4'-tiobis(3,6-di-sec-amilfenol), 4,4'-bis(2,6-dimetil-4-hidroxifenil)disulfuro.

1.6. Alguilideno bisfenoles, por ejemplo, 2,2'-metileno bis(6-terc-butil-4-metilfenol), 2,2'-

metileno bis(6-terc-butil-4-etilfenol), 2,2'-metileno bis[4-metil-6-(a-metilciclohexil)fenol],
2,2'-metileho bis(4-metil-6-ciclohexilfenof), 2,2'-metileno bis(B-noniI-4-metiIfenoI), 2,2'-
metileno bis(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2'-etilidenobis(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2'-
etiIidehobis(G-terc-butiI-4—isobutilfenol), 2,2'-metileno bis[6-(a-metilbencil)-4-nonilfenol],
2,2'-metileno bis{6-(c,a-dimetilbencil)-4-nonilfenol], 4,4'-metileno bis(2,6-di-terc-
butilfenol), 4;,4'-metileno bis(6-terc—buti|—2-met‘iIfenol), 1,1'—bis(5-terc-butiI-4-hidroxi-2-
metilfenil)butano, 2,6-bis(3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibencil)-4-metilfenol, 1,1,3-tris(5-
terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano, 1,1-bis(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metii-fenil)-3-n-
dodecilmercaptobutano, etilen-glicol bis[3,3-bis(3'-terc-butil-4'-hidroxifenil)butirato],

bis(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metil-fenil)diciclopentadieno, bis[2-(3'-terc-butil-2'-hidroxi-5'-

~ metilbencil)-6-terc-butil-4-metilfenilltereftalato, 1,1-bis-(3,5-dimeti|-2-hidroxifeniI)butano,

2,2-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis(5-terc-butil-4-hidroxi2-metilfenil)-

4-n-dodecilmercaptobutano, 1,1,5,5-tetra-(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)pentano.
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1.7. Compuestos de O-, N- y S-bencilo, por ejemplo, 3,5,3' 5'-tetra-terc-butil-4,4'-

dihidroxidibencil éter, octadecil-4-hidroxi-3,5-dimetilbencilmercaptoacetato, tridecil-4-
hidroxi-3>,5—di—terc-butilbencilmercaptoacetato, tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencil)amina, bis(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencil)ditiotereftalato, bis(3,5-
di-terc-butil-4-hidroxibencilysulfuro, isooctil-3,5-di-terc-butil-4-

hidroxibencilmercaptoacetato.

1.8. Malonatos hidroxibencilados, por ejemplo, dioctadecil-2,2-bis(3,5-di-terc-butil-2-

hidroxibencil)malonato, di-octadecil-2-(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilbencil)malonato, di-
dodecilmercaptoetil-2,2-bis (3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)malonato, bis[4-(1,1,3,3-te-

trametilbutil)fenil]-2,2-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)malonato.

N

1.9. Compuestos de hidroxibencilo aromaticos, por ejemplo, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-

4-hidroxibencil)-2,4,6-trimetilbenceno, 1,4-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencil)-2,3,5,6-

tetrametilbenceno, 2,4,6—tris(3,5-di-terc-butiI-4;hidroxibencil)feno|.

1.10. Compuestos de triazina, por ejemplo, 2,4-bis(oétiImercapto)-6-(3,5-di-terc-buti|-4-

hidroxianilino)-1,3,5-triazina, 2-octiImercapto-4,6-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxignilino)-
1,3,5-triazina, 2-octiimercapto-4,6-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenoxi)-1,3,5-triazina,
2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenoxi);1 ,2,3-triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencil)isocianurato, 1,3,5-tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbencil)isocianurato,
2,4,6-tris(3,5-di-terc-bUtil—4-hidroxifeniletil)-1 ,3,5-triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenilpropionil)-hexahidro-1,3,5-triazina, 1,3,5-tris(3,5-diciclohexil-4-

hidroxibencil)isocianurato.
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1.11. Bencilfosfonatos, por ejemplo, dimetil-2,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilfosfonato,

dietil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilfosfonato, dioctadecil3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibencilfosfonato, dioctadecil-5-terc-butil-4-hidroxi-3-metilbencilfosfonato, la sal

calcica del monoetil éster de acido 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilfosfonico.

1.12. Acilaminofenoles, por ejemplo, 4-hidroxilauranilida, 4-hidroxiestearilanilida, octil

N-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)carbamato.

1.13. Esteres de acido B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propionico con alcoholes

mono- ¢ polihidricos, p.ej. con metanol, etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-
hexanodiol, 1,9-nonanediol, etilen-glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietilen-
glicol, dietilen-glicol, trietilen-glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-
bis(Hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilol-

propano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.14. Esteres de acido B-(5-terc-butil-4-hidroxi-3-metilfenil)propiénico con alcoholes
mono- o polihidricos, p.ej. con metanol, etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-
hexanodiol, 1,9-nonanediol, etilen-gl'icol, 1,2-propanodiol, neopentil g'Iicol, tiodietilen-
glicol, dietilen-glicol, trietilen-glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis-
(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetil-
olpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano; 3,9-bis[2-{3-(3-terc-
butiI-4-hidroxi—5-metiIfenil)propioniloxi}-1 ,1-dimetiletil]-2,4,8,1 O-tetraoxaspiro[5.5]-

undecano.
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1.15. Esteres de acido B-(3,5-diciclohexil-4-hidroxifenil)propidnico con alcoholes mono-

o polihidricos, p.ej. con metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-

nonanediol, etilen-glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietilen-glicol, dietilen-

Aglicol, trietilen-glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato‘, N,N'-bis(hidroxietil)ox-

amida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, 4-

hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]octano.

1.16. Esteres de &cido 3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil acético con alcoholes mono- o
poli'hidricos, p.ej. con metanol, etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexaﬁodio|, 1,9-
nonanediol, etilen-glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietilen-glicol, dietilen-
glicol, trietilen-glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietil)ox-
amida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, 4-

hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2]Joctano.

1.17. Amidas de acido (3-(3.5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propiénico, p.ej. N,N'-bis(3,5-di-

terc-butil-4-hidroxifenilpropionil)hexametilendiamida, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxi-
fenilpropionil)trimetilendiamida, N,N'—bis(3;5-di-terc-butil-4-
hidroxifenilpropionil)hidrazida, N,N'-bis[2-(3-[3,5-di-terc-butil-4-

hidroxifenil}propioniloxi)etiljJoxamida (Naugard®XL-1, suministrado por Uniroyal).

1.18. Acido ascérbico (vitamina C)

1.19. Antioxidantes aminicos, por ejemplo, N,N'-di-isopropil-p-fenilendiamina, N,N'-di-

sec-butil-p-fenilendiamina, N,N'-bis(1,4-dimetilpentil)-p-fenilendiamina, N,N'-bis(1-etil-3-

metilpentil)-p-fenilendiamina, N,N'-bis(1-metilheptil)-p-fenilendiamina, N,N'-diciclohexil-
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p-fenilendiamina, N,N'-difenil-p-fenilendiamina, N,N'-bis(2-naftil)-p-fenilendiamina, N-

'isopropil-N'-fenil-p-fenilendiamina, N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamina, N-(1-

metilheptil)-N'-fenil-p-fenilendiamina, N-ciclohexil-N'-fenil-p-fenilendiamina, 4-(p;
toluenesulfamoil)difenilamina, N,N'-dimetil-N,N'-di-sec-butil-p-fenilendiamina,
difenitamina, N-allildifenilamina, 4-isopropoxidifenilamina, N-fenil-1-naftilamina, N-(4-
terc-octilfenil)-1-naftilamina, N-fenil-2-naftilamina, octilated difenilamina, por ejemplo,
p.p'-di-terc-octildifenilamina, 4-n-butilaminofenol, 4-butiritaminofenol, 4-
nonanoilaminofenol, 4-dodecanoilaminofenol, 4-octadecanoi|arﬁinofeno|, bis(4-
metoxifenilyamina, 2,6-di-terc-butil-4-dimetilaminometilfenol, 2,4'-diaminodifenilmetano,
4 4'-diaminodifeniimetano, N,N,N' N'-tetrametil-4,4'-diaminodifeniimetano, 1,2-bis[(2-
metilfenil)aminoletano, 1,2-bis(fenilamino)propano, (o-tolil)biguanide, 'bis[4-(1',3'-
dimetilbutil)fenillamina, N-fenil-1-naftilamina terc-octilada, una mezcla de terc-butil/terc-
octildifenilaminas mono- y dialquiladas, una mezcla de nonildifenilaminas mono-y
dialquiladas, una mezcla de dodecildifenilaminas mono- y dialquiladas, una mezcla de
isopropil/isohexildifeniIaminas mono- y dialquiladas, una mezcla de terc-
butildifenilaminas mono- y dialquiladas, 2,3-dihidro-3,3-dimetil-4H-1 ,4-benzotiazina,
fenotiazina, u.na mezcla de terc-butil/terc-octilfenotiazinas mono-y dialquiladas, una
mezcla de terc-octil-fenotiazinas mono- y dialquiladas, N-allilfenotiazina, N,N,N',N'-

tetrafenil-1,4-diaminobut-2-eno.

2. Absorbentes de rayos UV y estabilizantes a la luz

2.1. 2-(2'-Hidroxifenil)benzotriazoles, por ejemplo, 2-(2'-hidroxi-5'-metilfenil)-benzo-

triazol, 2-(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenit)benzotriazol, 2-(5'-terc-butil-2'-

hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-5'-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenit)benzotriazol, 2-
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(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenil)-5-cloro-benzotriazol, 2—(3'-terc—butiI-2'—hidroxi-5'-
metilfenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-sec-butiI-5'-terc-butiI-2'-hidr6xifenil)benzotriazol, 2-
(2'-hidroxi-4'-octiloxifenil)benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc-amil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-
(3',5'-bis-(a,a-dimetilbencil)-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidroxi-5'-(2-
octiloxicarboniletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-etilhexiloxi)-
carboniletil]-2'-hidroxifenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2’—hidroxi-5’-(2;
metoxicarboniletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidroxi-5'-(2-met-
oxicarboniletil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2‘-hidroxi-5'-(2-octiloxicafboniI-
etil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-etilhexiloxi)carboniletil]-2'-hidroxi- |
fenil)benzotriazol, 2-(3'-dodecil-2'-hidroxi-5'-metilfenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-
hidroxi-5'-(2-isooctiloxicarboniletil)fenilbenzotriazol, 2,2'-metileno-bis[4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)-6-benzotriazol-2-ilfenol]; el producto de transesterificacion de 2-[3';terc-
butil-5'-(2-metoxicarboniletil)-2'-hidroxifenil]-2H-benzotriazol con polietilen-glicol 300;

[R—CH,CH;— COO—CHZCHZ—]; , donde R = 3'-terc-butil-4"-hidroxi-5'-2H-benzotri-

azol-2-ilfenilo, 2-[2'-hidroxi-3'-(ct,a-dimetilbencil)-5'-(1, 1,3, 3-tetrametilbutil)-fenil]-
benzotriazol; 2-[2'-hidroxi-3'-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-5'-(a,, a-dimetilbencil)-feniil]ben-

zotriazol.

2.2. 2-Hidroxibenzofenonas, por ejemplo, the 4-hidroxi, 4-metoxi, 4-octiloxi, 4-deciloxi,

4-dodeciloxi, 4-benciloxi, 4,2' 4'-trihidroxi y derivados de 2'-hidroxi-4,4'-dimetoxi.

2.3. Esteres de acidos benzoicos sustituidos y no sustituidos, por ejemplo, 4-terc-butil-

fenil salicilato, fenil salicilato, octilfenil salicilato, dibenzoil resorcinol, bis(4-terc-

butilbenzoil)resorcinol, benzoil resorcinol, 2,4-di-terc-butilfenil 3,5-di-terc-butil-4-
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hidroxibenzoato, hexadecil 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato, octadecil 3,5-di-terc-

butil-4-hidroxibenzoato, 2-metil-4,6-di-terc-butilfenil 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato.

2.4. Acrilatos, por ejempilo, etil a-ciano-@3,B-difenilacrilato, isooctil a-ciano-f3,3-
difenilacrilato, metil a-carbometoxicinnamato, metil o-ciano-B-metil-p-metoxicinnamato,
butil a-ciano-B-metil-p-metoxi-cinamato, metil a-carbometoxi-p-metoxicinnamato, N-(j3-

carbometoxi-B-cianovinil)-2-metilindolina, neopentil tetra(a-ciano-B,B-difenilac‘rilato.

2.5. Compuestos de niguel, por ejemplo, complejos de niquel de 2,2'-tio-bis[4-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)fenol], tales como el complejo 1:1 6 1:2, con o sin ligandos adicionales,
tales como n-butilamina, trietanolamina o N-ciclohexildietanolamina, niquel

dibutilditiocarbamato, sales de niquel de los monoalquil ésteres, p.ej. el metil o etil

-éster, de acido 4-hidroxi-3,5-di-terc-butilbencilfosfénico, complejos de niquel de

cetoximas, p.ej. de 2-hidroxi-4-metilfenilundecilcetoxima, complejos de niquel de 1-

fenil-4-lauroil-5-hidroxipirazol, con o sin ligandos adicionales.

2.6. Aminas estéricamente inhibidas, por ejemplo, bis(2,2,6,6-tetrametil-4-

piperidil)sebasato, bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)succinato, bis(1,2,2,6,6-pentametil-
4-piperidil)sebasato, bis(1-octiloxi-2,2,6,é-tetrametil-4-piperidil)sebasato, bis(1,2,2,6,6-
pentametil—4—piperidi|) n-butil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibencilmalonato, el condensado
de 1-(2-hidroxieti|)-2,2,6,6-tetrameti|-4-hidroxipiperidina y acido succinico,
condénsados lineales o ciclicos de N,N'-bis(2,2,6,6/-tetrameti|-4-
piperidil)he;(ametiIendiamina y 4-terc;octiIamino-2,6-dicloro-1 ,3,5-triazina, tris(2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidilnitrilotriacetato, tetraquis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-1,2,3,4-

butanotetracarboxilato, 1,1'-(1,2-etanodiil)-bis(3,3,5,5-tetrametilpiperazinona), 4-
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benzoil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 4-esteariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,

bis(1 ,2,2,6,6-pentaméti|piperidiI)-2-n-butil-2-(2-hidroxi-3,5-di-terc—butiIbencil)malonato,
3-n-octil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona, bis(1-octiloxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidit)sebasato, bis(1-octiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidil)succinato, linear o
cyclic condensates de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexametilendiamina y 4-
morfolino-2,6-dicloro-1 ,3,5-triaziné, el condensado de 2-cloro-4,6-bis(4-n-butilamino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidil)-1,3,5-triazina y 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano, el
condensado de 2-cloro-4,6-di-(4-n-butilamino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-1,3,5-
triazina y 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano, 8-acetil-3-dodecil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-
triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona, 3-dodeci|-1-(2,2,6,6-tetrameti|-4-piperidil)pirrolidina-
2,5-diona, 3-dodecil-1-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)pirrolidina-2,5-diona, una
mezcla de 4-hexadeciloxi- y 4-esteariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, a condensate de
N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil}hexametilendiamina y 4-ciclohexilamino-2,6-’
dicloro-1,3,5-triazina, a condensate de 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano y 2,4,6-
tricloro-1,3,5-triazina asi como 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CAS Reg. No.
[136504-96-6]); a condensate de 1,6-hexanodiamina y 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, asi
como N,N-dibutilamina y 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CAS Reg. No.
[192268-64-7]); N-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-n-dodecilsuccinimida, N-(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidil)-n-dodecilsuccinimida, 2-undecil-7,7,9,9-tetrametil-1-oxa-3,8-
diaza-4-oxo-spiro[4,5]decano, un producto de reaccidén de 7,7,9,9-tetrametil-2-
cicloundecil-1-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-[4,5]decano y epiclorohydrin, 1,1-bis(1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidiloxicarbonil)-2-(4-metoxifenil)eteno, N,N'-bis-formil-N,N'-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil}hexametilendiamina, un diéster de acido 4-
metoximetilenomalénico con 1,2,2,6,6-pentametil-4-hidroxipiperidina, poliimetilpropil-3-

oxi-4-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)]siloxano, un producto de reaccion de maleic acid
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aldehido-a-olefin copolimer con 2,2,6,6-tetrametil-4-aminopiperidina o 1,2,2,6‘,6-
pentametil-4-aminopiperidina, 2,4-bis[N-(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-4-
i)-N-butilamino]-6-(2-hidroxietil)amino-1,3,5-triazina, 1-(2-hidroxi42-metiIpropoxi)-4-
octadecanoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 5-(2-etiIhexanoil)oxinéletil-3,3,5-trimeti|—2-
morfolinona, Sanduvor (Clariant; CAS Reg. No. 106917-31-1], 5-(2-_
etiIhexanoil)oximetiI-S,3,5-trimetiI-2-morfo|inonab, el producto de reaccién de 2,4-bis[(1-
ciclohexiloxi-2,2,6,6-piperidina-4-il)butilamino}-6-cloro-s-triazina con N,N’-bis(3-émi-
nopropil)etilendiamina), 1,3,5-tris(N-ciclohexil-N-(2,2,6,6-tetrametilpiperazina-3-ona-4-
ilyamino)-s-triazina, 1,3,5-tris(N-ciclohexil-N-(1,2,2,6,6-pentametilpiperazina-3-ona-4-il)-

amino)-s-triazina.

2.7. Oxamidas, por ejemplo, 4,4'-dioctiloxioxanilida, 2,2'-diethoxioxanilida, 2,2'-

dioctiloxi-5,5'-di-terc-butoxanilida, 2,2'-didodeciloxi-5,5'-di-terc-butoxanilida, 2-ethoxi-2'-

‘etiloxanilida, N,N'-bis(3-dimetilaminopropil)oxamida, 2-etoxi-5-terc-butil-2'-ethoxanilida

y su mezcla con 2-etoxi-2'-etiI-5,_4'?di-terc-butoxaniIida, mezclas de oxanilidas o-y p-

metoxi-disustituidas y mezclas de oxanilidas o- y p-etoxi-disustituidas.

2.8. 2-(2-Hidroxifenil)-1,3,5-triazinas, por ejemplo, 2,4,6-tris(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-

' 1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2,4-

dihidroxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2,4-bis(2-hidroxi-4-propiloxifenil)-6-
(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(4-metilfenil)-1,3,5-
triazina, 2-(2-hidroxi-4-dodeciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1 ,3],5-triazina, 2-(2-
hidroxi-4-trideciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1 ,3,5-tfiazina, 2-[2-hidroxi44-(2-hidroxi-
3-butiloxipropoxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2-hidroxi-3-

octiloxipropiloxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[4-(dodeciloxi/trideciloxi-2-
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hidroxipropoxi)-2-hidroxifenil]-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidroxi-4-(2- ‘
hidroxi-3-dodeciloxipropoxi)fenil]-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-
hexiloxi)fenil-4,6-difenil-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-metoxifenil)-4,6-difenil-1,3,5-
triazina, 2,4,6-tris[2-hidroxi-4-(3-butoxi-2-hidroxipropoxi)fenil]-1,3,5-triazina, 2-(2-
hidroxifenil)-4-(4-metoxifenil)-6-fenil-1,3,5-triazina, 2-{2-hidroxi-4-[3-(2-etiIhexil-1 -oXi)-2-
h.idroxipropioni]fenil}-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1 ,3,5-triazina, 2,4-bis(4-[2-etilhexioni]-Z-

hidroxifenil)-6-(4-metoxifenil)-1,3,5-triazina.

3. Desactivadores metalicos, por ejemplo, N,N'-difeniloxamida, N-salicilal-N'-saliciloil

hidrazina, N,N'-bis(saliciloil)hidrazina, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifeninropion'il)hidrazina, 3-saliciloilamino-1,2,4-triazol, bis(bencilideno)oxalil
dihidrazida, oxanilida, isoftaloil dihidrazida, sebacoil bisfenilhidrazida, N,N'-
diacetiladipoil dihidrazida, N,N'-bis(saliciloil)oxalit dihidrazida, N,N'-

bis(saliciloil)tiopropionil dihidrazida.

4. Fosfitos y fosfonitos, por ejemplo, trifenil fosfito, difenilalquil fosfitos, fenildialquil

_ fosfitos, tris(nonilfenil) fosfito, trilauril fosfito, trioctadecil fosfito, diestearilpentaeritritol

difosfito, tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito, diisodecil pentaeritritol difosfito, bis(2,4-di-terc-
butilfenil)pentaeritritol difosfito, bis(2,4-di-cumilfenil)pentaeritritol difosfito, bis(2,6-di-
terc-butil-4-metilfenil)pentaeritritol difosfito, diisodeciloxipentaeritritol difosfito, bis(2,4-
di-terc_-butiI-6-metiIfenil)pentaeritritol difosfito, bis(2,4,6-tris(terc-butilfenil)pentaeritritol
difosfito, triestearil sorbitol trifosfitq, tetraquivs(2,4-di-terc-buti|fenil) 4.4'-bifenileno .
difosfonite, 6-isooctiloxi-2,4,8,10-tetra-terc-butil-1 2H-dibenz[a,g]-1 ,3,2-dioxafosfocin,
bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)metil fosfito, bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)etil fosfito,

6-fluoro-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12-metil-dibenz[d,g]-1,3,2-dioxafosfocin, 2,2',2"-nitrilo-
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[trietiltris(3,3',5,5"-tetra-terc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diil)fosfito], 2-etilhexil(3,3',5,5'-tetra-
terc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diil)fosfito, 5-butil-5-etil-2-(2,4,6-tri-terc-butilfenoxi)-1,3,2-

dioxafosfirano.
Los siguientes fosfitos son especialmente preferidos:

Tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito (Irgafos®168, Ciba Specialty Chemicals Inc.), tris(no-

nilfenil) fosfito,

(CH,),C C(CHy), (CH).C C(CHy),
0 a
(A) HC—cH  PTF P—O—CH,CH; 1N
| oy
(CH,),C '
C (CH;,), C(CH,),
(CH,),C - 13
(B)
C(CH,),

(CH,).C
' ' ‘ o)

\
P——0——CH,CH(C,H,)CH,CH,

e
-(CH,),C

C(CH,),

/O O\
(CH)C—Q— o—P X 'P_O_i; :}—C(CH)
373 o o 33. (D)
Hy),C

(€)

C(CH3)3 (C 3/3
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CH
{} }C '
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/O O\
(F) HyCz=0—P X = P—O0—CyH,
o) 0

— CH,
H30—C|3—CH3
O—~P—OCH,CH, (g,
HiC,
ch/C\ CH,

5. Hidroxilaminas, por ejemplo, N,N-dibencithidroxilamina, N,N-dietilhidroxilamina, N,N-

dioctilhidroxilamina, N,N-dilaurilhidroxilamina, N,N-ditetradecilhidroxilamina, N,N-
dihexadecilhidroxilamina, N,N-dioctadecilhidroxilamina, N-hexadecil-N-
octadecilhidroxilamina, N-heptadecil-N-octadecilhidroxilamina, N,N-

dialquithidroxilamina, que se derivan de aminas de talol hidrogenados.

6. Nitronas, por ejemplo, N-bencil-alfa-fenilnitrona, N-etil-alfa-metilnitrona, N-octil-alfa-
heptilnitrona, N-lauril-alfa-undecilnitrona, N-tetradecil-alfa-tridecilnnitrona, N-hexadecil-
alfa-pentadecilnitrona, N-octadecil-alfa-heptadecilnitrona, N-hexadecil-}alfa-
heptadecilnitrona, N-ocatadecil-aifa-pentadecilnitrona, N-heptadecil-alfa-hepta-
decilnitrona, N-octadecil-alfa-hexadecilnitrona, nitrona que se derivan de N,N-

dialquilhidroxilamina que se derivan de hidrogenados tallow amina.
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7. Tiosinergeticos, por ejemplo, dilauril tiodipropionato, dimistril tiodipropionato,

diestearil tiodipropionato o diestearil disulfuro.

8. Clarificadores peroxidicos, por ejemplo, ésteres de B-tiodipropionic acid, por

ejemplo, the laurilo, estearilo, miristil o tridecil ésteres, mercaptobenzimidazol o la
sales de cinc de 2-mercaptobenzimidazol, cinc dibutilditiocarbamato, dioctadecil

disulfuro, pentaeritritol tetraquis(3-dodecilmercapto)propionato.

9. Estabilizantes de poliamida, por ejemplo, sales de cobre en combinacién con

compuestos de yodo y/o de fosforo y sales de manganeso divalente.

10. Co-estabilizantes basicos , por ejemplo, melamina; polivinilpirrolidona,
diciandiamida, triallil cianurato, derivados de urea, derivados de hidraziﬁa, aminas,
poliamidas, poliuretanos, sales de metal alcalino y sales de metal alcalinotérreo, por
ejemplo, estearato de calcio, estearato de cinc, behenato de magnesio, estearato de
magnesio, ricinoleato de sodio y palmitato de potasio, pirocatecolato de antimonio o

pirocatecolato de cinc.

11. Agentes nucleizantes, por ejemplo, sustancias inorganicas, tales como talco,

oxidos metalicos, tales corﬁo diéxido de titanio u éxido de magnesio, fosfatos,
carbonatos o sulfatos de, preferentemente, metales alcalinotérreos; compuestos
organicos, tales como acidos mono- o policarboxilicos y sus sales, p.ej. acido 4-terc-
butilbenzoico, acido adipico, acido difenilacético, succinato de sodio o benzoato de

sodio; compuestos polimeros, tales como copolimeros idnicos (iondmeros). Son

100
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especialmente preferidos: 1,3:2,4-bis(3’,4-dimetilbencilideno)sorbitol, 1,3:2,4-

di(parametildibencilideno)sorbitol, y 1,3:2,4-di(bencilideno)sorbitol.

12. Rellenantes v agentes de refuerzb, por ejemplo, carbonato de calcio, silicatos,

fibras de vidrio, perlas de vidrio, asbestos, taico, caolin, mica, sulfato de bario, 6xidos e
hidréxidos metalicos, negro de carbono, grafito, harinas de madera y harinas o fibras

de otros productos naturales, fibras sintéticas.

13. Otros aditivos, por ejemplo, plastificantes, lubricantes, emulsionantes, pigmentos, -

aditivos reologicos, catalizadores, agentes controladores del flujo, blanqueantes

opticos, agentes ignifugos, agentes antiestaticos y agentes de expansion.

14. Benzofuranonas y indolinonas, por ejemplo, those disclosed in U.S. 4,325,863;

U.S. 4,338,244; U.S. 5,175,312; U.S. 5,216,052; U.S. 5,252,643; DE-A-4316611; '
DE-A-4316622; DE-A-4316876; EP-A-0589839, EP-A-0591102; EP-A-1291384 o 3-[4-
(2-acetoxiethoxi)fenil]-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona, 5,7-di-terc-butil-3-[4-(2-

estearoiIoxiethoxi)fenil]'benzofuran-2-ona, 3,3'-bis[5,7-di-terc-butil-3-(4-[2-

- hidroxiethoxilfenil)benzofuran-2-one], 5,7-di-terc-butil-3-(4-ethoxifenit)benzofuran-2-

ona, 3—(4-acetoxi-3,5-dimetilfenil)-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona, 3-(3,5-dimetil-4- |
pivaloiloxifenil)-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona, 3-(3,4-dimetilfenil)-5,7-di-terc-
butilbenzofuran-2-ona, 3-(2,3-dimetilfenil)-5,7-di-terc-butilbenzofuran-2-ona, 3-(2-acetil-

5-isooctilfenil)-5-isooctilbenzofuran-2-ona.

Uno o varios de estos otros aditivos, generalmente, estan contenidos en una cantidad

de 0,01 a aprox. 10 % de la composicion, frecuentemente, en un nivel de
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concentracion de aprox. 0,1 a 5 % en peso de la composicién final. Son importantes,”
por ejemplo, los antioxidantés (p.gj. antioxidantes fendlicos y/o fosf(on)itos arriba
relacionados) y, para muchas aplicaciones, retardadores de inflamacion. Agentes
clarificantes /nucleizantes pueden éer agregados para proporcionar o mejorar la
transparencia, especialmente, en composiciones de poliolefina. Es especialmente
preferida la combinacién de las presentes nanoparticulas con estabilizantes de luz,
tales como absorbentes de rayos UV y/o aminas estéricamente inhibidas (HALS). Un
aditivo para plasticos especialmente bien conocido es 6xido cinc, que absorbe una
fuerte radicacién ultravioleta y mejora la durabilidad del plést.ico. Ademas, se sabe que
se alcanzan fuertes efectos sinergéticos al combinar con estabilizantes de luz, tales

como HALS (véanse p.ej. EP-A-690094; US-5948836).

Materiales plasticos, especialmente, peliculas de la presente invencion, que contienen
polimeros y nanoparticulas, tal y como se describen arriba, se pueden usar,
ventajosamente, en campbs de ap‘licéci()n técnicos, tales como vidriado arquitecténico,
vidriado en edificios y construccién, vidriado de automoviles, vidriados de transporte,
peliculas y estructuras de agricultura. Los materiales pueden ser laminas sélidas,
laminas monoliticas, laminas de doble pared, [aminas de multiples paredes, laminas
planas, laminas corrugadas, peliculas, peliculas orientadas o mono- o biaxiales,
peliculas laminantes, peliculas capstock.

Especificos campos de aplicacion incluyen edificios de invernadero y veranda,
fachadas, lumbrera, recubrimientos de piscinas y cercados, estructuras de techos,
bévedas, pasarelas, cobertizos, séﬁaleé, elementos de disefio interior y exterior,
pantallas protectores antisolares, parabrisas laterales, parabrisas traseros, techos

panoramicos, invernaculos.
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Las aplicaciones mas importantes son la proteccion térmica, la gestion de luz, gestién
de energia, control solar; también son importantes el soldado con laser, elementos de

seguridad, marcadores, trazadores, transferencia de calor.

Las composiciones preferidas de la invencion no estan plastificadas. Las
composiciones de la invencidén no necesitan ningunos metales o particulas metalicas
adicionales y, generalmente, no contienen tales componentes. Son especialmente
interesantes las composiciones rigidas, transparentes, tales como planchas o laminas
para vidriado de automdviles o arquitectura, o transiicido, o peliculas de de poliolefina

o copolimerizados de poliolefina, especialmente, para aplicaciones agricolas.

Los aditivos de la invencion y, opcionalmente, los otros componentes pueden ser
agregados al material polimero und por uno o en forma mezclada entre si. Si se desea,
se puéden mezclar los componentes individuales entre si antes de la incorporacién en
el polimero, por ejemplo, mediante mezcla en seco, compactacion o en estado

fundido.

La incorporacién de los aditivos de la invencién y otros component'es opcionales en los
polimeros se realiza mediante métodos conocidos, tales como mezcla én seco en
forma de un polvo 0 mezcla en mojado en forma de soluciones, dispersiénes o
suspensiones, por ejemplo, en un solvente inerte, agua o aceite. Los aditivos de la
invencién y los otros aditivos opcionales pueden ser incorporados, por ejemplo, antes o
después del moldeo o también aplicando el aditivo o la mezcla de aditivo en forma
disuelta o dispersada sobre el material polimero, con o sin subsiguiente evaporacién

del solvente o del agente de suspensién/dispersién. Pueden ser agregados
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directamente en el aparato de procesamiento (p.ej. extrusora, mezclador interno, etc),
p.€j. en forma de mezcla seca o polvo 0 como solucién o dispersion o suspension o

fusién.

La incorporacion puede realizarse en cualquier recipiente calentable equipado de un
égitador, p.ej. en un aparato cerrado, como p.éj. un amasador, mezclador, o una
caldera de agitacion. La incorporacién se realiza, preferentemente, en una extrusora o
un amasador. Carece de importancia si el procesamiento tenga lugar bajo una

atmésfera inerte o en presencia de oxigeno.

El aditivo o la mezcla de aditivo pueden ser agregados al polimero mediante todas las
maquinas acostumbradas, en las que se funde y se mezcla el polimero con los
aditivos. Maquinas apropiadas son conocidas al experto en la materia.

Predominantemente se trata de mezcladores, amasadores y extrusoras.

El proceso se realiza, preferentemente, en una extrusora donde se introduce el aditivo

durante el procesamiento.

Maquinas de procesamiento especialmente preferidas son extrusora de simple husillo,
extrusora contra-rotantes y co-rotantes, extrusora de planeta, extrusora de anillo o co-
amasadores. Es igualmente posible usar maquinas de procesamiento dotadas de por

lo menos un compartimente eliminador de gas al cual se puede aplicar un vacio.

Extrusoras y amasadores apropiados estan descritos, por ejemplo, en Handbuch der
Kunststoffextrusion, Vol. 1 Grundlagen, Editores F. Hensen, W. Knappe, H. Potente,
1989, pp. 3-7, ISBN.3-446-14339-4 (Vol. 2 Extrusionesanlagen 1986, ISBN 3-446-

14329-7).
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Por ejemplo, la longitud del husillo es de 1 - 60 diametros de husillo, preferentemente,
20-48 diametros de husillo. La velocidad de rotacién del husillo asciende,

preferentemente, a 1 - 800 rotaciones por minuto (rpm), especialmente, 25 - 400 rpm.

El caudal maximo depende del diametro de husillo, la velocidad de rotacién y la fuerza
de marcha. El proceso de la presente invencién se puede efectuar también a un nivel
mas bajo que el caudal maximo variando los parametros mencionados o usando

maquinas de pesado que suministran determinadas cantidades de dosis.

Si se agrega una pluralidad de componentes, estos pueden ser premezclados o

adicionados individualmente.

Los aditivos de la invencion y los otros aditivos opcionales pueden ser agregados al
polimero en forma de una mezcla basica (“concentrado”); que contiene los
componentes en una concentracién de, por ejemplo, aprox. 5 % a aprox. 80% y
preferentemente, 5 % a aprox. 40 % en peso, incorporados en un polimero y/o
dispersados en un solvente apropiado. El polimero no tiene que tenernecesariamente
una‘estructura idéntica que el polimero al que se agregan finaimente los aditivos En
tales operaciones se puede usar el polimero en forma de polvo, granulado, soluciones,

suspensiones o forma de latices.

La incorporacién puede tener lugar antes o durante la operacion de moldeo, o
aplicandovel cbmpuesto disuelto o dispersado sobre el polimero, con o sin
subsiguiente evaporacion del solvente. En el caso de elastémeros, estos pueden estar
estabilizados como latices. Otra posibilidad para incorporar los aditivps de la invencidn

en los polimeros consiste en agregarlos antes, durante o directamente después de la
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polimerizacion de los correspondientes mondmeros o antes de la reticulacién. Aqui se
puede agregar el aditivo de la invencién tal como es o también en forma encapsulada

(por ejemplo, en ceras, aceites o polimeros).

Los materiales que contienen los aditivos de la invencion descritos en la presente
pueden ser usados para la produccién de compuestos de moldeo, articulos roto-
moldeados, articulos moldeados por inyeccién, articulos moldeados por soplado,
peliculas, cintas, mond-filamentos, fibras, no tejidos, perfiles, adhesivos o masillas,

recubrimientos de superficie y similares.

El presente material de matriz también puede ser un material recubierto o un
recubirimiento curado, que comprende como componente (a) un vehiculo apropiado.
El vehiculo (componente (A)) puede, en principio, A‘ser cualuier vehiculo que suele
usarse en la industria, por ejemplo, uno de los descritos en Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 52 Edicion, Vol. A18, pp. 368-426, VCH, Weinheim 1991.
G'eneralmente, es un vehiculo formador de pelicula basado en una resina
termoplastica o termoendurecible, predominantemente, una resina termoendurecible.

Ejemplos son resinas alquidicas, acrilicas, de poliéster, fenélicas, melaminicas,

epoxidicas y de poliuretano y sus mezclas.

El componente (A) puede ser un vehiculo endurecible en frio o en caliente; puede ser
ventajoso adicionar catalizador de endurecimiento. Catalizadores a?propiados que
aceleran el endurecimiento del vehiculo se describen, por ejemplo, en Ullmann's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, p.469, VCH Verlagsgeselléchaft,

Weinheim 1991.
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Son preferidas las composiciones de recubrimiento, donde el componente (A) es un

vehiculo, que comprende una resina de acrilato funcional y un agente reticulante.
Ejemplos de composiciones de recubrimiento que contienen especificos vehiculos son:

1. Pinturas basadas en reticulables en frio o en caliente resinas alquidivcas, de
poliéster, epoxidicas o resinas de melamina o mezclas de tales resinas, si se desea,
con adicion de un catalizador de endurecimiento;

2. Pinturas de dos compoﬁentes de poliuretano basadas en acrilatos que contienen
hidroxilo, resinas de poliéster o poliéter y isocianatos alifaticos o aromaticos,

isocianuratos o poliisocianatos;

3. Pinturas de dos componentes de poliuretano basadas en acrilatos que contienen

tiol, resinas de poliéster o poliéter e isocianatos alifaticos o aromaticos, isocianuratos o
poliisocianatos;

4. Pinturas de poliuretano de un componente basadas en isocianatos, isocianuratos o
poliisocianatos bloqueados, que son desbloqueados durante el secado al horno, si se
desea, con adicidén de una resina de melamina;

5. Pinturas de poliuretano de un componente basadas en uretanos o

poliuretanos alifaticos o aromaticos y acrilatos que contienen hidroxilo,

resinas de poliéster o poliéter;

6. Pinturas de poliuretano de un componente basadas en uretanoacrilatos o
poliuretanoacrilatos alifaticos o aromaticos, que tienen grupos amino libres

dentro de la estructura de uretano y resinas de melamina o resinas de

poliéter, de ser necesario, con catalizador de endurecimiento;
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7. Pinturas de dos componentes basadas en (poli)cetiminas y isocianatos alifaticos o

aromaticos, isocianuratos o poliisocianatos;

8. Pinturas de dos componentes bésadas en (poli)cetiminas y una resina de acrilato no

saturada o uné resina de poliacetoacetato o un metacrilamidoglicolato metil éster;

5 9. Pinturas de dos componentes basadas en poliacrilatos que contienen carboxilo o
amino y poliepéxidos;

10. Pinturas de dos componentes basadas en résinas de acrilato que contienen grupos

aldehido y un componente polihidroxi o poliamino;

11. Pinturas de dos componentes basadas en aldehidos que contienen acrilato y

10  poliepdxidos;

12. Pinturas de dos componentes basadas en (poli)oxazolinas y resinas de acrilato

que contienen grupos aldehido, o resinas de acrilato no saturadas, o isocianatos

alifaticos o aromaticos, isocianuratos o poliisocianatos;

13. Pinturas de dos componentes basadas en poliacrilatos no saturados y

15  polimalonatos;

14. Pinturas de poliacrilato termopléstvicas basadas en resinas de acrilato
termoplasticas o resinas de acrilato externamente reticulables en combinacion con
resinas de melamina eterificadas;

15. Sistemas de pintura basadlos en resinas de acrilato modificadas con siloxano o

20 flaor,;

16. Sistemas de pintura , especialmente, para recubrimientos claros,
basados en isocianatos bloqueados con malonato con resinas de
melamina (p.ej. hexametoximetilmelamina) como reticulante (catalizado

con acido);
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17. Sistemas ehdurecbles con rayos basados en uretano acrilatos
oligbmeros y/o acrilato-acrilatos, si se desea, en combinacién con otros
oligdmeros o0 mondémeros;

18. Sistemas de curado dual, que son curados, primero, con calor y subsiguientemente
con radiacién ultravioleta o electrénica, o vice versa, y cuyos componentes
contienen dobles enlaces etilénicos capaces de reaccionar al ser irradiados con luz

UV en presencia de un fotoiniciador o con un haz electrénico.

Es igualmente posible usar sistemas de recubrimiento basados en
siloxanos, p.ej. los sistemas descritos en la WO 98/56852, WO 98/56853,

DE-A-2914427, o DE-A-4338361.

Adicionalmente a los componentes (A) y (B), la composicion de recubrimiento de
acuerdo con la invencion comprende, preferentemente, como componente (C) un
estabilizante a la fuz de tipo amina estéricamente inhibida, de tipo 2-(2-hidroxifenil)-
1,3,5-triazina y/o 2-hidroxifenil-2H-benzotriazol, por ejemplo, los mencionados en las
listas de arriba en las secciones 2.1, 2.6 y 2.8. Otros ejemplos de estabilizantes a la
luz de tipo 2-(2-hidroxifenil)-1,3,5-triazina que pueden ser agregados ventajosamente
pueden desprenderse, p.ej. de las publicaciones US-A-4619956, EP-A-434608, US-A-
5198498, US-A-5322868, US-A-5369140, US-A-5298067, WO-94/18278, EP-A-
704437, GB-A-2297091, WO-96/28431. Son especialmente interesante desde el punto
de vista técnico la adicidn de compuestos de las clases 2-resorcinil-4,6-difenil-1,3,5-

triazina, 2-resorcinil-4,6-bis(bifenilil)-1 ,3,5-triazina,'y/o 2-hidroxifenil-2H-benztriazol.
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Aparte de los componentes (A), (B) y, si se usa, (C), la composicidon de recubrimiento
puede comprender otros componentes, por ejemplo, solventes, pigmentos, colorantes,

plastificantes, estabilizantes, agentes reoldgicos o tixotropicos, catalizadores de

. secado y/o agentes nivelantes. Ejemplos de posibles componentes se describen en

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5a Edicién, Vol. A18, pp. 429-471,

VCH, Weinheim 1991.

Posibles catalizadores de secado o catalizadores de endurecimientoes son, por
ejemplo, acidos o bases (organicos) libres, o acidos o bases (organicos) bloqueados,
que pueden ser desbloqueados durante el tratamiento térmico o la irradiacion,
compuestos organometalicos, aminas, Resinas que contienen aminos y/o fosfinas.
Ejemplos de.compuestos organometalicos son carboxilatos de metal, especialmente,
aquellos de los metales Pb, Mn, Co, Zn, Zr o Cu, o quelatos de metal, especialmenté,
aquellos de los metales Al, Ti, Zr o Hf, o compuestos organometalicos, tales como

compuestos de estafio organicos.

Ejemplos de carboxilatos de metal son los estearatos de Pb, Mn o Zn, los octoatos de
Co, Zn o Cu, los naftenatos de Mn y Co o los correspondientes linoleatos, resinatos o

talates.

Ejemplos de quelatos de metal son los guelatos de aluminio, titanio o czirconio,
quelatos de acetilacetona, etil acetilacetato, aldehido salicilico, salicilaldoxima, o-

hidroxiacetofenona o etil trifluoroacetilacetato, y los alcéxidos de estos metales.
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Ejemplos de compuestos estafio organicos son éxido de dibutilestario, dilaurato de

dibutilestafio o dioctoato de dibutilestafio.

Ejemplos de aminas son, sobre todo, aminas terciarias, por ejemplo, tributilamina,
trietanolamina, N-metildietanolamina, N-dimetiletanolamina, N-etilmorfolina,
N-metilmorfolina o diazabiciclooctano (trietilendiamina), diazabicicloundeceno, DBN (=
1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno), y sus sales. Otros ejemplos son las sales de amonio

cuaternarias, por ejemplo, cloruro de trimetilbencilammonio.

Resinas que contienen amino son a la vez vehiculo y catalizador de endurecimiento.

Ejemplos de estos son los copolimeros de acrilato que contienen amino.

El catalizador de endurecimiento usado puede ser también una fosfina, por ejemplo,

trifenilfosfina.

Las novedosas composiciones de recubrimiento también pueden ser composiciones
de recubrimiento curables por radiacion. En tal caso, el vehiculo comprende, -
esencialmente, compuestos monémeros o oligdmeros, que contienen enlaces
etilénicamente insaturados (prepolimeros), que después de la aplicacion son curados
por radiacién actinica, a saber, convertidos en una forma reticulada de alto peso
molecular. Cuando el sistema es endurecible con rayos UV, entonces contiene,
generimente, por lo menos un fotoiniciador. Sistemas correspondientes se decriben en
la publicaciéon arriba mencionada, Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5a

Edicién, Vol. A18, paginas 451-453. En composiciones de recubrimiento curables por
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radiacion se pueden usar los novedosos estabilizantes también sin adicién de aminas

estéricamente inhibidas.

Las composiciones de recubrimiento de acuerdo con la invencién pueden ser
aplicadas sobre cualquier sustrato deseado, por ejemplo, sobre metal, madera,
plastico o materiales ceramicos. Se usan, preferentemente, como capa superior en el
acabado de automoviles. Si la capa superior comprende dos estratos, de los cuales el
estrato inferior esta pigmentado vy el esfrato superior no esta pigmentado, se puede
usar la novedosa composicién de recubrimiento tanto en el estrato inferior como en

ambos estratos, pero preferentemente, se usara en el estrato superior.

Las novedosas composiciones de recubrimiento pueden ser aplicadas sobre los
sustratos mediante los métodos acostumbrados, por ejemplo, by cepillado,
pulverizacién, colado, goteado o electroféresis; vase también Ulimann's Encyclopedia

of Industrial Chemistry, 5a Edicién, Vol. A18, pp. 491-500.

Dependiendo del sistema de vehiculo, los recubrimientos pueden ser curados a
temperatura ambiente o por calentamiento. Los recubrimientos son curados,
preferentemente, a 50 - 150°C, y en el caso de recubrimientos de polvo o

recubrimientos de rollos a temperaturas aun mas altas.

Los recubrimientos obtenidos de acuerdo con la invencién tienen una excelente
resistencia contra los efectos dafinos de la luz, oxigeno y calor; cabe mencionar,
especialmente las buenas estabilidades a la luz y a la intemperie de los recubrimientos

asi obtenido, por ejemplo, pinturas.
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Las composiciones de recubrimiento pueden comprender un solvente
oganico o mezcla de solventes organicos donde el vehiculo esta soluble. La
composicion de recubrimiento puede ser, por el otro lado, una solucién o
dispersién acuosa. El vehiculo puede ser también una mezcla de solventes
organicos y agua. La composicidén de recubrimiento puede ser una pintura
altamente sdélida o ser una pintura exenta de solvente (p.ej. un material de
recubrimiento pulverulento). Rrecubrimientos pulverulentos soh describen,
por ejemplo, aquellos descritos en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5a Ed., A18, paginas 438-444. El material de recubrimiento que
contiene polvo puede tener la forma de us suspensién de polvo (disbersién

de polvo, preferentemente, en agua).

Los pigmentos pueden ser pigmentos metalicos inorganicos u organicos. Las
novedosas composiciones de recubrimiento, preferentemente, no contienen pigmentos

Yy §€ usan como capa clara.

El presente material dé matriz puede ser igualmente una composicién de polimero
inorganico o un sistema de polimero organico/inorganico hibrido, p.ej. un recubrimiento
de sol-gel. Ejemplos son sistemas de 6xido de metal basados en alcéxidos de metal,
tales como alcoxidos de Si, Ti, Xr, Al, o recubrimientos hibridos basados en una -
mezcla de resina + alcoxido de metal; ejemplos se tales sistemas y su preparacion se
describen en la seccion [0169] de US20070187653, o EP-A-1676890 col. 18, lineas 9-

16, cuyos incisos estan incorporados en la presente por referencia.
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En otra forma de realizacion, la invencion se refiere al uso de una mezcla que
comprende bronce de tungsteno de hidrogeno, tal y como se define arriba y
adicionalmente un complejo de metal de ditioleno de las férmulas.l o ll, taly como esta
divuigado en la solicitud de patente europea EP 07 100657.1 para aumenar la

cantidad de calor aportado por radiacion préxima infrarroja.

En otra forma de realizacion, la invencion se refiere al uso de una mezcla, que

comprende bronce de tungsteno de hidrogeno, tal y como se define arriba v,

adicionalmente, por lo menos un absorbente de rayos IR seleccionado de entre sal de

quinona-diimonio, sal de aminio, polimetinas, tales como cianina esquaraina,

croconaina; ftalocianina, naftalocianina y quaterrileno-bisimida o, adicionalmente, por
lo menos un absorbente de rayos IR seleccionado entre from hexaboruro de lantano,
oxido de indio-estafio (ITO) dxido de antimonio-estafio, como p.ej. Minatoc 230 A-IR

disponible de Merck, o pigmentos Lazerflair® de Merck.

Otros ejemplos de absorbentes de rayos IR organicos son trifenil fosforotionatos
alquilados, por ejemplo, los que se venden bajo los nombres comerciales Ciba®
Irgalube® 211 o Carbon Black, por ejemplo, los que se venden bajo los nombres
comerciales Ciba® Microsol® Black 2B o Ciba® Microsol® Black C-E2. Ejemplos de
absorbentes de rayos IR inorganicos son los 6xidos, hidroxidos, sulfuros, sulfatos y
fosfatos de metales, tales como cobre, bismuto, hierro, niquel, estafio, cinc,
manganeso, circonio, tungsteno, lantano y antimonio, incluyendo mica dopada con

oxido de antimonio(V) y mica dopada con oxido de estafio(IV).
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Las mezclas novedosas preferidas comprenden tridxido de tungsteno (WQs), un
tungstato que comprende hidrégeno (p.ej. WO3H,,s3) tungsteno y (metalico). Dichas
mezclas novedosas pueden ser preparadas reduciendo paratungstato de amonio
[(NH4)10W12H20042-4H,0, sold by Osram Silvania] en un reactor de plasma a 5000-
10000 K (Kelvin) con hidrogeno. Las mezclas asi obtenidas pueden contener aprox. 25
— 70 partes en peso, especialmente, 30 — 55 partes en peso, de un bronce de
tungsteno de hidrégeno; 20 — 70 partes en peso, especialmente, 30 — 60 partes en
peso, de un 6xido de tungsteno binario; y aprox. 1 — 30 partes en peso, especialmente,
2 — 20 partes en peso, de metal tungsteno; ejemplos son las mezclas que comprenden
25-55 % en peso de WO3Hy,s53 , 35-60 % de WO; , y 3- 35 % de tungsteno,’
ascendiendo la suma de estoé tres componentes a 100%, p.ej. 35 % de WO;Ho,s3 , 56

% de W03 , ¥ 9 % de tungsteno.

Los siguientes ejemplos describen ciertas formas de realizacién de la presente
invencién, pero la invencién no esta limitada a las mismas. Debe hacerse cpnstar, que
los numerosos cambios de las formas de realizacion deben hacerse de acuerdo con
las divulgaciones en la presente sin apartarse del espiritu o alcance de de la invencion.
Por tanto, estos ejemplos no deben entenderse como limitativos del alcance de la
invencion. Mas bien, el alcance de la invencidon debe estar determinado Unicamente
por las reivindicaciones y sus equivalentes. Todas las partes mencionadas en estos
ejemplos son parte en peso y las temperaturas indicadas son en grados Celsius, si no
se indica otra cosa:

NIR radiacion proxima infrarroja

SEM microscopia de barrido electrénico



10

15

20

L6

- 46 -

1. Preparacién

1.1 Polvo de tungstato de amonio se arrastroé en una corriente de gas argén
mediante un alimentador vibratorio de polvo estandar. Los precursores fluidizados se
alimentaron en un reactor de plasma térmico. El margen de temperatura tipicamente
alcanzado en la zona de plasma caliente era de entre 5000 -10,000 K. El vapor de
reactante se enfrié mediante un gas de enfriamiento rapido y el resultante polvo se
coleccion6 en un filtro de bolsa. Se alcanzé una composicién de plasma reductor con
el fin de producir un producto de éxido de tungsteno A deficiente en oxigeno
denominad.owoa-x. Los resultantes polvos se analizaron por difraccion de rayos X de
poivo, SEM, analisis de dispersién de luz de tamaro de partiéula, y espectroscopia de
UV-VIS-NI. El tamario de particula oscilé entre 30 y 200 nm. Este material (muestra 0)

presenta una muy buena dispersabilidad en recubrimientos o plasticos, etc.

1.2 Polvo de paratungstato de amonio ((NH;)1oW12H20042-4H,0O, Osram Silvania)
se arrastré en un gas portador de argén mediante un alimentador de pblvo vibratorio
que opéraba a 10 g/min. El polvo fluidizado se alimenté en un reactor de plasma con
una antorcha de plasma Tekna PL-50 operada de una potencia de 65 kW. El margen
de temperatura tipicamente alcanzado en la zona de plasma caliente era de entre
5000 -10,000 K. Se us6 una mezcla de 100 slpm de argédn, e hidrégeno/helio tal y

como se indica en la tabla de abajo para el gas blindado:
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Muestra No. Gas blindado (slpm)
Ar He H,

1 100 0 2
2 100 0 1.3
3 100 5 0.8
4 100 5 0.4
5 100 0 2

[slpm = litros estandar por minuto; condiciones estandar para el calculo de slpm se

definen como: Tn 0 °C (32°F), Pn = 1.01 bar (14,72 psi)].

El vapor reactante se enfrié mediante un gas de enfriamiento rapido y el resultante
polvo se coleccioné en un filtro de bolsa. Los resultantes polvos se analizaron por
difraccion de rayos X de polvo, microscopia electrénica, y espectroscopia de UV-vis-

NI.
2. Caracterizacion por rayos X

Las muestras se molieron ligeramente en un mortero de agata para una mejor
homogenizacién de las particulas y se analizaron en un sistema de difractémero
estandar de Bragg-Brentano Siemens D5000. Se usd un objetivo de Cu alto en polvo
gue se operé a 50kV/35mA. Los datos se coleecionaron en un modo de barido
escalonado con un tamano de escala de 0..02° 2-teta y tiempo de cémputo de 1,5
segundos por escala. El procesamiento de datos se realizé con Diffrac Plus ™ software
Eva™ v. 8.0. El analisis Rietveld se realizé con Bruker's AXS Topas™ profile fitting

software v. 2.1.
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Los modelos de difraccién de rayos X de polvo se compararon con los modelos de
referencia para materiales W y WO, disponibles tanto en la PDF-2 Database y los
calculados de los datos estructurales del cristal singular facilitados en /norganic Crystal
Structure Database, 2005-2, Karlsruhe, Alemania. El analisis cualitativo inicial revela,
que todas las cuatro muestras analizadas constaban de 3 componentes diferentes
mezclados en diferentes proporciones: el éxido de tungsteno hidrogenado cubico
(bronce), WO3H, 53, €l 6xido de tungsteno monoclinico y/o triclinico, denominado en
este ensayo RT-WO;, y un HT-tungsteno bce, ctbico, W' Se encontrd qué cada una
de las muestras constabla de tres fases, a como esta representado en la siguiente
tabla 1. Se observa, que el porcentaje relativo de cada fase esta afectado por el

hidrégeno en el gas blindado.

Table 1. Analisis cualitativo de Rietveld de mezclas de tungsteno/6xido de tungsteno.

Muestra ID | WO3Hg 53 W03, P-1 W Rwe
5 35,58 55,73 8,69 9,37
4 38,99 55,70 5,31 9,29
3 37,78 56,75 6,16 8,72
2 50,03 37,79 12,18 10,66
1 29,66 40,59 29,74 11,47 contiene
impurezas
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3. Ejemplos de aplicacion

Evaluacion de las muestras:

Se evaluaron las muestras que contienen aditivos de control antisolar usando un
eqdipo, tal y como esta representado en la fig. 1. Este instrumento compara el
aumento de temperatura de un panel de aluminio negro detré_s de dos muestras de
plastico (tamafio A4), una de las cuales contiene el aditivo de control antisolar y el otro
es una muestra de referecnia sin any aditivo de control antisolar. Las dos muestras se
montaron sobre el lado delantero de dos camaras diferentes expuestas-a luz de una
lampara de halégeno de 500 W con una temperatura de color de 5000 K. La
temperatura fue registrada por medio de termopares (PT100) en cada camara,

conectado con un registrador de datos de PC.

El resultante factor termoprotector (HS) después de 800 segundos, expresado como

ATs00sec(°C), esta indicado den las tablas de abajo.
3.1 Policarbonato (PC) moldeo por inyeccion / extrusion de pelicula de PC

Mezclado y entre mezclado: 3,0 kg de policarbonato molido (Makrolon 3103) se
secaron en un horno de vacio a 120 °C durante 8 horas. El polv'o se mezcld con los
aditivos (muestras) abajo alistados en la Tabla de abajo durante 3 minutos a 80 °C en
un turbomezclador de Henschel de 5I, y luego se entremezcé en un mézclador de ZE

25x32D a 280 °C. La barra de polimeros se granulé.
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Extrusion de lamina: los pellets se usaron para producir una pelicula fundida de un
grosor de used 100 um (plancha) en una extrusora de lamina CR-136/ 350 a una

temperatura maxima de 280 °C.

Evaluacion: Los valores AE se midieron de acuerdo con DIN 6174.

El espectro de UV-VIS-NIR se registré en un Shimadzu UV 3161 UV con esfera
integrante ISR3100: Parametro: Anchura de ranura: 20, longitud de onda: 250 — 1800
nm, velocidad rapida de barrido, cambio de fuente luminosa a 360 nm y cambio de
detector a 830 nm.

La absorcién relativa se calculd con base en la absorcion al maximo dividido por la
absorcion inicial a la misma longitud de onda.

La turbidez interior se midi6 en un Haze-gard plus de Byk Gardner de acuerdo con

ASTM D-1003. Los resultados estan representados en la Tabla 2.

Tabla 2: Muestra de pelicula de PC, grosor 100 um

Muestra  Concen. Turbidez Transmision ATgoosec TINUVIN IRGAPHOS

1D [%] interior  [%] (°C) 360 [%] 168 [%]
inicial '
[%]
0,125 3,1 85,9 1,20 5 0,08
0,25 4,9 80,0 2,23 5 0,08
0,5 8,3 71,3 2,99 5 0,08
Ref. 0,0 0,4 91,9 0 5 0,08

Envejecimiento artificial: Las muestras se irradiaron en un Weather-Ometer Ci65 de

ATLAS de acuerdo con ASTM G 155/ASTM G 151, lampara de xendn con filtros de 2
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borosilicato, 0,35 W/m2 a 340 nm, 63 + 3 °C temperatura del panel negro, 102 min

sequedad y luz, 18 min pulverizacién de agua y luz.

Las presentes composiciones de PC presentan una buena termoproteccién y una baja

-good turbidez interior y bajos valores de descoloracion.

3.2 Ejemplos de peliculas extruidas de PET-G

Polvo de polietileno tereftalato (PET-G; Eastar 6763 from Eastman) y 1% deTinuvin
1577 se meiclé en un turbomezclador con los aditivos abajo indicados.en la Tabla por
cargas tal como se describe en la tabla 4, se secé a 70°C por 12 horas, luego se
extrusiond en una extrusora de doble husillo de Collin. Los pellets obtenidos se
secaron nuevamente y se extrusionaron en una extrusora de Collin en una pelicula de

PET-G de 300 micrones.

Tabla 4
Muestra Concen. ATgoosec (°C)
ID (%]
4 0,125 1,28
4 0,25 4,22
4 0,5
Referencia 0 0

Las presentes composiciones de PET presentan un buen efecto termoprotector.

3.3 Ejemplos de peliculas de LDPE
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Se mezcld polvo de LDPE (FF29 de Polimeri Europa) y 0,8% de Tinuvin 371 en un
turbomezclador con los aditivos en carg por cargas tal como se describe en latabla5y
luego se extrusioné en una extrusora de doble husillo de Collin. A partir de la mezcla
se obtuvo una pelicula de LDPE de 150-micrones por moldeo por extrusién en estado

fundido usando una extrusora de Iaboratorio FORMAC.

Tabla b
Muestra Concen. AT ggosec (°C)
ID [%]
4 0,125
4 0,25
4 0,5

Referencia 0

Las presentes composiciones de LDPE presentan buenos efectos termoprotectores.

3.4 Ejemplo de curado NIR

Los diferentes absorbentes de rayos IR se ensayaron en una formulaciéon de 2P-PU
formulacién en cuanto a la absorcién de temperatura durante el curado NIR, asi como
las propiedades del recubrimiento final final.

Los absorbentes IR se incorporaroh en la base de molienda usando perlas de vidrio y
un agitador scandex en el curso de 16 h se acuerdo con la siguiente tabla (los valores

son en g).
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Base de molienda

Laropal A 81 (resina de urea-aldehido de BASF)
60% en 1-metoxi-2propilacetato/xileno 3:1
EFKA 4401 (dispersante polimero de Ciba Inc)
1-metoxi-2propilacetato (solvente)
butilglicolacetato (solvente)

NIR-A

15,7 ¢

0,08g
4,629
1,169
0.19¢

123

La base de molienda se mezclé con la formulacién let down y se adiciona el reticulante

de acuerdo con la siguiente tabla.

LET DOWN
Base de molienda 21,75
2p PUR Clearcoat* 3,84
MPA/BGA (95/5) 7,61
Cantidad (g) 33,20
Desmodur N 3390 (90%) 7,50

Desmodur N3390 es un isocianato alifatico de Bayer Material Science y se us6 como

reticulante
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*2p PUR Clearcoat:

Macrynal SM 510n 78,7
EFKA® 3030 0,15
TINUVIN 292/TINUVIN 99-2 (65/35) 2
DBTL (10% en xileno) 0,1
DABCO-33 LV (10% en xileno) 0,1
1-metoxi-2-propil acetato 14,45
butilglicol acetato 4.5
Suma 100

Macrynal SM 510n es una resina acrilica hidroxifuncional de Cytec Surface Specialties
EFKA 3030 es un polisiloxano modificado para mejorar la nivelacion de Ciba Specialty |
Chemicals

DBTL es dilaurato de dibutilestafio y se usa como catalizador

DABCO-33LV es una mezcla de trietilenc_liamina y dipropilenoglicol de Air Productos &

Chemicals y se usa como catalizador .

El recubrimiento se aplicé sobre una barra de alambre usando un WFT (wet film
grosor=grosor de pelicula hiimeda) de 80 um. Los recubrimientos se secaron en un
secador de NIR usando los ajustes de lampara y las velocidades de cinta indicadas

abajo.

La distribucién de NIR-A en la formulacidn de recubrimiento se examind midiendo la

turbidez interior comparado con negro. Cuanto menor es el valor tanto mejor es la
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distribucion en la formulacién y tanto menor es el impacto sobre las propiedades

visuales de la pelicula.

Absorbente NIR WFT (um) % en peso en Turbidez interior
solidos
Muestra 0 80 1 8,0
Minatoc® 230 AR 80 1 10,4
Lazerflair® 825 80 1 15.7

La temperatura de la superficie de recubrimiento se midié directamente después del

curado.

La tabla de abajo muestra los resultados usando una velocidad de cinta de 2m/min, 6
lamparas NIR de Adphos de alto quemado, rendimiento 70 %, una distancia hacia la

lampara de 100mm

Absorbente NIR % en peso en Temp. después del curado (°C)
solidos
Blanco (sin absorbente NIR) - 98
Minatoc 230 A-IR 1 106
Lazerflair 825 1 ' 112
Muestra 0 1 ‘ 216

La presente composiciéon de polvo puede incorporarse con baja turbidez interior y

provee una buena conversién de radiacion de NIR en calor.
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3.5 Ejemplo de soldado con laser

El absorbente IR de acuerdo con el ejemplo 1.1 se incorpordé mediante una maquina
de moldeo por inyeccion en una lamina de policarbonato (grosor 2mm) y una
concentracion de 500ppm. La resultante lamina (transparente y ligeramente aéulada)
se sold6 con una lamina de policarbonato (grosor 1mm) usando un laser de 250
wattios Nd:YAG-laser. La superficie se barrié con un haz de laser a una velocidad de

20mm/sec.

La resultante soldadura tenia una exelente unién, es altamente transparente, no
presenta hinguna deformacién plastica, no presenté ningunas burbujas durante el
soldado.

No se produjo ninguna fractura en la linea de unién debido a esfuerzo mecanico.

3.6  Tinta blanca de grabado

Se preparé una tinta blanca basada en didxido de titanio que tiene una excelente

fotosensitividad a laser a 1064nm de la siguiente manera:

Formulacién de la tinta

Componentes % en peso
C501 barniz 549
A-HR anatasa TiO2 45,0

polvo comp. de muestra 5 0,1

El barniz C501 se prepar6 mezclando resina de Vinnapas® C501 fabricada por

Wacker Chemie AG, un copolimero sélido de vinil acetato y acido croténico con un
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indice de acido de 7,5 mg de KOH/g, un peso molecular de 170 000 g/mol y una
tempreratura de transicién vitrea Tg de aprox. 43 °C, (20 partes) y propil acetato (80

partes).

La tinta asi obtenida, que conteni como absorbente IR 0,1 % de una mezcla
compuesta de WO;H; 53, WO3, W (en lo sucesivo denominada tinta Z) se comparé con

la tinta analoga sin dicho absorbente (en lo sucesivo denominada tinta X).

Cada una de las tintas X y Z se aplicd sobre un cartén de embalaje usando una barra
K2 estandar y se secé. Entonces se sometié 1 cm cuadrado de cada uno de los

cartones de embalaje a laser (fill 60, 1500mms, 20Khz). Entonces se midié la densidad

optica de los areas imaginadas junto con la blancura del fondo. A como puede verse

de la tabla de abajo se observé una buena densidad de imagen con solamente 0,1%
de la presente tinta (tinta Z), y también la blancura CIE del area no imaginada queda

alta con 99,15.

Tinta Absorbente IR Densidad de Blancura de fondo
imagen (CIE)

X . ninguno 0,37 99,54

V4 muestra 5 (0,1%) 0,62 99,15

Breve descripcion de las figuras:

Figura 1 muestra el layout del equipo de evaluacion.
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Reivindicaciones

Composicién de polvo que comprende
a) un bronce de tungsteno de hidrégeno,
b)  un éxido de tungsteno binario, y

¢c) metal tungsteno.

Composicién de acuerdo con la reivindicacién 1 que comprende

a) 25-70 partes en peso, especialmente, 30 — 55 partes en peso, de un
bronce de tungsteno de hidrégeno de la formula WO;_,H,, donde x tiene un
valor de 0,2 a 1, especialmente, de 0, 2 0,7, y z es 0, o tiene un valor de 0 a
X,

b) 20-70 partes en pesé, especialmente, 30 — 60 partes en peso, del éxido
de tungsteno binario, y

c) 1-30 partes en peso, especialmente, 2 — 20 partes en peso, de metal

tungsteno.

Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1 donde unaa mayor fraction del
bronce de tungsteno de hidrogeno tiene una estructura cristalina cubica,

especialmente, un grupo espacial Im-3.

Composicion de acuerdo con la reivindicacién 1, donde los componentes (a) — (c)
ascienden a 95 — 100 % en peso de la composicion total de polvo, representando
los restos, si los hay, polimeros organicos, otros compuestos de tungsteno y/o

agua.
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Composicién de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el éxido de tungsteno
binario es WOs.,, donde y tiene un valor de 0 a 1, preferentemente, de 0 a 0,33,

especialmente, de 0 a 0,1.

Proceso para preparar bronce de tungsteno de hid.régeno 0 una composicién de
bronce de tungsteno de hidrégeno, especialmente, una tal y como se define en la
reivindicacion 1, cuyo proceso comprende poner tungstato de amonio en
contacto con hidrégeno y/o un gas que libera hidrégeno a una temperatura de

2500 K o mas alta.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde la puesta en contacto tiene

lugar en un plasma.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde se usa el hidrégeno y/o el gas

que libera hidrogeno en mezcla con un gas noble.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde la cantidad de hidrégeno se
regula de manera, que la cantidad en metal tungsteno formado en el producto
quede por debajo de 25% en peso, especialmente, se encuentre en el margen de

3 — 20 % en peso del producto.

Dispersion de particulas, que comprende particulas de bronce de tungsteno de
hidrégeno en combinacién con particulas de éxido de tungsteno binario y
aquellas de metal tungsteno, preferentemente, en una relacién ponderal tal que

se define en la reivindicacién 2, en un medio de dispersion seleccionado entre los
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polimeros organicos, solventes, tales como solventes organicos o agua, o
combinaciones de solventes organicos y agua, y combinaciones de polimeros

organicos y solventes.

Dispersion de particulas de acuerdo con la reivindicaciéon 10, donde 90 % en

peso 0 mas de toda la masa de particulas tienen un tamafio de 1 nm a 800 nm.

Composicién que comprende

a) un polimero organico, especialmente, un polimero organico sintético,
termoplastico o un vehiculo de recubrimiento, y

b) 0,01 a15 % en peso, con respecto al componente (a), de un bronce de
tungsteno de hidrégeno, especialmente, en forma de la composiciéon de

polvo de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5.

Composicion de acuerdo con la reivindicacién 12 ,que contiene como
componente (b) un bronce de tungsteno de hidrégeno de estructura cristalina

cubica.

Composicién de acuerdo con la reivindicacién 12 6 13, que contiene el

componente (b) en forma de particulas dispersadas en la matriz del componente

(a).

Uso de particulas de bronce de tungsteno de hidrégeno o particulas que

contienen bronce de tungsteno de hidrégeno, especialmente, en combinacion

con particulas de éxido de tungsteno binario y particulas de metal tungsteno en
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Resumen

Dispersiones de polimero en forma de polvo basadas en bronce de tungsteno de hidrégeno,

especialmente, las que contienen una menor cantidad de metal tungsteno, presentan

buenas propiedades absorbentes de rayos IR y propiedades termoprotectoras. Los polvos
' pueden prepararse poniendo un tungstato de amonio en contacto con hidrogeno a una

temperatura de 2500 K o mas alta, p.ej. en un plasma.
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.Box No. V . Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supportmg such statement

1. Statem_ent

Novelty (N) ~ - Yes: Claims 1-14
: No: Claims 15
Inventive step (IS) Yes: Claims 1-11
No: Claims 12-15
" Industrial applicability (IA) Yes: Claims  1-15
' No: Claims
. 2. Citations and explanations

see separate sheet

Box No. VI Certain documents cited

1. Certain published documents (Rules 43bis.1 and 70.10)
and /or
2. Non-written disclosures (Rules 43bis.1 and 70.9)
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" WRITTEN OPINION OF THE | International application No.

INTERNATIONAL SEARCHING S
- AUTHORITY (SEPARATE SHEET) - , ' : PCT/EP2008/064347
Re Item-V._

Reference is made to the following document:

D1:
- D2:

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

1.7.

2.1.

3.1.

EP1676890 A (cited in application)
W0O2007092030 A (cited in application)

Document D1 discloses an infrared shielding nanoparticle dispersion comprising
tungsten oxide and tungsten suboxide particles (see D1, claim 1). -

The subject-matter of claim 1 differs from that known composition in that the

“composition comprises tungsten metal.

The subject-mét’ter'of claim 1 is new in the sense of Art. 33(2) PCT.

No technical effect in view of the distinguiéhing technical feature has been shown.
Hence, the problem to be solved is to provide an alternative heat shielding
additive. '

The solution to this problem proposed in claim 1 of the present application is
considered as involving an inventive step (Article 33(3) PCT) for the following
reasons:

The cited prior art does not disclose or even remotely suggest the alternative to
introduce tungsten metal into a heat shielding additive.

Claims 2-5 are dependent on claim 1 and as such also meet the requirements of
the PCT with respect to novelty and inventive step.

The same objections are valid mutatis mutandis for the subject-matter of claim 10.
Hence, the subject-matter of claims 10 and 11 also meet the requirements of the
PCT with respect to novelty and inventive step.

Document D1-discloses the use of an infrared sh-ielding additive comprising
tungsten bronzes and tungsten oxides in coating compositions. A dispersion of

" Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-Apnil 2005) :
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said IR-ShieIding additive is mixed with a resin and applied to a substrate. The
solvent is eliminated and the resin cured. Also the IR-shielding additive can be
incorporated into a substrate, which can be PET, which is a thermoplastic material
(see D1, [0075]-[0080]. '

o , |

3.2. The subject-matter of claim 12 differs from that known composition in that the
composition comprises 0.01-15%wght based on the polymer of said infrared
shielding material. ‘

3.3. The subject-matter of claim 12 is new in the sense of Art. 33(2) PCT.

3.4. No technical effect in view of the distinguishing technical feature has been shown.
Hence, the problem to be solved is to provide an alternative composition
comprising a tungsten bronze additive.

" 3.5. The solution to this problem proposed in claim 1 of the present application cannot
be considered as involving an inventive step (Article 33(3) PCT) for the following |
reason: ‘

3.6. The feature "comprising 0.01. to 15%wt of tungsten bronze" is merely one of
several straightforward possibilities from which the skilled person would select, in
accordance with circumstances, without the exercise of inventive skill, in order to
solve the problem posed.

3.7. Dependent claims 13 and 14 do not contain any features which, in combination
~with the features of any claim to which they refer meet the requirements of the
' PCT in respect of novelty and/or inventive step.

- 3.8. Document D1 discloses the use of a mixture of a tungsten sub-oxide and/or a
tungsten hydrogen bronze as heat shreldrng additive in polymers (see D1, [0075}-
[0080]; claims 3,10, 18).

3.9. The subject-matter of claim 15 is not new in the sense of Art. 33(2) PCT.

4.1. Document D1 discloses a production method of fine particles of infrared-shielding
' material, containing tungsten oxide fine particles expressed by a general formula:

Form PCT/ISA/237 (Separale Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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WyOz and/or a tungsten oxide composite fine particles expressed by the general _
formula: MxWyOz (where M is at least one kind of element selected from the
group consisting of H, He, alkali metal, alkaline earth metal, rare earth element,
Mg, Zr, Cr, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Ga, In, Tl, Si,
Ge, Sn, Pb, Sb, B, F, P, S, Se, Br, Te, Ti, Nb, V, Mo, Ta, Re, Be, Hf, Os, Biand |),

“the method comprising the step of heating a starting material of the fine particles
of infrared-shielding material in a reductive gas and/or inert gas atmosphere at a
temperature of 600-1200°C (see D1, claims 12 and 13).

42. The subject-métter of claim 6 differs from that known process in that the reaction
takes place at 2500 K or more and the method is directed to make hydrogen
tungsten bronzes and compositions thereof.

4.3. The subject-matter of claim 6 is new in the sense of Art. 33(2) PCT.

4.4. The problem to be solved can be seen as providing a method for making
hydrogen tungsten bronze or compositions comprising hydrogen tungsten bronze.

4.5. The solution prbposed in claim 6 of the present application can be considered as
involving an inventive step (Article 33( ) PCT) for the following reasons.

4.6. Document D2 discloses a process for preparing tungsten oxides by reacting
ammonium tungstate in a plasma reactor at 3000K in presence of oxygen. D2 also
_discloses the:making of tungsten bronzes by reaction a tungsten oxide with a
compound of a metal M (M=Na, K, Cs) in presence of hydrogen and at high
temperature. The examples of D2 show that nanoparticles comprising tungsten
can be prepared and that the characteristics of tungsten oxide powders can be
varied with process variations (see D2, page 21, line 17 to page 23, line 10).

4.7. Even if the person skilled in the art would know, that tungsten bronzes are
" reduced tungsten oxides, none of the documents D1 to D2 does indicate or lead
- said person to react ammonium tungstate with hydrogen at a temperature of at
least 2500 K in order to obtain hydrogen tungsten bronzes.

4.8. Claims 7-8 are dependent on claim 6 and as such also meet the reqwrements of
the PCT with respect-to novelty and inventive step.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 3) (EPO-April 2005)
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PCT appllcatlon No. W02009024497 A1 was published on 26 02.2009 claims the
priority date of 22.08.2007 and 07.09.2007.

This earlier application discloses a composition comprising anatase, a polymeric
binder and a mixture of tungsten trioxide, tungsten bronze and metallic tungsten.
The mixture of tungsten trioxide, tungsten bronze and tungsten metal is obtained
by contacting ammonium tungstate with hydrogen and argon in a plasma reactor
at a temperature of 5000-10.000 K (see W02009024497, claims 1-2, page 25,
lines 5-22

Thus, it is prejudncla! to the novelty of the subject-matter of claims 1-15 of the
present application.

Form PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 4) (EPO-April 2005)
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ﬁg SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

1. Composicion de polvo que comprende

a) un bronce de tungsteno de hidrogeno,

b) un 6xido de tungsteno binario, y

c) metal tungsteno.

2. Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1 que
comprende

a) 25 - 70 partes en peso, especialmente, 30 - 55
partes en peso, de un bronce de tungsteno de hidrogeno de
la formula WOs.Hx, donde x tiene un valor de 0,2 a 1,
especialmente, de 0, a 0,7, yzes 0, o tiene un valor de 0 a x,
b) 20 ~ 70 partes en peso, especialmente, 30 —~ 60
partes en peso, del dxido de tungsteno binario, y

. c) 1 — 30 partes en peso, especialmente, 2 — 20 partes

en peso, de metal tungsteno.

3. Composicion de acuerdo con la reivindicacién 1
donde unaa mayor fraction del bronce de tungsteno de
hidrogeno tiene una - estructura = cristalina  cubica,
especialmente, un grupo espacial im-3.

4, Composicion de acuerdo con la reivindicacion 1,
donde los componentes (a) - (c) ascienden a 95 — 100 % en
peso de la composicion total de polvo, representando los
restos, si los hay, polimeros organicos, otros compuestos de
tungsteno y/o agua.

5. Composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 1,
donde el éxido de tungsteno binario es WOsy, donde y tiene
un valor de 0 a 1, preferentemente, de 0 a 0,33,
especialmente, de 02 0,1.

6. Proceso para preparar bronce de tungsteno de
hidrégeno o una composicion de bronce de tungsteno de
hidrégeno, especialmente, una tal y como se define en la
reivindicacién 1, cuyo proceso comprende poner tungstato
de amonio en contacto con hidrdgeno y/o un gas que libera
hidrégeno a una temperatura de 2500 K o0 mas aita.

7. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde la
- puesta en contacto tiene lugar en un plasma.
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Reivindicacion(es): 8. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde

se usa el hidrogeno y/o el gas que libera hidrogeno en
mezcla con un gas noble.

8. Proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, donde la
cantidad de hidrégeno se regula de manera, que la cantidad
en metal tungsteno formado en el producto quede por debajo
de 25% en peso, especialmente, se encuentre en el margen
de 3 - 20 % en peso del producto.

10. Dispersién de particulas, que comprende particulas
de bronce de tungsteno de hidrégeno en combinacién con
particulas de 6xido de tungsteno binario y aquellas de metal
tungsteno, preferentemente, en una relacién ponderal tal que
se define en la reivindicacion 2, en un medio de dispersion
seleccionado entre los polimeros organicos, solventes, tales
como solventes organicos 0 agua, o combinaciones de
solventes organicos y agua, y cpmbinaciones de polimeros
orgénicos y solventes. ;

1. Dispersion de particulas de acuerdo con la
reivindicacion 10, donde 90 % en peso o0 més de toda la
masa de particulas tienen un tamafio de 1 nm a 800 nm.
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RESOLUCION NUMERO - 274 30 DE 2007 HOJA No. __5

0 2007
Por la cualastg o&gena la efectividad de una garantia

ARTICULO SEGUNDO: Notificar personaimente el contenido de la presente resolucion a
la sefiora Yolanda Norena Reina , y a la sefiora a la sefiora Gloria Mufioz de Cuellar,
entregandoles copia de la misma e informandoles que contra ella no procede recurso
alguno en razén de la cuantia.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE
Dada en Bogota, D.C., a los

La Superintendente Delegada para la Proteccién del Consumidor (E)

. o.us\ Wadc
MARIA TERESA Pi ENAVENTURA
Notificaciones
Reclamante
Nombre: Gloria Munoz de Cuellar
Cédula de ciudadania: 36.154.584
Direccién Carrera 1 No 30 - 17 Barrio Santa Inés
Ciudad Neiva Huila.
Investigado:
Establecimiento de comercio: Mansién Dorada
Propietario: Yolanda Norena Reina
Cédula de ciudadania 65.739.495
Direccion : Carrera 6 No 7-27
Ciudad Neiva Huila.
Radicado: 07011103

MTPB/ragp
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
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No. 10-067257- -00000-0000

Fecha: 2010-06-03 15:53:18 Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra 11 PATENTEIYN Eve: 378 FASENACIONALL!
Act. 411 PRESENTACION Folios: 151
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
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0-067257- -00000-0000
Fecha: 2010-06-03 15:53:18 Dep. 2020 DIR NUEVASCR
Tra 11 PATENTEIY]|

Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 151
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA ¥ CORERCIO

RIT ¢ B0017408Y-2

SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

RECIRD OFICIAL BECAA ¢+ 10 — 34 323
FeCH UL ARARR AR AR AN AR AN
No. 10-067257- -000
Fecha: 2010-08-03 15:53:18 Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 151
fryyg CONSIGHNALDTRY Bhpd
BERQRITANTE TIFD PABH HENED CHENTA Ho. PABO FECHA BBO Yr. PFAGE
\' CAVELIER ABOGADOS CONSIGHACION  BANCD DE BOBOTA 0427343Q7 179034530 0E/03/2010 51 670,000,400
p
. geg £ O W D E F T 0 fhi%s
~ CANT. RENTISTICD ‘BHEE!-’W TGTAL CONCEPTO
t 50003-01-03 CABBIG DE HODALIDAD Y MODIFICA 12 BARCAS ¥ LEMAS CORERCIALES 114,000,900
TOTAL ¢ $ 114,000,900
50M:  CIENTO CATORCE HIL PESOS
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‘ RECIBD DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE Ho.
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0 SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
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0-067257- -0

Industria y Comercio

SUPERINTENDEMCIA _ o ) ‘ SR
Fecha: 2010-06-03 15:53:18  Dep. 2020 DIR.NUEVA
: Tra. 11 PATENTEIYH Eve: 378 FASENACIONALI
' Act. 411 PRESENTACION Folios: 151
PATENTE DE INVENCION D MODELQ DE . S T

Indicacién que se solicita una patente.

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa D Incompleta D

HEnRE

PATENTE DE INVENCION PCT [erODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

/ .
m indicacion que se solicita una PCT
\I‘,‘l ‘:ﬁ Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada iniciaimente (capitulo descriptivo,

reivindicatorio, resumen)

' Z / Dibujos de ser estos pertinentes

lj Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Incompleta [j

Completa -

DISENO INDUSTRIAL || (Art. 119 Decisién 486/00)
D Indicaciéri que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
l:] Representacion grafica y fotogréfica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el

disefio
[:I Comprobante de pago de las tasas establecidas

,‘ * Completa [:] Incompleta [:‘

ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Representacién grafica de un esquema de trazado

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D Incompleta D

HINRNEN

PIN2-FNR (201Q-19.1R)
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N Industria y Comercio
Laiite SUPERINTENDENCIA
Bogota D.C.,
2020
Doctor(a)

CORREA BARBOSA OSCAR
Apoderado(a) y/o Representante de
BASF SE

REFERENCIA Radicacion No. 10 067257
Solicitud internacional PCT/EP2008/064347
Fecha inicio fase nacional 05/06/2010

Tramite 11
Evento i 378
Actuacion 430

Oficio No. ‘E 0 8 1 4 0

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia de la cual trata la solicitud, ya
que el titulo relacionado no se encuentra con la precisién necesaria para identificar claramente el objeto de la
solicitud de patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Circular tnica 5.2.9)

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante o a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Cédigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 i) del Tratado de Cooperaciéon en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara segun indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidén 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacion.

Continua en la pagina siguiente...

Al contestar favor indique el nimero de . Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2,5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacién que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.cov.co e-mail: info(@sic.aov.co
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‘\i{h Continuacién radicado No: 10 067257

N ontinuacion radicado INO: - b -
=) Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo

Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.aov.co e-mail: info@sic.aov.co
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Bogota D.C.,
2020

Doctor(a)

CORREA BARBOSA OSCAR

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

Apoderado(a) y/o Representante de

BASF SE

REFERENCIA

Radicacion No. 10 067257
Solicitud internacional PCT/EP2008/064347
Fecha inicio fase nacional 05/06/2010

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430

Oficio No. | Rf,’ 0 8 7 4 JQ

Teniendo en cuenta que el capitulo reivindicatorio presentado excede de diez reivindicaciones, es necesario que
cancele la tasa establecida por cada reivindicacion adicional presentada, de conformidad con lo dispuesto en la
resolucion de tasas vigente para la fecha de presentacion de la solicitud, so pena de que no sean tenidas en
cuenta dentro del presente tramite administrativo.

En consecuencia, con fundamento en lo previsto por el articulo 12 del Cédigo Contencioso Administrativo, se le
requiere para que dentro del término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio
atienda el requerimiento aqui sefialado. Lo anterior, con el alcance que para tal efecto establece el articulo 13 de
la misma codificacion, respecto de las reivindicaciones adicionales.

Notmquese el presente OfICIO conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quinto del titulo

Directora de Nueyas Creaciones’(c)

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpali

Al contestar favor indique el nimero de
radicacion que se encuentra a continuacion

09 JUL. 2010

Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel: 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www .sic.gov.co e-mail: infof@sic.aov.co



