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ralmente un espesor 6ptimo sbélo en una pequefia drea situada

Hoje nom. 17

Campo técnico

La presente invencién proporciona una nueva ldmina
retrorreflectante de lentes empotradas que muestra propie~
dades superiores, incluyendo una angularidad superior, y qus

se ha heeholmediante técnicas de estratificacién.

Técnica anterior

Ia forma més ampliamente usada de ldmina retrofre-
flectante es la forma de "lentes incorporedas" o "lentes

empotraias", ensefiado originalmente en la patente de los

EE.UU. N 2.407.680. Tal lémina incluye una lémina polimera |

o *
¢ =

transparente, una monocapa de microesferas empotradas pp:ia
l4mina, y una capa de reflexién especulaf que se extiéhde:
debajo de la superficie dorsal de la ldmina polimera. Para
conseguir una reflexidén méxima con tal ldmina, la distancia
entre las microesferas y la capa de reflexidn especular ties
ne que controlarse estrechamente para colocar estar&ltima
en la posicién apropiada en la que los rayos luminosos son
enfocados por las microesferas. ILa solucién convencional
para proporcionar tal separacién controlada es recubir las

microesferas con una capa polimera, conocida como capa de

separacibn, antes de la aplicacién de la capa de reflexién
especular,

Un problema de este sistema de recubrimiento conven-

cional es que la capa aplicada como recubrimiento tiene gen$
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T material aplicado como recubrimiento tiende a fluir a las-

ose am?

directamente detris de las microesferas individuales., El-

éreas existentes entre las microesferas, dando a esas Sreas
un mayor espesor, y separando la capa de reflexidn especu-
lar del punto focal de las microesferas. La luz inciéente
que es perpendicular a la ldmina, o que sélo estd deSpla7ada

11geramente de 1a perpendicular, se refleja con gran brillo

poraue estd enfocada sobre las pequefias dreas de separacion
6piima detrds de las microesferas individuales., Pero lag luz

que incide sobre la ldmina en un 4ngulo sustancialmenté se-

parado de la perpendicular se enfoca en un punto situado

frente a la capa de reflex16n especular, y se reduce 1a re-
trorreflexién en estos dngulos. e

A pesar de la reconocida desventaja de esta "angula-

ridad" limitada de las léminas retrorreflectantes conven~
cionales con lentes empotradas, no se ha logrado durante
muchos afios mejorar la angularidad de las 1ldminas comercia-
les de lentes empotradas. La lémina sigue teniendo dngulos
de semibrillo (épgulo al que la luz incidente sobre la 14-
mina se refleja con la mitad de brillo con que se reflejari@
la luz perpendicular a la lémina) de alrededor de 302 g 459}
Tal angularidad es adecuada para muchos fines, pero no para
otros usos potencialmente importantes, teles como la sefiga-
lizacién en los costados de camiones u otros vehiculos. Los
conductores ven con frecuencia una sefial situada sobre el
costado de un camién desde una posicién distinta de la per-
pendicular al camién, en grandes dngulos de incidencia, mu-
cho mds alld de los 4ngulos a los que las l4minas reflecw
tantes de lentes empotredas existentes son reflecotantes.

Lea patente de los EE.UU, N2 4.367.920 ensefia produc-




R ; moje wiim. 3757

MO0D-8679 '
N tos en ldminas retrorreflectantes de mayor angularidad, y

e

procedimientos para fabricar tales lédminas, que implican em-

potrar una monocapa de microesferas en una capa polimera

hasta menos de la mitad del didmetro medio de las microes-—
5 feras, y estratificar una pelfcula separadora preformada con

la superficie cubierta de microesferas de la primera capa,

Deseripeidn de la invencién fel

La presente invenciénﬂcbmplementa la ensefianza de ,
10 la patente de los EE.UU. 4.367.920 mejorando la 1émina.¥3%r94
rreflectante a un estado de mucho mayor angularidad. En bre-

ve, el método bdsico de fabricacifén comprende las operacio-

nes de preformar, preferiblemente por extrusién, una pritéra

e
- - Ld

capa polimera transparente; empotrar en la cdpa una.moqqqépa
15 de microesferas, bajo calor y presién, hasta ungﬂprbfuﬁaiéad
de meﬁos de la mitad del didmetro medio de las microésferas;
rreformar, preferiblemente por extrusién, una segunda capa
polimera transparente, y estratificar la segunda capa a la
superficie cubierta de microesferas de la primera capa, de
20 . modo que la segunda capa se adapta a las superficies curvas
de las porciones de las microeéferas que sobresalen de la
primera capa y se pone en contacto con la primera capa en
los espacios situados entre las microesfleras; y recubir la
superficie configurada“qui estd al descubierto de 1la segund%
25 capa con una capa de reflexiédn especular. |
Preferiblemente, y seglin la presente invencién, las
microesferas se empotran en la primera capa hasta profundi-
dades que dejan en alineacidn sustancial los bordes extremos

de las porcioneés no empotradas de las microesferas; las mi-

30 croesferas se aplican eén un ndmero por unidad de superficie
A.G.
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menor que el que podria lograrse de otro modo, y las micro-
—esferas se usan en un intervalo de didmetros mds amplio que

el considerado en general como Sptimo hasta ahora, obtenien+

do con todo ello mejoras adicionales en la angularidad., Ade=
més, la estratificacidén se lleva a czbo preferiblemenfe

usando una banda amortiguadora que comprende un material po+
1imero que se une a la segunda capa polimera y que se re-—,

blandece durante la operacién de estratificacién alcanzando
un estado més blando o de menor viscosidad dque la segunda.

capa polimera. . |

Se ha encontrado que la ldmina preparada de este

-
vogre

modo tiene una angularidad nunca lograda hasta zhora en una

l4mina retrorreflectante de lenmtes empotradas. Por ejempio,

L] - »

el #ngulo de semibrillo o medio brillo de la lé4mina de Ia’

invencién es generalmente de 502 o més, y prefériblemehte'
de 602 o mis, sobre al menos uno de los ejes de la lémina;
en cﬁntraste con el éngﬁlo de semibrillo convencional de al
rededor de 302 a 45¢ indicado antes. Ademés,'la nueva laming
es reflectante hasta éngulos de incidencia muy elevados de
cerca de 902, mientras que las laminas convencionales de

lentes empotradas tienen poca o ninguna reflexién en dngulos

mayores de alrededor de 652,

Aﬁn sin limitar la invencién a ningin mecanismo ni
teor{a particular, se cree que la anzularidad superior de 1la
nueva ldmina puede atribuirse, al menos en parte, al hecho
de que en tal lémina la capa de separacién se adapta, en un
espesor sustancialmente constante, a una gran porcién de la
superficie dorsal de las microesferas. A causa del empotram)
to0 poco profundo de las microesferas en la primera capa, hay

un gran espacio sin llenar entre las microesferas, que pued

—c—

Len
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la estratificacién de la capa separadora a las microesferas,

Hojs nom. D |

aceptar porciones en exceso de la capa de separacién durante

y evitar as{ la acumulacién de material de la capa de sepa=
racién, que de otro modo engrosaria la capa de separacién
sobre partes de la superficie dorsal de las microesferas,
Ademds, la alineacién de las superficies dorsales de las pi-

croesferas permite aplicar la capa separadora de modo mé@ v

-

uniforme a las microesferas individuales, independientemente

de los tamefios de las microesferas. El control de la densi-

-

dad de las microesferas por unidad de superficie mejora adn

més la conformacién o adaptacién de la capa separadora, como

fEane

tarbién sucede con el uso de una banda amortiguadora reblan-

decible durante la operacién de estratificacién.

- tu-

Técnica anterior adicional - ..

Otros investigadores anteriores, ademds de los de 1lg
patente de los EE.UU. 4.367.920, han empleado una pelicula
separadora preformada en lédminas retrorreflectantes de lentes
empotradas. Sin embargo, en un método descrito en la patente
de los EE.UU. 3.795.435, la pelicula separadora preformada
lleva una capa de adhesivo, en la que inicialmente se empo-—
tran y sujetan glébulos o microesferas de vidrio, y, durantd
la confofmacién o adaptacidén de la pelicula alrededor de lag
microesferas, el adhesivo se fuerza a situarse éntre las mid
croesferas. E1l adhesivo ocupa el espacio existente entre lag
nicroesferas, de modo que, tal como se representa en los di~
bujos de 1la patente, las microesferas se muesiran empotradag

en més del 60 por ciento de su didmetro en la cape adhesivg
Yy en las capas superiores afindidas (las capas 12, 14 y 15 de

la, Figura 6 de la patente de los EE,UU. N® 3.795.435). Para
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que la pelfcula separadora se adapte a su alrededor, queda

S

menes de alrededor del 40 por ciento del didmetro de las mid

croesferas. E1 resultado es que hay una distanciz inadecua~-

da entre las microesferas para aceptar la pelicula separado-

5 ra, y la 1ldmina no puede mostrar la 'elevada angularidad de

~
S e

la lémina de la invencién.
Ademés,.aunque los dibujos de la patente no indican
este hecho, parece dificil desplazar completamente el adﬁée
sivo gque hzy sobre la pelfcula separadora, en el que lgsagi-
10 croesferas o los glbébulos de vidrio se empotran iniciai;eﬁte
desde el dorso de las microesferas durante la deformaci?gxde
la pelfcula se;aradora alrededor de las microesferas. En- el
grado en el que el adhesivo no sea desplazado, la sepa#é?iér‘
entre las microesferas y una capa de reflexidn esyecuiéi:
15 aplicada sobre la pelicula de separacién serd indebidamente
grande, y la capa de reflexidén especular no estarid plenamentie
alineada en los puntos focales de las microesferas para la
luz que incide sobre la lémina en 4ngulos superiores de in-
cidencia. _ ‘
20 ILa patente considera también en la columna 8, lineess
8-24, el uso de una hoja de cobertura preformada. Se dice
Que los gldébulos de vidrio se colocan primero sobre la hoja
de cobertura, tras lo cual la pelicula separadora preformadg
se recubre con "adhesivo en un espesor adecuado" y se deforma

25 alrededor de los glébulos de vidrio. Como indica la pabente,

(0]

el grado de deformacidén de la pelicula de separacién "depend
en gren medida del espesor de la capa de adhesivo y de la
pres;én de los cilindros o similaqpé", pero no se hace nin-
guna sugerencia de que se obtendria una construccibn dife-

30 rente de la mostrads en los dibujos.
A.G, /
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" car una pelicula de separacién preformada en una ldmina re-

Hoje noOm. R

Se describen propuestas adicionzles para estratifi-

trorreflectante en las patentes de los EE,UU. 4.023.889,
4.104.102 y 4.226.658. En todas estas propuestas, primero
se empotran parcialmente microesferas de vidrio en una'pe—
lfcula superior de dos capas (de un modo descrito en la pa-
tente de los EE.UU. 4.023.889), tras 1lo cual la pelfcula de
separ#cién se estratifica sobre las microesferas que sobre-
salen. Como se muestra 'en la Figura 9 de la patente de los

PR A

EB.UU. 4.023.889, las microesferas se empotran profundamgpte
en la pelicula superior, hasta una profundidad de més del."
50 por ciento de su didmetro medio, con el resuvltado de que
lg pelicula de separacién tiene poca penetracién entre léon:
microesferas, como se pone de manifiesto en la Figura 9 de
la patente de los EE.UU. 4.023.889. La penetracién estéd o

mitada también por el hecho de que le pelicula de separacién

se metaliza antes de la estratificacibn, 1o gque la hace ‘msis’
r{fzida; y en la patente de los EE.UU. 4.226,.658 1la peligéié
de separacién est4 soportads sobre un soporte de papel, lo
que limita el gra&o en que puede deformarse la pelicula se-
paradora. Adehés, las microesferas se ponen en contacto con
la capa superior por presidn a través de la parte inferior
de las dos capas de la pelfcula superior, lo que da como re—
sultado una alineacién de las superficies frontales de las

microesferas, en lugar de una alineacién de las superficies

dorsales, como en la lémina preferida de la invencidn.

Breve descripeidn de los dibujos

Las Figuras 1A, 2A vy 2B son vistas en corte amplia-
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b

La Figura 3 es una vista en corte de una limina re-
- presentativa de la invencién.

La Figura 4 es una vista en corte de una limina re-
5 | trorreflectante representativa de la técnica anterior;

La Figura 5 es un conjunto de gréficas del médulo
de pérdida, en dinas por centimetro cuadrado, en funcién de
la temperatura en grados centigrados, para una variedad de
materiales polineros que muestran una propiedad Gtil para

e .J..

10 lograr la ldmina retrorreflectante de la invencién, y

La Figura 6 es un conjunto de grificas del brillo

por retrorreflexidén, en candelas por lumen de luz incideqpé,

en funcién del 4dngulo de incidencia de la luz para 1dmings
ilustrativas de la invencidén y una ldmina representativa de

15 la técnica anterior., ARTY

Descripciébn detallada _ S0

La invencién se describird, ademéds, por medio de 10%

20 ejemplos siguientes, que se refieren a los dibujos anexos.
Ejemplo 1

Un copolimero reticulado idnicamente de efileno Ng

25 4cido metacrilico, que tenfa un fndice de fluidez en estado
fundido (en lo que sigue, abreviadamente "indice de flgidez')
de 0,6 y que estaba estabilizado frente a la luz ultraviolefa
(Surlyn 1706 UVO03 suministrado por DuPont), se extruyé a trg
vés de una ranura delgada sobre una pelfcula de soporte de

30 poli(tereftalato de etileno) (PET) de un espesor.de 50 micras,
A.G.

08036
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0D-8679 usando condiciones normales de extrusién de pelicula. ILa
] héxtrusora, el grosor de la ranura y la velocidad de la pe-
- licula de soporte de PET se ajustaron para lograr un espesor
de la capa extrulda de 5C micras.
5 Se empotraron microesferas en la capa extrulda de

pelicula compuesta descrita. La peliculz compuesta se iden-
tifica con el N2 10 en la Pigura 1A, indicéndose como 10a lal

capa extruida de la pelfcula compuesta, y la pelicula de so-]

porte de PET como 10b.

LERY I}
10 Se preparé una banda de amortiguacién con una resinal

de poliéster (resina Vitel PE307, obtenible de la Goodyeax

Chemicel Company, y que sSe cree que es el producto de reag-—

cibén de etilenglicol, neopentilglicol, #cido sebdcico, #cidd

isfotdlico y Acido tereftdlico). Esta resina se disolvid en

15 una mezcla 50/50 de metil—etil-cetona y tolueno para prepa-

rar una disolucidén de 40 por ciento en peso de sélidos, Ia"

disolucién se extendié sobre una pelfcula de PET de 50 mis <

cras, y la disolucién extendida se secé por completo. B

recubrimiento en seco era de 25 micras de espésor. Para
20 evitar el uso de ﬁisolventes, el poliéster podria extruirse
también, en lugar de recbrirse con disolventes.,

Esta banda amortiguadora se recubrié despuds por ex-
trusién con una capa adaptada para que sirviera de capa o
pelicula separadora en la ldmina de retrorreflexién final,
25 La capa se formé a partir de otro copolimero reticulado ib-
nicamente de etileno y é4cido metacrilico, que tenfa un indi-
ce de fluidez de 14 (Surlyn 1702) y se extruyé a través de
une ranure sobre la superficie seca de la resina de poliéster

extendida sobre la banda amortiguadora. Las condiciones de

30
A.G,
08036

extrusién se ajustaron para dar una capa extrufda de unas
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20 micras de espesor.

B La banda amortiguadora con la capa separadora e€X-—
truida se estratificéd después sobre la pelficula 10 cubierta
con microesferas antes preparada. La pelicula 10 cubierta de
microesferas y la banda amortiguadora 19 cubierta con ia ca~-
pa de separacién (que comprendfa la pelicula 19a de PET, la
resing de poliéster recubierta 19b, y la capa separadora 19c¢
de copolimero idnico) se prensaron una contra otra en un ci-
lindro de presién y un cilindro calentado. Este dltimo esta;

s¢ aafe

ba calentado a 137,6°C, y, a esa temperatura, el copolimeno f

reticulado idnicamente de la capa 10a tiene una viscosidad

T

en estado fundido mds alta que el copolimero reticulado i%ni

camente de la capa 19¢, y este Gltimo tiene una viscosidad
en estado fundido més alta que la resina de poliéster de la,

capa 19b. Estas diferencias en la viscosidad en estado fur-,

dido causan los siguientes cambios en el conjunto durante- da

® a0 @

apvlicacién de presién entre el cilindro calentado y el gilin

dro de presidén: las microesferas tendian a permanecer en sd
nivel original en la capa 10a de copolimero de superior vis-
cosidad en estado fundido; la capa separadora 19c de copoli-
mero de inferior viscosidad se reblandecid y fue forzada a
situarse alrededor de las porciones de las microesferas que
sobresalfan de la capa 10a, y se adapté a la forma de las
superficies curvas de las microesferas; y la capa de resina
de poliéster 19b se déformé y fluyé permitiendo la conforma-
cibn descrita de la capa 19c.

Después de retirar la pelicula de soporte 10b de
poliéster, y de estratificar con la superficie recubierta al

vapor una capa adhesiva basada en acrilato y sensible a la

presién extendida sobre un revestimiento de desprendimiento
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recubierto de silicona, para formar una lémina retrorreflec-

S

tante completa coro la mostrada en lineas continuas en la
Figura 3, la ldmina completa comprendia la capa 10a de copo-
limero de mds alta viscosidad en estado fundido, que servia |
5 como pelicula superior; las microesferas de vidrio 27;-la
capa conformada 19c de copolimero de inferior viscosidad en
estado fundido, que servia como pelicula o capa de separa-
cién; la capa 28 de aluminio depositado al vapor; la capa

29 de adhesivo sensible a la presién; y el revestimiento

10 desprendible 30.

Se midié despuds la retrorreflexidn de la 1lémina

completa, con un retrolumindémetro, como se describe en lz

Publicacién defensiva de los Estados Unidos 7987,003. Este
instrumento proyecta un circulo de luz de un didmetro de
15 2,5 cm sobre una nmuestra de la limina, y mide la luz devuglia

* ¥ .

en un &ngulo de divergencia seleccionado. ALl pequefio éng&ié
de incidencia de 42 (en lugar de 02 para eliminar la reéiéj
xién especular de la cara de la ldmina) ¥y un 4ngulo de &{;:
vergencia de 0,22, se encontré que la retrorreflexién de la
20. lémina completa era de 100 candelas por lémen. E1l retrolu-
migémetro se separé de la perpendicular con un movimiento de
oscilacién, continuando la proyeccién del haz luminosoc sobre
la muestra., Se encontrd que el dngulo en que la ldmina tenia
la mitad de brillo (50 candelas por lumen) era de 522, cuaen+t
25 do se media a lo largo de la banda, y 652 cuando se medla a
través. Asimismo, algunas muestras de ldmina del ejemplo
gseguian siendo visiblemente reflectantes a 852 en le direc-
cién transversal de la banda.

‘La excelente angularidad repregentada por las medi-

30 das de retrorreflexifn indicada en el parrafo anterior, con
A.G. |
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trorreflectantes comerciales convencionales, que tenfan 4n-

trasta netamente con la angularidad mostrada por 14minas re-|

gulos de semibrillo de unos 302 z 452, y se hacian esencial-
mente no reflectantes en dngulos de incidencia de unos 652.

Las Piguras 3 y 4 ilustran una base que se cree que exflica

al menos parcialmente la superioridad de angularidad que se

ha medidé. Como se muestra en la Figura 3, un rayo de luz

31 aue incide sobre la lédmina en un 4ngulo de incidencia de

alfa elevado (ol ), se transmite a través de una micrbesfera

y
=s a4fe

27 y la capa separadora 19c que estd unida a la capa 28 de

reflexién especular, que penetra profundamente entree las o

microesferas y se adapta bien g la forma de las microesfe—

»

ras tras las cuales estd dispuesta. E1 rayo de luz 31 se*"’

refleja en la capa de reflexidén especular 28 y vuelve hacia

la fuente luminosa. Por el contrario, en las léminas retro-'

3 o
4 .

rreflectantes convencionales, tales como la mostrada en Xa.*

Pigura 4, la capa de separacién 32 no se adapta de modo ?éﬁ?
completo alrededoxr de la microesfera, y la capa de refléxi&n
especular no se adapta de modo tan concéntrico alrededor de
las microesferas, como en la lémina de la invencién. El re-
sultado es que un rayo de luz 33, due incide en la ldmina de
la técnica anterior en un 4ngulo de incidencia alfa ( & ) no
se reflejé de nuevo en la capa de reflexién especular hacia
la fuente de luz, sino que se dispersa en la lémina, o hacia
cierto punto fuera de la lémina.

Puede adverbirse que lasg medidas de angularidad debeh

hacerse sobre la ldmina, o en un punto de la mizma, en el qu

W

la luz reflejada sea blanca ¥y no tenga una tonelidad azul o
amarilla, La retrorreflexién a partir de una lémina retro-

rreflectante puede perjudicarse o lavorecerse si la capa de
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‘MOD-8679 separacién es mids gruesa o més delgada que el valor éptimo, |
'| 1o que se manifiesta por una tonalidad azul o amarilla en lal
L. luz reflejada. Los resultados méds exacktos se obtienen cuando

la luz reflejada es blanca.

Ejemplo 2

Se repitié el ejemplo 1, excepto en que el copoli-
mero iénico de alta viscosidad en estado fundido de la capa

4o 04

10 10a, en el gue las microesferas estaban parcialmente empotrg'
das, se sustituy6 por una rvesina de poliuretano alifdtico °J
termopldstico que tenfa un indice de fluidez de 17;2 o
("Q-thane" PN03-93E, suministrado por K.J.Quinn); la bani'n:
da amortiguadora erza una banda disponible en el comercio

15 que comprendia un papel recubierto de polietileno en el Qﬁé‘
el polietileno tenfa un indice de fluidez de alrededor des.”

10, y el recubrimiento de polietileno era de alrededor de. <

0,025 mm; el copolimero iénico de baja viscosidad en estado
fundido de la capa de separacién 19c se sustituyé por una
20 resina de poliuretano alifdtico termoplédstico que tenfa un
indice de fluidez de 2,6 ("Q-thane" P342-9L, suministrado
por K.J.Quinn), y e) el cilindro calentado 21 de la Figura
2 usado ﬁara estratificar la banda 10 cubierta de microes-
feras y la banda amortiguadora éubierta con la capa de se-
25 paracidn se calentd a 1602C (el Indice de fluidez se midiéd
por el procedimiento de la ASTNM D1238, usando la condicidn
(e) para polietileno y usando una temperatura de 17592C y uni
carga de 5000 gramos para resinas de poliuretano).

La retrorreflectividad de la ldmina reflectante com

30 pleta era de alrededor de 110 candelas por ldmer de luz ing;
A.G,

08036




P-
MOD-8679

10

15

20

25

30
AJG,
08036

| dente en un Anzulo de incicéencia de 52, y la ldmina tenia

| dngulos de semibrillo de 47% a lo largo de la banda y 552 al

‘Hoju nom.

través,

La ldmina de este ejemplo mostraba una nueva estira-
bilidad para ldminas retrorreflectante. Por ejemplo; cﬁando
se estiré diez veces el 125 por ciento de sus dimensiones
originales, con ﬁn tiempo de relajacidén de diez segundos en-—
tre los estiramientos, y después se midié el brillo en refle
xién cinco minutos después de terminado el estiramiento; 1a.}
limina conservaba el 91 por ciento de su brillo en reflex” il
original.

Ejemplo 3

Se repitié el ejemplo 1, excepto en que la pelicula
compuesta 10 se sustituyb por une pelicula compuesta quet&?é
prendia una pelicula de PET de un espesor de 0;025 mm es%g%:
bilizado frente a la luz UV (usando un estabilizador ooéb:ei
descrito en la patente de los EE,UU. N2. 3.580.927, que se
habia préparado dél modo descrito en la patente de los EE.UUL
3.188.266) y una capa de 0,025 mm de espesor de copolimero
reticulado ibnicamente de etileno y 4cido metacrilico que
tiene un Indice de fluidez de 5 (Surlyn 1652 3R). Se empo-
traron microesferas parcialmente en la pelicula de copolime-
ro, ¥ la totalidad de la pelicula compuesta de dos capas se
incluyd en la ldmina reflectante completa acabada, en lugar
de desgpegar la pelfcula de PET. La'lémina reflectante com-
pleta tenfa una reflectividad de alrededor de 90 candelas

por ldmen en un dngulo de incidencis de ~49, medida del modo

descrito antes, y dngulos de gsemibrillo de 552 a lo largo de)
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la banda y 652 al través.
- : ) Ejemplo 4
5 Se repitié el ejemplo 1, excepto en que no se usé

banda amortiguadora, y la estratificacidén de la capa de se-
paraci6n con la capa cubierta de microesfera se efectud por
técnicas de formacién a vacfo. El copolimero iénico de infe

rior viscosidad en estado fundido (Surlyn 1702) se usé para

10 la capa de separacién, pero el copolimero se extendié sobrel,

L]
»

una pelfcula de PET de 50 micras de espesor, en vez de sobrj

s

la banda amortiguadora. La pelicula 10 cubierta de micror~

esferas descrita en el ejemplo 1 se extendid sobre una placg
de vaeio, con las microesferas mirando hacia el lado contra+t

*4 4a,

15 rio a la placa de vacio. La pelicula de soporte de PET se..

separ$ del copolimero idénico de inferior viscosidad en asta

do fundido, dejando este Ultimo en forma de pelicula libre

gue se exfendié'deSpués sobre la pelicula cubierta de micro4
esferas. La pelicula libre de copolimero era de mayor lon-
20 gitud y anchura que la pelfcula 10 cubierta de microesferas
¥y la plééa dé vacio, y estaba dispuesta de modo que .cubriera
toda la placa de vacio y la pelicula cubierta de microesfe-
ras. Se ﬁizo vacio, que tirdé de la pelicula libre de copo-
1fiero hacia ia placa de vacio y contra las microesferas,
25 El conjunto se calenté con una pistola calentadora, oque re-
blandecié la pelfcula libre de copolimero y permitié que el
vacio completase la adaptacién de la pelicula estrechamente
alrededor de las porciones que sobresalian de las microes-
feras y lograr le unién de la pelfcula a las microesferas y

30 a las porciones de la pelfcula 10 situadas entre las micro-
A.G,
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. esferas.

\ P—

Como ilustran los ejemplos anteriores, la pelicula

superior y la pelicula separadora de la -ldmina retrorreflec-

tante de la invencién pueden formarse con una variedad de ma-+
5 teriales polimeros. Zn general, estos materiales polfmeros
tienen una fase blanda, tipificada por el termorreblandeci-
miento-de polimeros termoplésticos parcialmente amorfos o
semicristalinos, durante la cual las microesferas pueden em-

potrarse en las peliculas, y las pelfculas pueden estratifeie{

10 carse unas con otras, El cardcter amorfo de los polimeros.“~:
viene indicado por el hecho de aue, en lugar de tener un pupto
de fusién neto y grandes cambios en la viscosidad en estaao“f
fundido al elevarse la temperatura a través del punto de fu-

sién, funden o se reblandecen en un intervalo més bien amplib

15 de temperaturas, y s6lo tienen cambios moderados o graduales

en la viscosidad en estado fundido al elevarse la temperéb&fa

.
* e
. .

a través del intervalo de fusién. R
Esta caracteristica se ilustra en la Pigura 5, en la
que se representa el médulo de pérdida de materiales polfmerps
20 representativos en funcién de la temperatura. El médulo de
pérdida se midié en espectrébmetro mecénico reométrico, en el
que una probeta de forma de disco y de 25 milimetros de did-
metro, y unos 2 milimetros de espesor, del material, se montp
entre un transduétbr de par por un lado y un mecanismo gira-

25 torio u oscilante por el otro. lLa probete se somete después

a una deformacidén inicial de 1-2 pdr ciento a una frecuencia
de 10 hertzios, a temperatura creciente, La magnitud de la

rotacifn medida por el transductor de par, que estd dezfasad

g

con relacibn al mecanismo motor, es una medide de la viscosi

30 dad del material que se ensaya, y se da en dinas/centimetro
 AlG,
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cuadrado en las ordenadas de la grifica. Las curvas A y B de

rial de 10a, en, respectivamente, el ejemplo 1 (es deecir, Su
lyn 1706) y el ejemplo 2 (es deeir, Q-thane PFN03-93E). ILas

curvas C, D y E muestran el médulo de pérdida medido para ace

to de etileno).
Los mejores resultados en la prdctica de esta inven
¢ibén se obtienen con materiales que tienen propiedades como

las representadas en las curvas A y B, en las que hay unas.
parte plana o un cambio gradual de viscosidad en un intervalq
més largo de temperatura, tal como 502 § 759C o més, en eg.;:
intervalo de reblandecimiento del material. ©Por ejemplo,

al alcanzar el médulo de pérdida de unas 106 dinas por cenr.

timetro cuadrado, el calentamiento posterior del material St

las curvas A ¥y B a través de tal intervalo de tempe‘ratura

hace que el médulo de pérdida cambie en menos de un orde@ﬁ-_
de megnitud. Bste amplio intervalo de reblandecimiento ¥y .
el cambio moderado o gradual de ia vigcosidad en estado fun-
dido facilita el tratamiento, y permite una introducecidn
controlada de microesferas hasta las profundidades deseadas
en la pelfcula superior. A causa del amplio intervalo de
reblandecimiento, se requiere alguna presién para.forzar a
estas microesferas a entrar en la pelicula, con lo que los
bordaes no empotrados de las microesferas tienden a alinearse
a un nivel comin, es decir, segin la superficie de una herrg
mienta, tal como un c¢ilindro @e presién, que fija las micro-
esferas y aplica la presién. Un amplio intervelo de reblan-

decimiento permite también una conformscién controlada de la

pelicula separadora en un espesor sustancialmente constante

tato de etilen-vinilo, acetato de celulosa, y poli(tereftalal

‘—ia Figura 5 muestran el médulo de pérdida medido para el mati  '

[ =Y

B
t
e

p
-

h
9




MOD-8679

10

15

20

25

30

A.Qj/

08036

| feras. <

Hojs nom. 18

sobre los bordes salientes y no empotrados de las microes-

El material polimero de la banda amortiguadora debe
reblandecerse hasta una viscosidad més baja, es decir, debe
tener un médulo de pérdida mas bajo, que la segunda capa po-
limera, durante la operacién de estratificacién. Por ejem-
plo, ia resina de poliéster usada en la banda amortiguadora
del ejemplo 1. muestra un m6dulo de pérdida, a la temperatura

de estratificacidn de 1389C, de alrededor de 6 x 10° dinas

.
g e

por centimetro cuadrazdo, mientras que el polietileno que sg

usa en la banda amortiguadora del ejemplo 2 muestra un médulp
de pérdida, a la temperatura-de estratificacidén de unos
160eC, de 2,6 x 105 dinas por centimetro cuadrado.~

En la lémina complete de la invencién, las peliculas
polimeras no deben reblandecerse apreciablemente a tempera-.

turas inferiores a unos 1009C, para mantener la necesarig:’

-
- .

estabilidad dimensional del producto durante -las qondiciéﬁ'é

‘s
.

de uso esperadas, Sin embargo, cuando se usan bandas de so-

porte de poliéster en la fabricacién de la ldmina de la in-
vencién; los méteriales polimeros deben reblandecerse a tem=~
peraturas inferiores a unos 2002C, a la que el poliéster
pierde su estabilided dimensional,

Los materiales de las pelfculas o capas superior y
de separacibén, han de ser compatibles entre si y adaptarse
para formar una buena unién entre si, y/o a las microcstie-~
ras. La adhesidn de la uniénlque se necesita puede letermi-
narse estratificando pelfculas de ios materiales entre si,

o con una placa del material del que estdn hechas las micro-
esferas, Preferiblemente, la sdhezidn entre loz componentes

es mayor que la resistencia a‘'la traccibén de los materiales.

r
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Ademds, el material de la peliculz de separacién

'pusde recubrirse preferiblemente con metal por medio de un
procedimiento de deposicién a vacio., Por ejemplo, el polime-~
ro no debe desprender moléculas en vacio a una velocidad gque
5 impida 1la deposicién del metal, para formar una pelicuia me-—
té&lica adherida lisa.

Los polimeros acrflicos, uretanos alifiticos y po-
liésteres son materiales polimeros particularmente dtiles pod

su estabilidad en exteriores., Ademds, generalmente se inclu-|
: LILICY %

10 yen estabilizantes a la intemperie en las peliculas polime-

ras, tales como absorbedores de luz ultravioleta, antioxi-

dantes, y materiales gue eliminan o inhiben la accidn de los

L]
.t

radicales quimicos en las peliculas. Otros ejemplos de po-

limeros que pueden usarse en la ldmina de la invencidén son

14
® e aay

15 los ionémeros (es decir, polimeros reticulados iénicamenhe .-

tales como los copolimeros usados en los ejemplos, particue-.

larmente copolimeros de etileno y 4cido acrilico o metacpd~

lico), vinflicos, polimeros fluorados, polietilenos, acetato-
~butiratc de cellosa, policarbonatos y poliacrilatos. En
20 2lgunos usos, las deficiencias de un polimero particular se
compensan usando una pelfcula de capas miltiples, con lo que,
pox ejemp;o, un polimero que reblandece en un intervalo cortd
de temperatura es aln Util como capa en la que se empotran
microesferas a presién, porque laé microesferas se hunden
25. s6lo hasta el nivel de una peiicula de soporte en la que esiti
gsoportada la capa reblandecible.

Se prefiere aplicar una capa de reflexidén especular
a la pelicula o capa de separacibén, una vez que la pelicula
se ha estratificado al producto de léimina y adaptado a las

30 microesferas. La capra de reflexién especular puede aplicarse
A.G,

08036
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también a la pelicula separadora entes de la operacién de es:

tr«t1f103016n, pero en tal caso tiende a agrietarse durante
la operacidn de estratlflca016n/; conformacién (o adaptacién),
. con lo que se reduce el brillo por reflexién. Ademds, la
5 capa de reflexidn especular es algo rigida y puede reducir
la adaptacidén o conformacién de la pelicula de separaciébn a
las microesferas, y hacer que se deformen.en lugar de adap-
tarse uniformemente. |

Pueden incluirse otras varias capas en la l4mina de r.
10 la invencidn, ademéds de las indicadas. Por ejemplo, pucden R
afiadirse una o mis capas a la pelicula superior para aumenta;
la resistencia a la intemperie (por ejemplo, usando uvna QéP§
acrilica), o para dar mayor dureza (por ejemplo, usando una
capa de silano terminado en epoxilo), 0 para auvmentar 1a.pgr

15 sibilidad de limpieza (por ejemplo, usando una capa de pp-—--,

..‘.

li(tetrafluoroetileno). cees

Las capas aahe51vas o de otro tipo se aplican gerne-~
ralmente sobre la capa de reflexidén especular para complé%éf
la ldmina. Tales capas protegen a la capa de reflexidn espe-
20 cular y sirven también usualmente para un fin funcional, tal
como adherir la lémina a un sustrazto. Se usan tipicamente
adhesivos convencionales sensibles a la presidn, tales como
los adhesivos basados en acrilatos, o adhesivog activados
por calor o disolventes, y pueden aplicarse por procedimiend
25 tos convencionales, por ejemplo, estratificando una capa prg

formada de adhesivo a una banda de sonorte o 8 un revesti-

miento desprendible a la cara de reflexiédn especular.

El indice de refraccidén y el didmetro medio de las
nicroesferas, y el indice de refraccidén del material de la

30 capa superior y la capa de separacién, delerminan el espesoy
A.G,
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de la pelicula separadora. El fndice estd generalmente en
‘I'el intervalo de 2,0 a 2,5, y mds tfpicamente alvededor de

2,2 a 2,3, en cuyo caso el espesor de la pelfcula separadora

detrds de las microesferas debe ser alrededor de una cuarta
5 pérte del didmetro medio de las microesferas. =1 diéme%ro
medio de las microesferas puede estar comprendido entre al
menos 40 y 120 micras, pero preferiblemente estd entre alre-
dedor de 50 y 9C micras de didmetro medio. Las microesferas
pueden tratarse, por ejemplo, con un agente aque favorece la.}.

> P 3 - 3 = .4
10 adnesién, tal como un aminosilano, para mejorar la unién d&,

. an

las microesferas a las peliculas polimeras.

*
E)l tamafio de las microesferas varia estadisticamen-.}
te, lo que es valioso porque permite una mayor tolerancia
en el espesor gque la pelicula o capa separadora tiene Que s

ow

15 tener en la ldmina completa. Algunas microesferas compréi-.

didas en un intervalo amplio de didmetro de las mismas, é&s.

decir, un intervalo de didmetros igual a alrededor del 50.° '
por ciento o més del didmetro medio de las microesferas, es
tardn en una relacién de tamafio apropiada con la peliculs
20 separadora, incluso aunque la pelicula separadora varie en
su espesor pretendido por imprecisién durante la extrusién
o la estratificaciéﬁ; Teniendo una variacién amplia en los
didmetros de las microesferas, es especialmente dtil que los
bordes extremos de las microesferas que sobresalen de la pe-
25 1licula superior estén en alineacién, porque de este modo la
pelfcula puede ponerse en contacto mds fdcilmente con cual-~
quier tamaiio de glébulo, grende o pequefio, y puede comprimirL
se més ficilmente alredecdor de todos estos tamafios,

La Figura 6 ilustra algunos de los resultados que se

30 han obtenido. La curva A representa grificamente el brillo

A.G.
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por retrorreflexién en candelas por lémen de luz incidente,
‘Ten funcién del 4nsulo de incidencia de la luz, medido en la
direccién a lo largo de la 1l4mina para ldmina de la inven-
cién faovricada por el método y con los materiales descritos
5 en el ejemplo 1; la curva B muestra los resultados medidos
en direccién transversal a-la banda sobre una lédmina similar
fabricada usando‘microesferas,de clasificacién mds amplia,

concretamente microesferas que tienen en promedio 73 micras

[ 2

de difdmetro, y cuyo didmetro varia en un intervalo de alrew.{

10 dedor de 4C micras (es decir, de 53 a 93 micras de diémetféJd

> a5

la curva C muestra los resultados a lo largo de la banda parg
la lémina indicada en la curva B; y la curva D muestra loé.n;
resultados obtenidos, a lo largo o al través de la banda,

con una lémina retrorreflectante comercial representativar««-s

15 de lentes empotradeas. . e

La mejor angularidad de los productos de la inverr—s .
cién se ha logrado hasta ghora cuando las microesferas eéﬁé@
presentes en una densidad inferior a la méxima, cubriende
por ejemplo menos .de alrededor del 75 por ciento de la su-
20 perficie de la capa polimera en la que estin empotradas las
microesferas, y preferiblemente alrededor de 65 por ciento
o menos de tal superficie., Egta densidad menor que la méxi-
ma, y la consiguiente mayor separacién entre las microesfe-
ras, permite comprimir la pelicula o capa separadora més
25 profundamente entre las microesferas, y adaptarse, con un
espesor sustancialmente mds uniforme, una porcidén mayor de
la superficie de las microesferas. Sin embargo, se logra
un mayor brillo retrorreflectante usando las microesferas

en mayor densidad.

30 ' En una préctica preferida de la invencién, la estra-
AG,
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tificacién de la pelicula cubierta de microesferas y la pelit

e

cula de separacién se lleva a cabo en linea, es decir, como

-

parte de un procedimiento continuo. La extrusién de las pe-

liculas de soporte de las microesferas y de separacién, y la
5 operacién de empotrar las microesferas en la pelfcula, pue-
den ser también parte del procedimiento. En la Figura 5 se
muestra esqueméticamente un aparato para llevar a cabo tal
procedimiento continuo. En este aparato, se extruye una pe~
licula 34a a través de una extrusora, sobre una pelicula dess"

10 soporte 34b. Se empotran microesferas 36 en la pelicula coffi--,

*

puesta 34 resultante usando un cilindro calentado 37, la ban

deja 38 que soporta las microesferas, el vibrador 39, 103:,:3
cilindros calentado y de presién 40 y 41 y el cilindro en-
friador 42, del mismo modo que el descrito en el ejemplo 9++-}

o

15 anterior. Se extruye una capa 0 pelicula separadora 43 so-

e’

L T e

bre una banda amortiguadora 44, del modo general descrito,

en el ejemplo 1, usando unos cilindros de presidén 46 y 4{;”:
¥ la pelicula de separacién se estratifica con la pelicula
34 que soporta las microesferas, usando un cilindro calen-
20 tado 48, un cilindro de presidén 47, y un cilindro de enfria-
miento 49. La banda amortiguadora se retira y se enrolla
en el cilindro 50.

El uso de un procedimiento continuo para extruir y
estratificar permite disboner de una oportunidad dnica para
25 mejorar el procedimiento y ahorrar cosites., Egta mejora se
lleva a cabo midiendo o mirando la'retrorreflectividad del
producto en banda después de la estratificacidén de la peli-
| eula cubierta de microesferas y la pelfcula separadora, por

ejemplo, dirigiendo un haz de luz el producto estratificado

30 ¥ midiendo la retrorreflectividad, generalmente en un dngulo
A.g,
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v de incidencia de unos 52, En tanto en cuanto la reflectivi~ |

. Ppe—

dad sea inferior a la esténdar, las operaciones en el proce-

dimiento pueden alterarse directamente, por ejemplo, cambian

do el espesor de la pelicula separadora extrufda para aumen-

5 tar la reflectividad al nivel estdndar. El1 resultado es mini

mizar la cantidad de lémina reflectante fabricada con una re
flectividad menor que la estindar,
Las pelfculas incorporadas en la lémina de la inven-

cién pueden colorearse, por ejemplo, por inclusién de un DLEES.

<«

10 mento o colorante transparente, con lo que se da el color quo

se desea. Ademds, pueden imprimirse imigenes en una o més

de las peliculas, Cuando las imigenes se imprimen sobre . .

— &% e

superficies que estdn empotradas en la ldmina, las imdgenes
quedan empotradas en la lamina y de este modo mejora su du-d]
15 racién. Pueden obtenerse efectos reflectantes eSpecialeé,i}
dependiendo de dénde se empotran las imfgenes y de las diﬁéﬁ
siones de las lineas en la imagen; por ejemplo, las imégéﬁég
impresas sobre la pelicula de separacién pueden hacerse vi-
, sibles sélo durante la visién retrorreflectante, especial-

20 mente si estdn formedas de lineas finas (como se ensefid, poy

ejemplo, en la patente de los EE.UU. 3.154.872).

25

30
AG,
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LEYENDA DE LAS PIGURAS

Lje de

Eje de

Eje de

Eje de

ordenadas = Dinas/cm2

abscisas = Temperatura, 2C

ordenadas = Candelas por lumen

abscisas = Angulo
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' | REIVINDICACIONES

5 Los puntos que como caracteristica de novedad ée
presentah para que sean objeto de esta solicitud de lodelo
de Utilidad en Espaiia, por VEINTE ajiog, son los que se re-
cogen en las reivindicaciones siguientes:

12, Una lémina retrorreflectante; que comprende .

Twdeg

10 una primera y segunda capas transparentes, una monocapa <3.e"=,1

LK 3]

microesferas transparentes empotradas en la primera capa

en una profundidad media de menos de la mitad de su diémeé;g

NS

tro pero superior a una décima parte de su didmetro, estan-
do los bordes extremos de las porciones de las microesferas.]
15 gue sobresalen de la primera capa alineados en un plano :b{:
sustancialmente comin, y estando estratificada la segundéizf
capa transparente en contacto sustancialmente completo con’s
la superficie cubierta de microesferas de la primera capa,
con lo que estd en contacto con las microesferas gque sobre-—
20 salen de la primera capa entre las microesferas, y se adap-—
ta y sigue las superficies curvas de las mismas, y una capa
de reflexidén especular aplicada como recubrimiento sobre la
superficie configurada descubiertaz de la segunda capa.

28, Una ldmina retrorreflectante segin la reivindi-
25 cacibén 12, en la que las microesferas cubren menos del 75
por ciento de la superficie de la primera capa polimera.

32, Una ldmina retrorreflectante segin las reivin-
dicaciones 12 6 22, en la que las microesferas tienen un dié
metro comprendido en un intervalo igual a al menos alrededon

30 del 50 por ciento del didmetro medio de las microesferas.
A.G,

NONSL



10

15

20

25

30
AG,

_ DR03G

b

¥y segunda capas comprende un polimero termoplédstico que tieq
una reduccién inferior a un orden de magnitud en el médulo
de pérdida medido en dinas por centImetro cuadrado en un in-
tervalo de temperatura de 5092C dentro del intervalo de re-

blandecimiento del polimero.

528, Una lémina retrorreflectante que comprende una

croesferas transparentes empotradas en la primera capa en ’.|

una profundidad de menos de la mitad de su didmetro pero

croesferas menos de alrededor del 75 por ciento de la super-
ficie de la primera capa, estando la segunda capa transpawﬂﬁ

- . ® .
renve estratificada, en contacto sustancialmente completyy »

vl
~

con la superficie cubierta de microesferas de la primera{if
capa, coh lo que est4d en contacto con las microesferas qﬁb}
sobresalen de la primera capa, y se adapta y sigue sus su-
perficies curvas, y también est4 en contacto con las porecio-
nes de la primera capa entre las microesferas, y una cepa
de reflexién especular aplicada como recubrimiento sobre la
superficie configurada descubierta de la segunda capa.

68, Una lémina retrorreflectante segin la reivin-
dicaecidén 528, en la que los bordes extremos de las porciones
de las microesferas que sobresalen de la primera capa estén
alineadas en un pleno sustancialmente comin.

.72+ Una lémina retrorreflectante segin las reivin
dicaciones 52 § ©8 e¢n la que las microesferas tienen un

difmetro que varfa en un intervalo igual o al menos el 50

por ciento del didmetro medio de las microesferas.

‘42, Una lémina retrorreflectante segin las reivins{

primera y segunda capas transparentes, una monocapa de miw-.a%

dicaciones 12, 22 § 32, en la que al menos una de la primerg

2oty

a3

-
més de una décima parte de su didmetro, cubriendo dichas.gﬁﬂ
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B 88, Una ldmina retrorreflectante segén cualquiera
[ ] .

s de las reivindicaciones 52 a 72, en la que al menos una de

la primera y segunda capas comprende un polimero termoplés—

tico que tiene una reduccidén menor de un orden de megnitud
5 en el mbédulo de pérdida en un intervalo de temperatura de
502C, dentro del intervalo de reblendecimiento del polfme-
““ ro. |

{
y 98, Una ldnina retrorreflectante que comprende una

primera y una segunda capas transparentes, una monocapa de |,

10 microesferas transparentes empotradas en la primera cara

hasta una profundidad media de menos de la mitad de su

didmetro, pero mayor de una décima parte de su difZmetro, est
tando la segunda capa transparente estratificada, en con-

tacto sustancialmente completo con la superficie cubierta

15 de microesferas de la primera capa, con lo que estd en cdh-

tacto con las porciones de la primera capa entre las mié2o-

esferas, y una capa de reflexién especular aplicada comd *
recubrimiento sobre la superficie configurada descubierta
de la segunda capa, variando el didmetro de dichas microes-
20 . feras en un intervalo igual a al menos alrededor de 50 por
ciento del didmetro medio de las microesferas,

- 108, Una lédmina retrorreflectante segin la reivin-
s dicacién .92, en la que los bordes exitremos de las porcio=-
nes de 1as‘microesferas que sobresalen de la yprimera capa
25 estén alineauos en un plano sustencislmente comdn.

112, Una lémina retrorreflsctante segdn las reivind

»

dicaciones 09t 6 1R, en la que las microesferas cubren me-

nos de alrededor del 75 por ciento de la superficie de la

primera capa.

30 128, Una lémina retrorreflectante seglin cualquiera
AG

08036
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de las reivindicaciones 98- 112, en la que al menos una de

Hojunam. 29

la primerd y segunia capas comprende un polimero term0p1é54
tico que muestra una reduccién menor cue un orden de magni-
tud del mbdulo de pérdida en un intervalo de temperatura de
502C, dentro del intervalo de reblandecimiento del polimero,
138, "UNA LANINA RETROIREFLECTANTE".
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompaifian y para los

fines que se han especificado.

Esta IMemoria consta de veintinueve hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid,

Fermahdo Stees

P.A. For Padle, ML
'..
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