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Antecedentes del Invento

Las resinas de poliuretano han llegado a ser'de
considerable utilidad comercial en los 1ltimos afios como
pléstico'importante para pinturas, materiales aislantes,
esponjas flexibles, pldsticos reforzados, y muchos mis -
productos. Usualmente, la resina de poliuretano debe tener
une excelente adherencia & otros materiales para que sea
0til, Ocasionalmente, sin embargo, es deseable una adhe--
rencia reducida en clertas aplicaciones de las resinas de
poliuretano. Por ejemplo, las esponjas de poliuretano mol
deadas no deberén adherirse & los moldes. Ademds, se ha -
descublerto recientemente que las capas intermedias para
estratificados de vidrio de seguridad deberdn tener menos
adherencia de la que.se obtiene en la actualidad de las -

resinas de que se dispone comercialmente de polivinil bu-

tiral y de poliuretano,

El uso de los articulos de vidrio estratificados
se ha generalizado, principalmente en los campos de los -
vidrios para automdviles, autobuses, aviones y similares.
Una expresidn comin para los estratificados usada en esias
aplicaciones es la de "vidrio de seguridad", E1l vidrio de
seguridad es un emparedado de vidrio compuesto de un mate
rial de capa intermedia que une entre si dos o mds placas

u hojas de vidrio. Ia adherencia entre las placas de vi--

drio y la capa intermedia es tal que la rotura del vidrio

+ produce una dispersidén minima de fragmentos de vidrio roto.

Ia Solicitud de Patente cedida en comin Nimero 497,042 —-
presentada con fecha 18 de Octubre de 1965, desecribe que
los recientes desarrollos en log estratificados de vidrio

de seguridad indican que se prefiere una adherencia fptima
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entre el vidrio y la capa intermedia, Esa adherencia opti
ma es algo inferior a la adherencia usual que tiene lugar
entre los materiales corrientes de capa intermedia y el -
vidrio.

Con ohjeto de que una capa intermedia resinosa
sea eficaz para fines de vidrio de seguridad, debe tener
una serie de propiedades que incluyen: (1) un alto nivel
de absorcion de energia de impacto, de modo que pueda so-
portar un impacto fuerte con objetos en movimiento (alta
resistencia a la traccidn y un tanto por ciento alto de -
alargamiento representan medidas de esta propiedad); (2)
buena resistencia a la cizalladura y al desgarramientc pa
ra evitar su separacidn del vidrio roto; (3) suficiente -
adherencia al vidrio para evitar que cualesquiera trozos -
rotos de vidrio salgan despedidos y hieran a las personas
proximas, es decir, que el estratificado de vidrio y resi-
na deberd permanecer entero como tal después de haberse ra
to; (4) excelente transparencia 6ptiéa inicial y mantenida;
y (5) buenas caracteristicas de resistencia a la accidn de
los agentes atmosféricos, de modo que cumpla debidamente -
su funcidn después de muchos afios de uso,

Antes de 1929, el vidrio de seguridad era gene—-—
ralmente de mala calidad, especialmente a temperaturas in-
feriores a la de congelacion del agua. Ninguna de las com-
posiciones resinosas que se usaban como capas intermedias
hasta esa época conservaba su elasticidad y su adherencia
al vidrio a tajas temperaturas. Las composiciones mds co--
rrientes de capa intermedia que estaban en uso en esa épo-
ca incluian los acrilatos, el acetato de celulosa, el ni--

trato de celulosa y la gelatina. Ademds, la unidn entre la

-3 -



10

15

20

25

30
1-7-68

LB

capa intermedia resinosa y las hojas de vidrio se debild’

taba con el tiempo. Finalmente, la industria del vidrio -
de geguridad llegd a usar la autoclave como medio para eg
tratificar el vidrio de seguridad, y se consiguid una —-
union que fué aceptable por la industria y el publico. —-
Posteriores perfeccionamientos en el uso de las autocla—-
ves, tales como el del procedimiento de la "bolsa de cau~
cho" y el procedimiento de autoclave con compresidn pre~-
via, fueron desarrollados mds tarde para suavizar el pro~
blema de la mala unidn en los bordes. Se comprobd que un
polimerc de alecohol vinilico plastificado, hecho reaccio-
nar parcialmente con butiraldehido (Patente de los EE.UU.
Némero 2.120.628) superaba la fragilidad a bajas tempera-
turag, y se-desarrolld entonces un vidrio de seguridad --
aceptable que era eficaz a hajas temperaturas, especial --
mente a las temperaturas experimentadas por los automévi-
les en tiempo de invierno,

Aunque el poli (alcohol vinflico) que ha sido he
cho reaccionar parcialmente con butiraldehido (polivinil .-
butiral) es en muchos aspectos excelente parsa uso como ca-
pa intermedia para vidrio de seguridad, debe emplearse en
forma de hoja y ser posteriormente estratificado entre ho-
jas de vidrio a altas temperaturas (116°C a 1499C) y a pre
siones entre 10,5 y 14 Kg/cm?, Debido a tales limitaciones
de procedimiento, juntamente con el coste del vidrio de -

seguridad producido de esta manera, no se ha empleado el -

.vidrio de seguridad estratificado hasta su mdxima wtilidad

potencial, Por ejemplo, hay aplicaciones arquitectonicas -
para capas intermedias de muchos colores diversos, para eg

tructuras de vidrio que tienen dimensiones que no pueden -
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‘forma de hoja., Ademds los coeficienies de seguridad que -

actualmente se requieren se aproximan & lag propiedades -
maximas que pueden obtenerse de las capas intermedias de
polivinil butiral.

Muchas de las limitaciones y desventajas antes
citadas de las capas intermedias de polivinil butiral pue-
den ser eliminadas produéiendo estratificados por colada -
de materiales que forman polimeros entre canag de vidrio.
Por ejemplo, pueden ser producidos estratificados con una
capa intermedia colada y curada en posicidn, por un proce—
dimiento continuwo. EL curado puede ser efectuado mientros
le unidad se mueve @ través de un horno de tunel, elimi-—-
ndndose asi la autoclave que actia como un "cuello de bo-
tella" en el procedimiento usual de estratificacidn. Otra
ventaja es que al colar la capa intermedia se obtienen —-
contacto intimo y adherencia uniforme en toda la cara de
contacto entre la capa intermedia y 4 vidrio, independien-
temente de cualesquiera imperfecciones que pueda haber en
la superficie del vidrio. De hecho, puede prepararse vi--
drio de seguridad estratificado en que las pvartes de vi--
drio sean situadas deliberadamente en posiciones no para-
lelas. Ademds, las capas intermedias coladas y curadas en
posicidén eliminardn operaciones tales como (1) lavar y se
car la hoja de polivinil butiral; (2) cortar segin patrdn
1a hoja de polivinil butiral; y (3) lavar el accite de la
autoclave del estratificado acabado,

En la Solicitud pendiente de tratamitacidn para
T{tulo, Nimero de Serie 435.017, se describia una composi
cion de poliuretano especialmente Util como capa inserme-
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dia para vidrio de seguridad. Esa composicidn de poliure-

tano particular no tiene las deficiencias de wmuchas de las

resinas que habian sido anteriormente ensayadas COmMO Clmw
pas intermedias coladas en posicion. Ias composiciones des
critas en le Solicitud de Patente antes mencionada, forma-
ban excelentes capas intermedias con una resistencia al -
impacto equivalente aproximadamente 2 la alta resistencia
al impacto de las resinas de polivinil butiral.

Resumen del Invento

Se ha descubierto ahora que pueden producirse -
resinas de poliuretano de adherencia reducida, especialmepn
te en una estructura de estratificado de vidrio, incorpo-
rando en ellas una pequeiia cantidad, es decir, de aproxi-
madamente el 0,01% a aproximadamente el 3,0% en peso, de
un compuesto de antimonio, arsénico o fésforo que conien—
g2 protones, preferiblemente de compuestos deidos orgdni-
cos de fésforo,

Tos compuestos de antimonio, arsénico o £ésforo
especialmente Giiles en este invento son los que tienen -
un peso molecular mdximo de aproximadamente 1.000 por —-
protén (hidrdgeno decido) presente en el compuesto, aungue
el peso molecular preferido por protdén es menor de apro-
ximadeamente 500, mientras que se obtienen resultados Opti
mos cuando el peso molecular por protdén es menor de apro-
xinadamente 200,

Los compuestos mde sencillos que contienen pro
tones, Utiles en este invenio, son los dcidos tales como
el dcido fosférico, el dcido fosforoso, el dcido arsénico,
el decido arsenioso, y el dcido antimdnico. Los compuestos
mas complejos dtiles en este invento comprenden los deri-
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vados orgdnicos de fésforo, arsénico y antimonio, especial
mente los ésteres orgénicos de esos compuestos.

No es preciso que los nrotones de esos cCOmpues-
tos estén unidos por un puente de oxizeno al dtomo de fog
foro, arsénico o antimonio, Entre los compuestos utiles -
que no tienen el grupo -0~ /E+7 unido al dtomo de fésfo~
ro, arsénico o antimonio, se inéluyen los derivados del -~

dcido carboxilico que tienen la estructura general

| H—Z\>’ - -

en que A es un radical orgdnico, Y es un miembro del gru-
po congisgtente en fosforo, arsénice y antimonio. EL subin-
dice n representa el nidmeroc de radicales orginicos necesa-
riog para establecer la neutralidad eléctrica del dtomo -
particular de fésforo, ersénico o antimonio. El niémero n -
podria ser cualquier nimero entero de uno a cinco, aunque
el méximo mds corriente para n es 3. Ia expresién "radical
orgdnico" estd destinada a incluir los grupos en que un -
dtomo de carbono puede estar enlazado directamente a2l dfo-
mo Y, o puede estar enlazado por intermedio de un dtomo de
oxigeno,

Los compuestos preferidos dtiles en este invento
son aquellos en que el &tomo de hidrdégeno (protdén) estd en
lazado mediatamente al dtomo de fésforo, arsénico o antimo
nio. Tales compuestos tienen la estructura general

0
B - Y
o N o1)
P

en que B es cualquier radical orgdanico y los nlUmeros m § p
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dtomo Y que representa el dtomo de foésforo, arsénico o -

entimonio. Ia sume de m mds p no deberd exceder de 3, pe-
ro puede ser inferior a este nimero.

Aunque la anterior férmula (2) indica que los -
dtomos de fosforo, arsénico y antimonio tienen un dtomo -
de oxigeno conectado por un enlace covalente coordinado, -
también son dtiles los compuestos en los que ese dtomo de
oxigeno estd sustituido por un dtomo de azufre.

En 1o que antecede se han descrito tipos genera-
les de compuestos Utiles para reducir la adherencia de lag

resinas de poliuretano. No obstante, los compuestos espe-

cificos que siguen constituyen ejemplos de los numerosos -
compuestos utiles en este invento.

Los compuestos de arsénico tipicos ttiles en -
este invento incluyen:

deido arsenioso

dcido arsénico

arsenito metilico

arseniato metilico

arsenito et{lico

arseniato dietilico

arsenito laurilico

arseniato estearilico

arsenito linolilico

arseniato dilinolilico

arsenito fenilico

arsenito difenilico

arseniato tolilico

arseniato ditolilico
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0
y similares. Tembién son Uliles en este invento otros nu

‘merosos arsenitos y arseniatos orgdnicos que tienen al -

t

‘menos un hidrégeno dcido.

Entre los compuestos de antimonio tipicos uti-
‘les en este invento, se incluyen:

4cido antimdnico

antimoniato metilico

antimoniato propilico

antimoniato dibutilico

antimoniato laurilico

antimoniato estearilico

antimoniato fenilico
y similares. También son utiles en este invento otros nu-

merosos antimoniatos que tienen al menos un hidrégeno dci
do.

Los 4dcidos de fdsforo y derivados orgdnicos de
fasforo que btienen al menos un hidrdgeno dcido son prefe-
ridos para los fines de este invento, por cuanto esos com
puestos presentan superiores propiedades dcidas a las de
los compuestos de arsénico y antimonio,

Los acidos de fdésforo, especilalmente el dcido -
fosférico y el dcido fosforoso, son aditivos eficaces para
una composicidn de capa intermedia de poliuretano. Wo obs
tante, cuando la capa intermedia debe poseer excepcionales
propiedades dpticas, por ejemplo, en estratificados de -
vidrio de seguridad para automdviles, se prefieren los és
teres orgdnicos de fosforo que contienen hidrdgeno activo,
Bstos ésteres incluyen fosfatos tales como:

fosfato monometilico

fosfato dimetilico
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fosfato etilico

fosfato dietilico
fosfato propilico
Fosfato dibutilico
5 fosfato amilico
fosfato hexilico
fosfato dioptilico
fosfato decilico
fosfato laurilico
10 fosfato estearilico
fosfato oleilico
fosfato linolilico
fosfato dilinolilico
fosfato monofenilico
15 fosfato difenilico
fosfato ditolilico
fosfato bencilico
fosfato etilfenilico
Posfato mono(hidroximetilico)
20 fosfato bis(hidroxipropilico)
fosfato bis(hidroxietilico)
big(hidroxi /polietilenoxi/) fosfato
y obros numerosos fosfatos orgdnicos que tienen al menos -

un hidrdgeno activo.

25 Otro tipo de éster orgdnico de fésforo que con-
tiene hidrogeno activo, son los fosfitos orgdnicos, Entre
los Ffosfitos orgdnicos tipicos Utiles en este invento se -
incluyen:

fosfito monometilico
30 fosfito propilico

1-7-68 - 10 ~



fosfito butilico

fosfito hexilico
fosfito oetilico
fosfito laurilico

5 fosfito estearilico
fosfito oleflico
fosfito linolilico
Posfito propilfenilico
fosfito naft{lico

10 fosfito tolilico

fosfito hidroxietilico

fosfito(hidroxipolioxietilénico)
¥y otros numercsos fosfitos orgdnicos que tengan al menos
un dtomo de hidrdégeno activo.

15 tros compuestos &e fosforo orgénicos adecuados
gue son dUtiles en este invento incluyen &quellos en que el
grupo orginico estd unido directamente al dtomo de fésioro,
Son ilustrativos de tales compuestosllos siguientes:

dcido metilfosfonico

20 0
CH. - P<
3 (oH),

deido bis(hidroximetil)fosfinico

(HO-GH2)2 E:2H

25 Otros numerosos compuestos de este tipo tales como:
doido etil fosfinico
deido butil fosfinico
doido bis(hidroxiloetil)fosfinico

30 ¥ similares, son Utiles en este invento.
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dtiles en este invento incluyen aquellos en que el hidrd-
geno dcido es proporcionado por un grupo carboxilo. Tales
compuestos incluyen:

fosfato tris (carboxietilico)

(fosfito tris(carboxilpropilico)
y'similares.

Los compuestos para reducir la adherencia, de -
este invento, son aquellos que poseen un hidrdégeno dcido,
es decir, un protén. La utilidad de un compuesto particu-
lar en este invento puede ser determinada midiendo su pH
en una solucidn acuosa, o bien determinando su indice Je
acidez. El pH y los Indices de acidez pueden medirse de -
acuerdo con los procedimientos normalizados en la técnica.
Son indices de acidez tipicos para algunos de los compues~

tos de fosforo dtiles, los siguientes:

Compuesto Indice de acidez
(mg/XOH / g)
fosfato dcido metilico 667
fosfato dcido n~butilico 467
fosfato deido amflico 390
fosfato deido laurilico 249
fosfato dcido estearilico 207
fosfato deldo oleflico 175

Se prefiere que los compuestos gque reducen la adhe-

rencia tengan un indice de acidez superior a aproximadamen

te 50, aunque también servirdn los {ndices de acidez mds -

bajos. Se requiere, sin embargo, und conceniracidn mayor -
de un compuesto que tenga un indice de acidez mds bajo, --
para conseguir los mismos resultados gque un compuesto que
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tiene un indice de acidez mds alto,

Se ha descubierto ahora que puede obtenerserun
estratificado de vidrio de seguridad mejorado mediante la
adicidén de un compuesto de fdsforo que contenga hidrégeno
activo 2 una composicidn de poliuretano, especialmente &
lag composiciones de poliuretano descritas en la Soliecitud
de Patente pendiente de tramitacidn Numero de Serie -—-
435.017. Las capas intermedias de resina de poliuretano -
que contienen un éster orgdnico de wn deido de f£éuforo que
contiene hidrogeno dcido, es decir, un fosfato o fosfito,
tienen una resistvencla al impacio sorprendentemente alta,
en particular cuando la resina de poliuretano es el produc
to de reaccidn de un poliisocianato orgdnico y un polial-

cohol poliol.

Anteriormente se han afindido compuestos de fis-
foro, tales como fosfatos orgénicos y fosfitos orgdnicos,
a composiciones de poliuretano, en cantidad sustancial pa-
ra favorecer su caracteristica de ser ignifugas o retardg
dora de la combustion., No obstante, puesto que no se bus-
ca la caracteristica de ser ignifugaes en las capas inver-
medias para vidrio de seguridad, la incorporacidén de com-
puestos de f£ésforo que contienen hidrdgeno acido, en capas
intermedias de resina de poliuretano para favorecer la re
sistencia al impacto, es nueva. Ademds, la cantidad de —-
compuestos de fosforo que contienen hidrdzeno deido afiadi
dos & resinas de poliuretanoc en este invento seria general
mente insuficiente para comunicar la cualidad de ignifusa
a la resind.

Para los fines de este invento, la cantidad de
compucstos de fdsforo que contienen hidrdgeno dcido incor
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porados en una resina de capa intermedia
varia con la composicidn de la resina de poliuretano. Es-
te invento se refiere en particular & la utilizacidn de -
una cantidad de tales compuestos de fdsforo que aumente -

5 eficazmente la resistiencia al impacto de la capa interme-
dia de resina de poliuretano. Cuantitativamente, la canti
dad de compuestos de fdsforo que contienen hidrdgeno dei-
do afiadida para ser de utilidad en las composiciones de -
capa intermedia de poliuretanc, estd comprendida en el mar

10 gen de aproximadamente el 0,0L ¥ en peso a aproximadamente
el 3,0% en peso de la resina de poliuretano, Ias cantida-
des preferidas de estos aditivos estdn incluidas en el —-
margen del 0,1% en peso al 1,0% en peso de la resina de -
poliuretano,’

15 Es sorprendente que la resistencia al impacto -
de un estratificado de vidrio que contenga una capa inver
media de resina de poliuretano puede ser mejorada de un -
modo tan considerable mediante la incorporacion de una pg
quefia cantidad de los compuestos de fdsforo descritos en

20 1o que antecede, tal como un éster aleohilico de un deido
de fésforo, Ia resistencia al impacto de tales estratifica
dos ha gido aumentada en aproximadamente el 100% mediante
la inclusidn de aproximadamente el 0,087 en peso de un —-
compuesto de f£ésforo que contiene hidrdgenc dcido, espe-—

25 cialmente de ésteres alcohilicos de un dcido de fésforo -
12l como un fosfato de alcohilo de cadena larga, luchos -
de los estratificados preparados de acuerdo con 1os Drine-
cipios de este invento han presentado resistencias al im-
pacto que excedian con mucho a la de los estratificados de

30 vidrio'preparados con las capas intermedias mds resistentes

1-7-68 - 14 =



‘de polivinil butiral,

Descrineidn de la Resina de Poliuretano

Ias resinas de poliuretano Uliles en este invep
to incluyen las preparadas a partir de la reaccidn de un
5 poliisocianato orgdnico y un polialcohol. Las resinas de
poliuretano preferidas incluyen las descritas en la 3oli-
citud de Patente pendiente de tramitacidn Nimerc de Serie
435,017, Las composiciones descritas en esa Solicitud de
Patente se incorporan aqui para referencia. Aunque las -
10 preferidas son las resinas de poliuretano de la Solicitud
de Patente antes citada, debe entenderse que el inveunto ~
se refiere a una mejora de las capas intermedias de pclip
retano en vidrio de seguridad, en general, en que la ca--
racteristica del invento es la utilizacidn de un aditivo
15 que mejora sorprendentemente la resistencia al impacto de
un estratificado de vidrio que contiene una capa interme--
dia de resina de poliuretano.
En la preparacidn de las resinas de poliuretanc
utiles en este invento, los poliisocianatos orgénicos erl~
20 pleados son los diversos compuestos orgénicos que contie-
nen dos o mds grupos isocianato, o mezclas de tales com—-
puestos, incluyendo diisocianatos y triisocianatos aromd-
ticos, alifdticos y cicloalifdticos, y combinaciones de -
egtos tipos. Entre los compuestos representativos se inclu
25 yen el 2,4~tolueﬁo diisocianato, m~fenileno diisocianato,
4-cloro-l,3-fenileno diisocianato, 4,4'-difenileno diiso-
cianato; 3,3'-dimetil-4,4'-difenileno diisocianato; 1,5=
naftaleno diisocianato; 1,4-tetrametileno diisocianato; -
1,6-hexametileno diisocianato; 1,10-~decametileno diisocia

30 nato j; l,4-ciclohexileno diisocianato; 4,4'-metileno-bis-
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nato; p-xilileno diisocianato; dureno diisocianato; y --
1,2,4~benceno triisocianato. Se prefieren los arileno dii
socianatos, es decir, aquellos en que cada uno de los dos
grupos isocianato estd unido directamente a un anillo arg
mdtico. Los tipos con distribucidn espacial de dtomos obg
taculizada (con impedimento estérico), tales como el 3,5-
dietil metileno-bis-(4~Ffenileno isocianato) y el o,o'-dig
til-parabenceno diisocianato, en los cuales los dos grupos
isocianato difieren grandemente en reactividad, son tam--
bién de interés. Los isocianatos pueden contener otros —
sustituyentes que no reaccionan con los grupos isocianato,
En el caso de los compuestos aromdticos, los grupos isocig
nato pueden estar unidos y2 sea & un mismo anillo o ya sea
8 anillos diferentes. Pueden usarse dimeros de diisociana-
tos mondmeros, y di(isocianatomril) ureas tales como la -~
di-(tres-isocianato-4-~metil=fenil)urea.

Ordinariamente, la cantidad de poliisocianato -
utilizado es suficiente para hacer reaccionar un equivalen
te de poliisocianato por equivalente de hidroxilo del po-
lialcohol, No obstante, esa relacidn no es critica excepto
para obtener resultados Optimos, habiéndose empleado canti
dades més altas o mds bajas sin resultados adversos. Se -
prefieren cantidades mas altas en ciertos casos, como se -~
describe mds detalladamente en 1o que sigue, mientras que
las cantidades mds bajas resultan simplemente en una utili

zacidn que no llega & ser completa del polialcohol en los

productos de poliuretano, 1o cual puede contribuir a un -

efecto de plastificacidn en la capa intermedia,

Ias resinas de poliuretano utiles como materia-
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les de capa intermedia en vidrio de seguridad pueden ser

preparadas haciendo reaccionar todos los ingredientes en
una célula formada por las capas miltiples de vidrio que
se desea estratificar, Otro método de preparar esos poliu
retanos es el llamado método de "prepolimero" en que el -
poliisocianato es hecho reaccionar parcialmente con un po
lialcohol para formar un producto de adicidn terminado en
isocianato, el cual se hace luego reaccionar en la célula
formada por los miembros de vidrio de seguridad con polial
cohol.adicional o con otro material orgdnico que contenga
hiirézenos activos. La expresién "hidrdégeno activo" se re
fiere aqui a los dtomos de hidrdgeno activo segin se de--
termina por el métedo de Zerewitinoff, es decir, aquellos
que reaccionan con el reactive de Zerewitinoff. Tios comm-
puestos orgdnicos que contienen hidrdégenos activos a que
se ha hecho referencia deberdn tener al menos unos 2 dto-
mogs de hidrdgeno activo por molécula.

TIa capa intermedia puede pfepararse ademés en -
un estado termopldstico por reaccidn parcial de todos los
ingredientes; siendo colocado el material termopldstico -
entre placas de vidrio y curado a un estado termoendureci-
do por aplicacidn de calor. Ia resina de poliuretano ter-
mopldstica intermedia se designa en la téenica como resina
en "estado BY.

Ta capa intermedia puade también ser hecha reac-
cionar totalmente antes de su introducciodn entre hojas de
vidrio. Tal capa intermedia totalmente curada debe ser re-
blandecida ligeramente por calor dado que la estratifica-~

cidn requiere técnicas simileres a las utilizadas con las

resinas de polivinil butiral., Ias capas intermedias de po-

- 17 -
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radas usendo un tanto por ciento mayor de polialcoholes -

difuncionales,

Los polialeoholes utilizados como reactivo para

formar capas intermedias de resina de poliuretano son al-

coholes orgdnicos que contienen al menos dos hidrdzenos -
activos por molécula. Entre esos alcoholes orgdnicos pue-
den incluirse los dioles, trioles, tetroles, y otros com-
puestos orgdnicos que tinenen miltiples grupos hidroxilo
por molécula, Aunque el polialcohol es un ingrediente esen
cial en la preparacidn de las resinas de poliuretano uti-
lizadas en este invento, pueden utilizarse otros compues-
tos orgdnicos que contengan grupos de hidrogeno activo, -
preferiblemente unos dos grupos de hidrdgeno activo por -

molécula. Tales otros compuestos orgdnicos que contienen

grupos de hidrdgeno activo incluyen las poliaminas, las polia

midas y similares.

Entre los polialcoholes utiles en el presente -
invento se incluyen los dioles tales como el etilenglicol:
el l;4-butanodiol o el 1,6-hexanodiol; pero se prefieren
los polialcoholes que tienen un promedio entre dos y tres
dtomos de hidrdgeno activo por molécule, y que son compa-
tibles con el sistema de reaccidn, es decir, que son solu
bles en la masa de reaccidn. Tedricamente no hay limite -
real en cuanto al ndm.ro de grupos hidroxilo por molécula

del polialcohol. Desde un punto de vista prdctico, sin em

bargo, el tamafio de la molécula afectard finalmente a las

propiedades tales como la solubilidad, ete. y por consi--
guiente hace que su uso no sea deseable. El agente de cu~

rado de polialcohol preferido es una combinacidn de diol -

- 18 -
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y triol, especialmenle una combinacion de 1,4-butanodiol

y trimetilol propano. En muchos casos, lu combinacién &p-

tima es de seis equivalentes de l,4~butanodiol para un —-

vequivalente de trimetilol propanoc.

Se ha comprobado que son operanies los polial-
coholes que tienen desde dos hidroxilo por molécula hasta
ocho e incluso diez grupos hidroxilo por mclécula. Entre
los ejemplos de polialcoholes que pueden emplearse se in-
cluyen el trimetilol propanc, el trimetilol heptano, el -
trimetilol etano, el pentaeritritol, el sorbitol, el acei
te de ricino, los productos de reaccidn del alcohol alili-
co con estireno, los polidter polialcoholes, los polidster
polialcoholes, los polialcoholes que contienen nitrdgeno -
(por ejemplo, los productos de reaccidn de los dxidos de
alcohileno con la urea o compuestos similares), y otros.

Cuando se usa un polialcohol como dnico material
reactivo de isoclenato, es deseable incluir en la masa de
reaccidn un exceso de poliisocianato.sobre la captidad -
requerida para reaccionar con el polialcohol para formar
un prepolimero terminado en isocianato, es decir, en exce-
so de un mol de poliisocianato por equivalente de hidroxi-
lo de polialecohol. Asi, se prefiere usar un total de mds
de dos moles de poliisocianzto por mol de glicol cuando el
polialecohol presente es un glicol, Preferiblemente hay —-
presentes un total de aproximadamente cuatro moles de po-
liisocianato por mol de glicol, aunque puede usarse el do-
ble de esa cantidad o incluso mds. Generalmente, sin embayr
&0, la menor vida de empleo util ¥y otras dificultades de
trataniento, asi como el hecho de que disminuyan sus pro-

piedades por Gebajo de las optimas, son inconvenientes —-

- 10 -
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do grande de poliisocianato,

Las capas intermedias del inventc pueden también
ser fabricadas ventajosamente curando el prepolimero o -
mezcla de glicol y poliisocianato con un sistema de cura—'
dc que comprende un polialcohol que tiene tres o mds gru-
pos hidroxilo y un diol, Ba tales productos, log diversos
polialcoholes que tienen tres o méds grupos hidroxilo, ta-
les como los anies mencionados, se emplean juntamente con
cualquiera de una gran diversidad de dioles, por ejemplo,
los glicoles de mds bajo peso molecular, tal como el eti-
leno, el propilenco, el butileno, el pentileno, y superio-
res, o dialcoholes alcohileno sustituidos, y los diversos
compuestos arilicos sustituidos con hidroxilo. Son espe——
cislmente dtiles el 1,i-butanodiol; el 2,2-bis(4~hidroxi-
eicloexil)propano; el 1,5-pentanodiol; y el 2-metil-2-n-—
propil—l;3-propanodiol.

En estos sistemas de curado el polialcohol acti
va como un agente de reticulacidn y el diol como un exten
dedor de cadena., A fin de obtener resulitados dptimos, sl
sistema de curado se usa en tales cantidades que el total
de 4tomos de hidrdgeno 1ébil es aproximadamente igual es-—
tequiomdtricamente & los grupos de isocianato libres del
prepolimero. Generalmente, esto significa que la cantidad
estd comprendida dentro del 5% por encima del punto este-
quiométrico, y preferiblemente estd comprendida dentro -
del 3% de la proporcidn estequiométrica.

Con objeto de conseguir resultados 6ptimos con
los poli(oxipolimetileno)glicoles de diversos pesos mole—

culares, deberdn emplearse ciertas relaciones de diol a -

- 20 -



JO

15

20

25

30
1-7-68

ximadamente 3,5 equivalentes de diol por cada equivalentef

de polialcohol con los mds altos pesos moleculares (1,250
a 1,800), unos seis equivalentes de diol por cada equiva--
lente de polialcohol con los pesos moleculares inlerme--

diogs (650 a 850), y unos nueve equivalentes de diol por -

cada equivalente de polialcohol con los pesos moleculares

néds bajos (de unos 500 a unos 650)., No obstante, pueden -
formarse composiciones generalmente satisfactorias de ca-
pa intermedia resinosa con relaciones de diel a polialco-
hol que varian desde 1,5:1 a 10:1. Ademds, como se ha in-
dicado anteriormente, pueden utilizarse relaciones inclu-
so més altas de diol a triol cuando se desea producif una
capa intermedia reblandecible por el calor,

También se ha comprobado que pueden variarse -
las propiedades fisicas del producto en cierto grade em—-—
pleando ya sea un diol gue comunique propiedades de plasti
ficacidn al polimero final, o ya sea uno que conunique Ti
gidez al polimero final, siendo el poli (butileno oxido)
glicol de cadena recta un ejemplo del primero y siendo el
2,2,-bis (4-hidroxiciclohexil)propano un ejemplo del dlti-
mo. Con estos pueden usarse glicoles de pesos moleculares
més altos o mds bajos que log mencionados.

Otro tipo de material reactivo de isocianato -~
aqui utilizahle comprende und noliamina, preferiblemente
juntamente con un polialcohol, Aunque es posible usar una
poliamina sola como agente de curado para prepolineros --
hechos de poli (oxipoli-metileno) glicoles, estos solamen
te proporeionan usualmente vidas de empleo ubil admisibles

con los glicoles del margen de mds altos pesos moleculares

-2] -
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(por ejemplo, de 2.000 a 3.000). Afladiendo diferentes ea£""“
tidades de varios polialcoholes, es posible ajustar el -
tiempo de curado de 12 composicidn resinosa para prolon-
gar la vida de empleo Util, y también emplear glicoles -
de pesos moleculares mds bajos con buenos resuliados.

Sirven para este empleo las poliaminas que tie-
nen 2, 3, 4, 5, 6 6 nds grupos amina reactivos. Son espe
cialmente deseables las diaminas aromdticas, tal como la
4,4'~metileno-bis (2-cloro-anilina), la diaminodifenil -
sulfona, la 4,4~diaminobenzofenona y la dialil melamina.
Otras poliaminas que pueden usarse incluyen las aminotria
cinas tales como la melamina, y las melaminas alcohil sug
tituidas, la benzoguanamina, las poliaminas alifdticas y
otras diaminas aromdtices tales como las orto-, meta-, ¥
para-~fenileno diamina, y la p, p'-metilenc dianilina. Las
aminas, sin embargo, no son tan deseables como los polial
coholes cuando ha de usarse la capa intermedia de poliure
tano en un producto transparente.

Juntamente con la poliamina puede utilizarse -
cualquiera de entre una gran diversidad de polialcoholes.
Por ejemplo, pueden usarse los glicoles de mds bajo peso -
molecular, tales como el etileno, el propileno, el buti-
leno, el pentileno, y los alcohilenodialcoholes mids altos,

como también pueden usarse los poli(alcohileno 6xido) gli-

coles de pesos moleculares mds bajos, tales como el poli-

propileno 6xido glicol que tiene un peso molecular compren

dido entre 250 y 400, y varios compuestos de arilo hidro-
xilo sustituidos. Son especialmente dtiles el 1,4-butano-
éiocl; el 1,5-pentanodiol; el 2,2-bis~(4-hidroxiciclohexil)

propano, los productos de reaccidn de los polialcoholes -

- 20 .
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trimetilol etano, el pentaeritritol, el aceite de ricino,

los productos de reaccién del alcohol alilico y el esti-
reno, y el trimetilol heptano.

Es usualmente deseable que los ditomos deé hidrod-
geno 14bil del sistema de curado de poliamina y polialco-
hol estén compensados estequiométricamente con los radicg
les de isocianato del prepolimero. No obstante, se obtie-
nen propiedades bastante buenas cuando hay presentes dto-
mos de hidrdgeno 14bil en menor cantidad que la tedrieca,
en cuyo casgo muchos de los asi formados dbomos de hidrdge-
no de urea reaccionan probablemente con los restantes ra-
dicales de isocianato para producir reticulacidn, en que
algunos de los nitrdgenos de la poliurea son terciarios y
forman un enlace de tipo biuret. Aunque es posgible usar -
tan s6lo el 50 ¢ de 1a cantidad estequiométrica tedrica -
de log componentes de curado, se prefiere emplear al me---
nos el 80¢ de las cantidades estequioﬁétricas, también --
puede folerarse un exceso sobre la cantidad tedrica.

La capa intermedia resinosa se prepara de ordina
rio calentando primero un “"prepolimero® del polialcohol y
poliisocianato (o bien éstos mismos componentes) en vacio
y durante aproximadamente una o dos horag. Luego se mezcla
el prepolimero con el agente de curado en un recipiente -
adecuado. Luego se calienta mds la mezela en vacio a fin
de eliminar cualesquiera gases que haya presentes o que -
queden ocluidos durante el mezclado. La eliminacidn de los
gases ocluidos durante toda la produccidn del estratifica-
do es deseable con objeto de evitar burbujas y similares,

Ia preparacion de estratificados de capas inter-
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fmedias coladas puede ser efectuada de muchos modos, Un méM
:todo relativamente sencillo pero Otil consiste en o bien
verter mezcla de reaccidn no curada entre dos placas de -
vidrio espaciadas planas, o bien en colocar la mezcla so-—
bre ambas placas y comprimir éstas entre si. El vidrio de
seguridad de capas miltiples en que hay unidas entre si -
varias capas de vidrio y de poliuretano se produce de un
modo similar. En algunos casos se us® solamente una capa
de vidrio juntamente con la capa intermedia de poliureta-
no, estando la otra superficie de capa intermedia expues-
ta, o cublerta con una capa de pldstico o de otro materialj;
tales estratificados pueden ser producidos colando el po-
Vliuretano entre una hoja de vidrio y otro miembro (hecho
de vidrio o.de otro material) que esté recubierto con un
agente desprendedor. Usualmente se emplean espaciadores en
torno al perimetro para asegurar un grueso uniforme de la
capa intermedia. Con objeto de obtener resultados dptimos,
se cura el conjunto de vidrio y poliuretano, usualmente -
calentando & una temperatura comprendida entre unos 93e¢

y unos 149¢C durante al menos media hora,

Para ayudar a introducir el material resinoso -
pueden enplearse varios dispositivos mecdnicos, Un método
particularmente ventajosc consiste en obturar la periferia
de dos hojas de vidrio con un& cinta sensible a la presiédn,
tal como cinta de poli(tereftalato de etileno) (Mylar), y

obligar a la capa intermedia resinosa, con ayuda de presidn

~moderada, a introducirse en el espacio entre las hojas de

vidrio. Se emplean generalmente presiones mdximas compren—
didas entre unos 0,7 Kg/cm2 manométricos o menos y unos 7

Kg/cm2 manométricos. El material resinoso se inpulsa con-

- 24 -



que es mantenida en posicion con la cinta mientras se deg '

carga el aire ocluido a través de una abertura en la cos-
tura encintada de la parte superior. ILa cinta puede dejar
> se o no dejarse puesta durante el curado y despuds de és- |

e,

En los Ejemplos que siguen, la designacidn Adi-
prene I-167 define un prepolimerc de poliisocianzto de -

diisocianato de tolueno y poli (oxipolimetileno) glicol;

10 teniendo dicho prepolimero un pesoc equivalente de aproxi-

madamente 661 y la siguiente férmula estructural.

CH CH
3 0 3
"

-0 - (CH2)4 - oj- ¢ - N NGO
n

Q= O

OCN N -
15

donde n vale aproximadamente 13.

Ia designacién Adripene L-315 tal como se usa
en esta solicitud de patente define un prepolimero de ia
‘anterior estructura en que n vale aproximadamente 7. Su -
20 ‘peso equivalente es de aproximadamente 455. |

FORMULA DE POLIURETANO A

Una férmula de poliuretano tipica dtil en la -
-preparacién de capas intermedias para estratificados de -
25 vidrio y de seguridad tiene la siguiente composicion:

Ingrediente Pesoc equi Equivalen Relaciones de -
vie, tes., peso. x

Adiprene L-167 661 0,1200 79,37

Diiscocianato de tolileno
(TDI) 87 0,2371 20,63

30 zlinuvin P —— —— 0,10

1-7-68 s
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1,4 - Butanodiol 45 0,3061 13,77

Trimetilolpropano 44,7 0,0510 2,28

%z TMinuvin P es la marca registrada de una fami-

lia de productos absorbentes de la luz ultravioleta basa-

‘dos en benzotriazoles hidroxifenil sustituidos.

Férmula de Poliuretano B

Otro material de capa intermedia de poliuretano

para estratificado de vidrio de seguridad se prepara de -

acunerdo con 12 sizuiente férmula:

Ingrediente Peso equivie., Bquivies. Relacio~
nes de pe
gos

1Adiprene I-315 455 0,168 75,0
‘Adiprene L-167 661 0,037 25,0
Trimetilolpropano 44,7 0,022 1,0
Tinuvin P - —-— 0,1

Pbrmuls de Poliuretano C.

Adiprene I~167 661 0,0445 30,00
Adiprene L=315 455 0,1538 70,00
1,4 -~ Ciclohexano 12 0,1698 12,22
.dimetanol

Trimetilolpronano 44,7 0,0285 1,27

En los ejemplos que siguen, los estratificados

fueron preparados por reaccidén in situ de la resina de -

poliuretano en una célula de paredes formadas por los —-—

miembros & ger estratificados., El invento, sin embargo, -

no queda limitado a estratificados formados exclusivamen—

te por este procedimiento. Ia resina de poliuretano puede

- 26 -
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1t
i
?
' (4 . y -
i ger una resina termopldstica, que es hecha reaccionar e

‘talmente anies de la estratificacidn; o bien puede ser -
ihecha reaccionar sdlo parcialmenie, es decir, una resina
‘en fase - B - antes de 1a estratificacidn.

BIEEPLO I

En este ejemnlo se exponen los resultados del
;ensayo de una serie de estratificados de vidrio. lMuchos
de estos estratificados fueron preparados segun los pria
cinios de este invento; otros estratificados no prepara-
dog con el nuevo material de capa intermedia de este in-
:vento ge incluyen para fines comparativos,

En este ejenplo, los estratificados fueron pre
parados de férmula de poliuretano A como la resina base,
con pequeilas cantidades de aditivos, como se ilustra en

"la tabla que sigues

Los estratificados fueron formedos de dos hnjas
de vidrio de unas dimensionas de 3,1? mm. por 304,858 mm., -~
por 304,8 mm. Se formé de esas hojas una célula de colada-
situando las mismas con sus caras en relacidn de paralelas
aproxinadamente a 0,76 mm. de separacidn entre si., Se co-
locaron elementos distanciadores entre las hojas para man
tener un espaciamiento minimo de aproximadamente 0,76 mm.

.Las hojas fueron luego encintadag alrededor del borde ex-.

"terior para formar una célula de colar estanca a log 1i—-
quidos, con una abertura a través de un borde solamente.
Iag células fueron luego sujetadas para mantener un egpa~
ciamiento de aproximadamente 0,76 mm. entre caras de la -l
eélula. _ |

Ia resina de poliuretano se prepard de 18 siw

'guiente naneras
- 27 -
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(2) Tos componentes de isocisnato (Adiprene - |Se%%

"la luz y el compuesto que contenfa hidrézeno deido fueron

-mezclados a fondo, luego calentados & aproximadamente —-

:549C y sometidos a vacio durante unos 15 minutos para —-

eliminar los gases ocluidos,

(v) Los componentes de polialeohol (1,4~butano-
diol y trimetilol propano) y cualesquiera aditivos fueron
mezclados a fondo y desgasificados de una manera similar
2 como se hizo con los componentes de isocianato,

(¢) Ia mezcla de isocianato y la mezcla de po-
lialcohol fueron luego mezcladas a unos 432C (despreadi-
miento de calor & unos §02C) durante un periodo de aproxi
madamente 4~1/2 minutos.

Ia resina mezclada fue luego vertida en una 2é-
lula de colar del tipo anteriormente descrito y curads -
durante aproximadamente l-1/2 horas a una temperatura de
aproximadamente 1412C,

Los estratificados preparados de esta maners -

_fueron ensayados a 248¢ para resistencia a la rotura por

la acolén de una bola de acero de 2,26 Kg. dejada caer -

perpendicularmente desde varias distancias sobre la cara

del estratificado. El articulo estratificado fue soporta-

do & lo largo de sus bordes durante este ensayo.

R .
,  mur e )
i

éL~167 y diisocianato de tolileno), el estabilizador de -

También se determind la adherencis del material

de capa intermedia al vidrio. Esta fue determinada situan

do el articulo estratificado sobre una superficie rigida
plana a -17,82C y golpeando la cara superior del estrati-
ficado con un martillo. Ia calidad adhesiva de la capa -

intermedia fue luego determinada estimando el drea de la

- 28 -
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‘ba por resultado que no habia sustancialmente capa inter-

‘superficie de capa intermedia expuesta. 8i el impacto da-

‘media expuesta en la zona de impacto, la adherencia de la

‘capa intermedia al vidrio se valoraba como Ad. Si el im--

pacto daba por resultado una exposicidn sustancial de la
cape intermedia, se asignaba 2 1la capa intermedia una va-
loracidn C en cuento a adherencia.

Se prefiere generalmente una valoracidn de adhe
rencia de A~ a B} para estratificados de vidrio de seguri-
dad para automdviles, aunque pueden ser aceptables valora-
ciones de adherencia de B- y C4 bajo ciertas condicinnes,

Ta adherencia del vidrio al material de la capa
intermedia es deseable para evitar gque los frazmentos de
vidrio que salen lanzados de un automdovil que sufre una -
colisidn dafien a los ocupantes.

La Tabla que sigue ilustra el efecto sobre lag
propiedades del estratificado de varios aditivos de fosfa-
to y de fosfito en cantidades pequeiias variables cuando o3
incorporan en un material de capa intermedia de Formula de
Poliuretano A especificada en lo que antecede, En la Tabla
que sigue, la concentracitn del compuesto de fdsforo pre-
sente en la capa intermedia viene dada como partes en peso-
de compuesto de fosforo por cada 100 partes en peso de Fér
mula A de Poliuretanoc.

El ensayo de caida de bola fue realizado a 242C,
Ia altura dada en la Tabla representa la altura mixima a -
que fue dejada caer la bola sin penetrar en el estratificag
do,

Las propisdades Opticas de estos estratificados

fueron satisfactorizs para fines devidrio de sezuridad para
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autombviles.

Ias capas intermedias basadas en la Pérmula A - -

de poliuretano sin aditivo alguno tenian una adherencia -

A+ 21 vidrio y formaban estratificados con vidrio de 3,17

mn, de grueso que superaban la prueba de caida de bola de

2,27 kg a 1,2-1,5 m. a =17,82C; a 3,9-4,5 m. a 242C; ¥

Resultados de

Prueba de cai i

da de Bola de Valoracion de la
2,27 keg. (me- adherencia.
4$ros)

3,9 - 4,5 At
7,5 c

6,9 ¢

6,9 - 7,2 ¢
4,5 - 4,8 A
6,9 ¢

7,5 ct
£6,0 B
4,5 At
5,1 At
5,4 = 5,7 B
5,3 - 5,6 ot
£6,0 ct
6,6 - 6,9 Bt
6,6 B+

— B*
£6,0 At
5,1 st

5
a 4,2-4,5 m, a 499C.
TABLA T
Conceg
tracion
Compuesto de Fdsforo
Winguno 0,0
Fosfato Acido estearilico 0,3
Fosfato Acido estearilico 0,2
Fosfato Acido estearilico 0,1
Tosfato acido estearilico 0,05
®7elec UN 0,3
Zelec UN 0,2
Zelec UN 0,1
ExPogfato trifenilico 0,3
Fosfato decido octilfenilico 0,1
FPosfato deido isooctilico 0,1
FPosfato dcido isooctilieco 0,2
Fosfato dcido isooctilico 0,3
Fosfato dcido metilico 0,1
Fosfato dcido metilico 0,2
Posfato dcido metilico 0,3
Fosfato dcido butilico 0,2
Fosfato decido amilico 0,2
1-7-68
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- Fosfato dcido laurilico 0,2 6, 3~ 6,6

. Fosfato dcido laurilico 0,1 6,0

" Posfato dcido monoestearflico

" guperior 0,2 27,2 ¢
Fosfato dcido oleilico 0,2 <6,6 i

BPosfato de alcohol graso de marca registrada
producto de la E.I, dupont de Nemours and Company que -
tiene un indice de acidez de aproximadamente 283, un pe-
so equivalente de unos 200, y el siguiente andlisis ele-
mental: hidrdgeno - 10,86; carbono - 57;22; fésforo --

- 9,89; oxigeno - 22,03, Todas estas cifras representan

paxrtes en peso de elemento presente.

¥%F] fosfato trifenilico no tiene hidrdgeno -
dcido presente, es decir, su indice de acidez es cero, -
pero se ensayo con fines comparativos.
EJEMPT,O IT
Se prepararon estratificados de la manera in-
dicada en el Ejemplo I de hojas de vidrio de 304,8 mm -
por 304,8 mm y de 3,17 mm de grueso, y capas intermedias

basadas en la Férmula B de Poliuretano que contiene 0,1

partes en peso de fosfato deido metflico por cada 100 -
" partes de componentes de isociandto presentes. Ia capa -

 intermedia era de aproximadamente 0,76 mm de grueso.

Se prepararon cinco de esos estratificados. La

Tabla que sigue ilustra los resultados de esos estratifi-

cados al ser sometidos los mismos a la prueba de caida de

bola.
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Grueso de Temperatura Caida de Bola
la capa -~ del Estrati de 2,27 kg -

Bsiratificado intermedia ficado (metros) Resultado
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A

B
¢
D
5 .

0,79 25,68C 6,0 ¥ fa116
0,76 25,690 5,1 cumplid
0,76 25,620 5,1 cump}id
0,71 ~17,89¢ 2,1 # 2116
0,74 4920 3,9 * ral1é

%A1 decir que falld quiere decirse que el estra
tificado no retuvo la bola.

Ia adherencia de esos estratificados al vidrio

~estaba comprendida en el margen de B* a A,

Ia capa intermedia tenia excelentes propiedades
dpticas.

Se pueden obhener resultados similares cuando
en la anterior férmula se sustituye el fosfato dcido me-
t{lico por el fosfito deido metilico.

EJEMPLO ITIT

Se prepararon estratificados de la manera indi-
cada en el Ejemplo I, a pariir de un decido fosférico que
contenia material de capa intermedis basado en la Fdrmula

A de Poliuretano. El dcido fosférico estaba presente en -

le capa intermedia en la relacidn de 0,2 partes por cada

100 partes de componentes de isocianato presentes.
Ia tabla que sigue ilustra la eficacia de ese -

material de capa intermedia para estratificados de vidrio

. de seguridad.
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TABLA IIT

Grueso de la Temperatura Caida de Bola
Capa interme del Estrati de 2,27 kg —

Egtratificado dia. ficado, (metros) Resultado
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A

B
¢
D

0,84 25,62 6,0 cumplié
0,84 25,69C 6,6 cumplid
0,81 25,69C 6,9 cunmplid
0,74 49e¢ 4,2 cumplid

La prueba de aplastamiento a ~17,82C indicé una
adherencia A entre la capa intermedia y el vidrio.

Ia capa intermedia tenia un color amarillo cla-
ro y estaba enturbiada. Por consiguiente no serfa tan d%il
como la capa intermedia descrita en los Bjemplos I y II -
rara los estratificados en que se requierean excelentes ~
cualidades dptlicas,

BJEIPLO IV

Se efectudé una comparacion de los valores de -
resistencia a la tracecidn y del alargamiento entre capas -
intermedias formadas de Férmula A de Poliuretano y de una |

resina basada en la Férmula 4 que contenia 0,1 partes de

fosfato dcido metilico por cada 100 partes de componentes
‘de isocianato presentes, I&s resinas se desigpnan como re-
gina A y Resina A (1P) para indicar la presencia en esta

Ultima resina de fosfato deido metilicos

Se ensayaron la resistencia a la traccidn y &
alargamiento en una mdquina Instron a varias temperaturas
con un espacianiento de 50,8 mne entre las mordazas de la

mdquina.
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Resina 4

' Registencia Resistencia
Tenperatura Alaregamiento a la Traccidn Alargemiento a la traccidn
(valor promedlog (VaTlor promedio)
21,1¢C 3805 618 Kg/cn 4005 64
939C 250% 87 Ke/cn® 235% 69 Kg/cn?
149eCc 804 30,5 Kg/cm2 9055 30,7 Kg/cm?

Los anteriores velores fueron 1los promedios de
4 6 mds muestras.

EJEMPLO V

Adiccidn de Un Fosfato que no contiene dtomo de

10 oo s
Hidrogeno Acido,

Con fines comparativos se prepararon estrotifi-
cados de 12 manera descrita en el Ejemplo I de un material
de capa intermedia basado en la Pérmula A de Poliuretaro

15 conteniendo fosfato trimetilico & una concentracion do -
| 0,2 partes por cada 100 partes de componentes de isocisng
to presentes,

Estos estratificados de vidrio fallaban en la
prueba de caida de bola a alturas de 3,6 m. y superiores.

20 La adherencia, determinada por la prueba de aplastamiento
a - 17,82C fue de A,
Se afiadid fosfito trifenilico a Resina B de Po-
livretano en la proporcidn de 5 partes por cada 100 par--
tes de isocianato. Un estratificade de vidrio con una ca-,
2 pa intermedia de ese material falld en la pruebe de caida .
de bola & 3,9 m.

Otros materiales ensayados, pero que S€ COMPYO=-
b6 que eran ineficaces para los fines de ecte invento fue-

30 ron los siguientes: estearato butilico, oleato butilico,

1-7-68 - 34 -
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‘deido estedrico, deido oléico, deido 2~etilhexoico, estea

rato sddico, estearaio de zmine, y esbesrato de aluminio.

Algunos de esos materiales eran incompatibles con la res;'

‘na, por ejemplo, los estearatos de zinc y de aluminio, -

mientras que la mayor partes de los demds producian esca-
so efecto en la adherencia entre la resina y el vidrio.
También se ensayaron el fosfito dimetilico y -
el fosfito dilaurilico en la Férmula A de Poliuretano, -
para uso como m2terial de capa intermedia. De la adicidn
de esos fosfitos no se obtuvo ventaja alguna. Esto coﬁcueg

da con la explicacidn antes propuesta del invento, si la

‘egtructura de esos compuestos se considera que es

1
Alcohil - 0!
Alcohil - O>P - H
en que no hay presente hidrodzeno decido alguno.

En los anteriores ejemplos se ha descrito una

forma preferida de formular las nuevas resinas de poliure

tano de este invento. Se prefiere en general, por ejemplo,

afiadir el material que contiene hidrodgeno dcido a los cqg‘
ponentes de isocianato antes de mezclar con los componen-—
tes de polialeohol. No obstante, a2l material podria ser
afiadido a los componentes de polialecohol, o bien durante
la mezcla de log componentes de isocianato con los compo~
nentes de polialcohol.

Aunque se han expuesto en lo que antecede ejem-—
plos especificos de este invento, no se pretende con ello
linmitar el invento exclusivamente & los mismos, sino que
queden incluidos en el invento todas las variaciones y las

modificaciones comprendidas dentro del alcance de las rei-
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vindicaciones de la Nota adjunta. .

La presente solicitud que ;orresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, con fecha 14 de Ju-.
nio de 1.967, bajo el nimero 645.851, se acoge a los be- '
neficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-
piedad Industrial.

-~-NOTA~

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que -
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de - °

Patente de Invencidn en Espaiia por VEINTE atios, son los - i

. siguientes:

l.- Un procedimiento para formar una resina de :

. poliuretano qune tiene nuevas propiedicdes superficiales,

. derivada de un poliisocianato orgénico y un poligleohol

: orgénico, que comprende incorporar en dicha resina 0 en

el componente de igocianato o componente de polialcohol,
i
aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 3,0 por cien-

to en peso de dicha resina de un compuesto que contiene

! protones seleccionado de la clase de los compuestos de -

antimonio, arsénico y fésforo.

2.~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn -

. 1, en el cunal se incorpora el compuesto que contiene pro -
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tones en aproximadamente 0,1 haste aproximadamente 1,0 —
por cientc en peso de una resina de poliuretano.

3.~ Un procedimiento geghn la reivindicacién

i

2, en el cual el compuesto que Bontiene rprotones es un

compuesto de fésforo.

4.- Un procedimiento seglin la reivindicacidn

3, en el cual el compuesto de fdsforo es un éster orgéni-
co que contiene hidrdgeno 4cido de un compuesto de fésfo-

I'O.

i
1

5 5.~ Un procedimiento para formar estratificg--
fdos de vidrio de seguridad gque consisten en una plurali-
.dad de hojas de vidrio que tienen dispuestas entre hojas
gadyacentes un materiel de cepa intermedia adherente que -
une dichas hojas de vidrio entre sf, que comprende depo-
sitar entre dichas hojas adyacentes de vidrio una resina

‘de poliuretano curada o no curads derivada de m poliiso

}
|
|
|
; cignato orglnico y un polizlcohol orgénico y que contiene
! e aproximsdemente 0,01 a 3,0 por ciento en peso de un
icompuesto de fésforo que contiene protones.
; 6.~ Un procedimiento sezfin la reivindicacidn 5,
%en el cual el compuesto de fésforo que contiene protones
;se depogita en aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente
l 0 por cientc de la resina de poliuretano.

7.~ Un procedimiento gegin la reivindicacién 6,

en el cual el compuegto de fdsforo es un éster orginico -

,que contiene hidrdzeno fcido de un &cido de fésforo gue -
;
itiene un peso molecular de menos de aproximedamente 10CO
por hidrégeno &cido presente en el éster.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 6,

len el cual el compuesto de fésforo es un éster orgénico -

i
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que contiene hidrégeno écido de un &cido de fésforo, te-

niendo dicho éster un indice de acidez sguperio a aproxi-

madamente 50.

9.~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn

8, en el cual el éster orginico gque oontiene hidrdgeno -

fcido es un aleohil éster de un 4cido de fésforo.

10.~ Un procedimicnto segfin la reivindicacidn

9, en el cual el aleohil éster que contiene hidrdgeno

feido es un alecohil fosfato.

en el

eg un

11.- Un procedimiento segin lareivindicacién ¢,

12.-

en el cual

rilico.

10,

130—

en el cual

fenilico.

10,

14 .-

en el cual

10,

CO.

: 10,

?de poliuretano.

COo

150-

en el cusl

16 et

en el cunal

170"

Un
el

Un
el

Un
el

Un
el

Un
el

Un

procediniento

alcohil éster

procedimiento

alcohil éster

procedimiento

alcohil éster

srocedimiento

aleohil éster

procedimiento

alcohil éster

progedimiento

cual el alcohil éster que contiene hidrdgeno 4eido
gleohil fosfito.

segln la reivindicacidn

es fosfeto fcido estea——

seghn la reivindicacidn

es fosfato &cido octil-

seghn la reivindicacidn

es fosfato fcido isooc--

seglin la reivindicacién

es fosfato &cido metili-

geghn la reivindicacidn

es fosfato &cido butili-

para formar uvna resina -

Tal y como se ha descrito en la lemoria que —-
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jantecede y para los fines que se han especificado.
|

La presente Memoria consta de treinta ¥ nneve -

hojas escritas a miquina por una sola de sus caras.

&4 ABD. g
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