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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la fabricacién de com-
posiciones plédsticas, termoconformables ¥ resigtentes a la
abrasién y, preferentemente, de substratos termoplédsticos re
cubiertos con una composicién poliureténica resistente a 1a

abrasién y Spticamente 1fmpida. = = = = = = = = = = = — — _ _

Son conocidas las propiedades adhesivas de los po
liuretanos, tales como las que permiten el uso de dichos o
liuretanos como intercapas adherentes entre substratos de vi

drio o acrflicos y drganos estructurales metdlicos, - - - -

Los recubrimientos poliuretdnicos se han utilizado
también sobre substratos poliméricos termoplésticos como par
te de sistemas de pinturas no fragilizantes. La solicitud
briténica pendiente n? 26.740 presentada el 13 de Abril 1971
del mismo solicitante, miestra ldminas rigidas de polfmeros
termopldsticos de elevads resistencis al impacto, recubiertos
con un elastémero uretdnico, las cuales ldminas presentan una
me jor resistencia a 1a propagacidn de las grietas en el subg

trato de las ldminas a partir de recubrimientos quebradizos

de pintura, - - - - - - - - _ . L L L _ L ___ . _._.._._._

La presente invencidn utiliza roliuretanos particu

lares que forman recubrimientos resistentes a la abrasién so
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bre substratos termopldsticos. Aunque es conocido que muchos
poliuretanos actiian en mayor o menor grado como recubrimien-
tos resistentes a la abrasidn, para que una composicién sea

de interés para recubrimientos termoconformables resistentes

a la abrasidén para substratos termopldsticos, se requiere cier

ta combinacién de propiedades, — = = = = = = = = = = = = -

La calidad éptica del recubrimiento debe ser préc
ticamente perfecta. Los recubrimientos que tienden a formar
"créteres", "manchas" ("fish-eye"), "rugosidades™ ("orange
peel") o a provocar en resumen, cuzlquier gradc importante
de dispersién dptica deben considerarse inadecuados para el
ugo. Las composiciones preferidas para utilizar en la presen
te invencién proporcionan wn recubrimiento practicamente du-
ro, no pegajoso y libre de défectos~ Las propiedades épticas
gon tan buenas que, en una pelfcula adecuadamente aplicada,
es précticamente impogible detectar 1la presencia del recubri

miento., = = = = = « = - 4 - - . . . e e - -

El recubrimiento debe tener también una excelente
adherencia a la l4mina y al mismo tiempo ser termoconformable
gin impartir distorsién a las zonas cdnformadas. También a
este respecto son excelentes las caracter{sticas de los poliu
retanos preferidos utilizados en 1la Presente invencidn. Pue
de proveerse una gran variedad de formas con la l4dmina recu-
bierta y el recubrimientc no solo permanece intacto, sino que
se conforma o adapte tan perfectamente a la 1dmina que su pre

sencia es visualmente indetectable. = — = = — o = — w — — — _
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Es ademds deseable que las 1l4minas recubiertas re-
sultantes presenten buena resistencia a la intemperie y que
sean superficialmente duras. Debe observarse que, al valorar
las propiedades de los artfculos recubiertos, las cualidades
de "dureza" y de "resistencia a la abrasidén"® pueden no ser
necesariamente interdependientes. Asf, un artfculo recubier
to puede presentar buena dureza, resistencia a ger marcado
Y sequedad al tacto, pero puede desgastarse f4cilmente. Una
realizacidén preferida de esta invencidn presentard un valor
de dureza Knoop, segin se determina por medio del método

ASTM D-1474, de aproximadamente 7 o0 mS. = = = = =~ = — — -

Son conocidos sistemas de recubrimiento resistentes
a2 la abrasidén, a base de alquidmelamina, para termopldsticos
tales como ldminas de poli(metilmetacrilato). Sin embargo,
estos sistemas carecen de termoconformabilidad. Los artfcu-
los recubiertos fabricados segin la presente invencién, no
solo son resistentes a la abrasidn ¥y termoconformables, sino
que ademds estén caracterizados por buenas propiedades Spti-
cas. Ademds, los artfculos presentan una resistencia a la in
temperie, una dureza superficial y una resistencia a ser mar
cados excelentes, as{ como adherencia entre el substrato y el
recubrimiento. Especificamente, las composiciones de recubri
miento utilizadas segin esta invencién comprenden poliuretanos
Que son el producto de la reaccidén de un poliéster con termi
haciones hidroxilo y de un diisocianato alifdtico (incluyen~
do cicloalifdtico). Los poliuretanos estdn ademis caracteriza

dos por un peso molecular del orden de 40.000 a 85.000. Pre-
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ferentemente, los poliuretsnos pueden estar caracterizados por
un peso molecular del orden de 48.000 a 68.000. En el contex-
to de esta memoria, el peso molecular se refiere al peso mo-
lecular medio segin se determina por medio de cromatografia

de permeaciéndel gel. = ~ = = = = = = = & m o - oL Lo .

Los poliuretanos se caracterizan ademis por ser po-
liuretanos alif4ticos no curables, sin enlaces transversales,
del tipo laca y termoconformables. La mayor parte de los poliu
retanos dtiles en las composiciones de recubrimiento son reac-—
tivos y curables. Estos poliuretanos pueden presentar enlaces
transversales o pueden estar caracterizados por una proporcién
importante de grupos isocianato terminales reactivos que pue-
den sufrir reaccién. Tales poliuretanos no se incluyen dentro
del alcance de la presente invencidn. Por el contrario, lag
presentes composiciones de recubrimiento utilizadas segién la
invencién contienen poliuretanos termoconformables; se trata
de tipos laca que se depositan como pelfculas por medio de eva

poracidn del solvente ¥ que no sufren ulterior reasccién., - ~ -

Tinalmente, en la descripeién de las composiciones
de recubrimientos, el poliéster con terminaciones Hiroxilo es
el producto de reaccién de un 4cido dibdsico ¥y de un glicol
en un orden de relacién molar de 1 4cido;?2 glicol a 5 4cido:6
glicol, preferentemente en un orden de relacién molar de 2

dcido:3 glicol a 3 4cido:d glicol, = = -« -« = o - —— - e - -

Segin la presente invencidn se fabrica un artfculo

de manufactura que incluye un substrato que comprende un po-
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limero termopléstico y un recubrimiento resistente a la abra
sidn y Spticamente limpio, el cual comprende un poliuretano
alifdtico que es el producto de la reaccidén de un poliéster
alifdtico con terminaciones hidroxilo y un diisocianato alifj
tico, siendo el polidster el producto de reaccién de un 4cido
dibdsico y un glicol en una relacidn molar del orden de 1 4ci
do:2 glicol a 5 4cido:6 glicol, estando caracterizado ademis
el poliuretano por (1) ser un uretano alifético no curable,
sin enlaces transverales, del tipo laca y termoconformable,

¥y por (2) tener un peso molecular del orden de 40.000 a
85.000. Los articulos recubiertos preferidos son excelentemen
te resistentes a la abrasién y registran un valor porcentual
de turbidez de 35% o menos con 3.000 gramos de carboruando en
granalla del n? 40 por medio del emsayo con carborundo cayen
te ("Falling Carborundum Test"), segin se deseribe con deta-

1le en los ejemploS. = = = = = « = % & = - o .- - - - - —

Se conoce un procedimiento para volver resistentes
a la abrasién las superficies de vidrio, el cual comprende
poner en contacto la superficie de vidrio con un compuesto Pi
rolizable de titanio, circonio, estafio o vanadio, y calentar
el vidrio por encima de la temperatura de pirolizacién del
compuesto para formar un 8xido del metal. La superficie del
vidrio se enfria entonces y se recubre con un poliisocianato
orgénico y un poliol orgfnico gque reaccionsn sobre la super-
ficie para formar un recubrimento resistente a la abrasidn
¥ trensparente. Es también conocido recubrir un artfculo de

pldstico de policarbonato con un pléstico poliuretdnico por me
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dio de un procedimiento que incluye las stapas de exponer el
articulo de pléstico de policarbonato a una solucién de un
dicromato de metal alcaline en 4cido sulfdrico y recubrir en
tonces el artfculo con un pléstico poliuretdnico. Los poliure
tanos particulares utilizados en la presente invencién pue~
den aplicarse, en solvente o similares, directamente al subg
trato termopldstico sin necesidad de ningdn pretratamiento o
recubrimiento de preparacién. Las composiciones resultantes
son resistentes a la abrasidn aln cuando la superficie del
substrato no sea, quimica o fisicamente, 2lterada de forma
substaneial y atn cuando no se utilice una velfculs, super-

ficie o similar intermedis,. = = = = = @ = = = = & = & = = -

Los substratos adecuados para la realizacidn de la
presente invencién son polimeros termoplésticos que incluyen
policarbonatos, polfmercs de apetato-butirato de celulosa,
polimeros acrflicos, poli(vinilcloruros), poliestirenos, co-
polimeros de acrilonitrilo-butadieno~-estireno Yy similares.
Los polimeros'termoplésticos preferidos son polimeros acri-
licos que sean polimeros de por lo menos 50 hasta 100 por
ciento en peso, preferentemente 75 a 100, de metilmetacrila-
to. También son polfmeros termopldsticos preferidos los poli

carbonatos. = = = = = = = - - - h h e - e e o -

Los polimeros acrflicos son polfmeros de 50 a 100
por ciento en peso de alquilmetacrilato o alguilacrilato y
preferentemente metilmetacrilato, 0 a2 50 por ciento de wno o
mds de otros comondmeros tales como alquilmetacrilatos y aril

metacrilatos, acrilatos acrflicos y arflicos, acrilamidas al
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quilicas y arflicas, metacrilatos ¥y acrilatos alquil y aril
substitufdos, tales como con haldgeno, alcoxi, alguiltio,
cianoalquilo, amino, alquiltioésteres y otras substituciones,
¥y 0 a 10 por ciento de otros monémeros no saturados incluyen
do acrilonitrilo y metacrilonitrilo, monémeros de estireno y
monémeros de estireno substituidos, vinilésteres, vinilé&te-
res, vinilamidas, vinilcetonas, haluros de vinilo, haluros de

vinilideno y olefinas, = = = = = = = = _ & - L _ - _ _ _ _ _

La solicitud britdnica 26.740 se refiere a substra
tos poliméricos termopléstiéos altamente resistentes al im-
pacto. Estos substratos contienen, de maners general, un mo-
dificador que hace que la composicidn sea resistente al im-
racto y que forma una composicidén heterogénea caracterizado
por una fase discreta de modificador suspendida dentro de una
fase continua del polfmero principal. Tales substratos estdn
incluidos dentro del alcance de la presente invencién en tan
to sean substratos no resistentes al impacto ¥y que estdn ca-
racterizados como composiciones homogéneas o monofésicas, par
ticularmente composiciones acrilicas de polimero y modifica~-
dor. Estos Ultimos substratos estdn generalmente caracteriza-
dos por una resistencia al impacto Izod menor de um pie-libra
por pulgada de entalls (aprox., 0,0054 kilogrémetros por mi-
imetro)s - = = = w - - o L _ L L ____ ;

Los ejemplos de composiciones para substratos acri-
licos adecuadas incluyen las reveladas en la solicitud brits-
nica 32.915/70 Presentvada el 7 Julio 1970, o la patente nor-
teamericana, de Forsyth 3.634.554 publicada el 11 Enero 1972;
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la patente norteamericana 3.468.980 de Forsyth, publicada el
23 Septiembre 1969; la patente norteamericana 2.993.033, pu~-
blicada el 11 Julio 1961, de Q'Brien; y la patente norteame-
ricana 2.992.203, publicada el 11 Julio 1961 de Protzman; 14
mina acrilica o subgtratos andlogos que contienen el fosfona
to descrito en la patente norteamericana 3.371.131, publicada
el 27 Febrerc 1968, de Carson et al., los productos fabrica
dos a partir de las composiciones acrflicas de Vogel et al,,
solicitud britdnica 32.297/71 presentada el 9 Julio 1971; y
la solicitud britdnica de Spilner 44.277/70 presentada el

16 Septiembre 1970; y los substratos producidos a partir de
composiciones acrflicas que contienen el modificador revela-
do en la sol%citud Espafiola 390.495 presentada el 13 Abril

1971, a nombre del solicitante de la presente. = = = = = - =

Los policarbonatos adecuados incluyen los prepara-
dos a partir de di(monohidroxiaril)alecanos, particularmente
2,2-big(4~hidroxiaril)propanos y 2,2—bis(2—hidroxiaril)propg
nos. Los policarbonatos pueden prepararse haciendo resccionar
el compuesto de dihidroxiarilalcano con derivados de 4cido
carbdnico tales como didsteres de Acido carbénico, por ejem
plo carbonatos de metile o etilo, fosgeno y ésteres bisclo-
ro de dcido carbdnico de &i(monohidroxiaril)alcanos, tales
como los revelados en la patente norteamericana 3.069.287 de

Hudson, publicada el 18 Diciembre 1962. -~ = = = = = = = — =

Los poliuretanos utilizados en esta invencidn pue-
den prepararse por medio de cualquier procedimiento conocido

en la técnica en tanto el reso molecular resultante del produc
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to sea del orden de 40.000 z 95.000. Por ejemplo, el poliure—
tano puede prepararse condensando un dcido dicarboxflico g

un glicol y polimerizando adicionslmente el poliester resultan
te con terminaciones hidroxilo con el isocianato alifdtico o
el poliuretano puede prepararse por medio de prepolimeriza~
cién de un 4cido dicarboxflico con un glicol y, en una segun
da etapa, haciendo reaccionar un exceso estequiométrico de
diisocianato alifdtico con el producto prepolimérico y hacien
do reaccionar glicol adicional con el producto de la segunda
etapa. Preferentemente, los poliurstsnos son derivados de la
reaccién de diisocianatos y poliésteres con terminaciones hi
droxilo. Los poliuretanos preferidos son hechos reaccionar

¥y polimerizados completsmente. Por "hechos reaccionar comple
tamente" se quiere indicarae substancialmente todos los gru
Pos reactivos del isocianato se han combinado con grupos reac
tivos complementarios ¥y substancialmente no permsnscen o que-
dan grupos isocianato residusles libres. EL polimero o eldg-
témero resultante puede entonces desmenuzarse y disolverse

en un solvente apropiado. Alternativamente, la reaccidn se
realiza adecuadamente en el solvente como se describe en otra

parie de esta memoria. = = = = = = = - - - w o - Lo oL

El poliéster con terminaciones hidroxilo debe ser
preferentemente substancialmente lineal o estar solo ligeramen
te ramificado y tener um peso molecular de por lo menos 300
¥s para los resultados 6ptimos, un peso molecular de 1.800 a
3.000, wn mimere de hidroxilo de 75 a 35 y un nimero de 4cido
inferior a 2. De maners general, el poliester es el producto

de la reaccidén de un glicol alifdtico ¥ de un 4decido dibdsico
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alifdtico, Son glicoles adecuados los alquilenglicoles que
contienen de 2 a 20 y preferentemente de 2 a 6 4tomos de car
bono en el grupo alquileno., Los ejemplos de alguilenglicoles
adecuados incluyen etilenglicol, 1,2~ ¥ 1,3-propilenglicoles,
192=y 1,3-y 1,4~-butilenglicoles, neopentilenglicol y 1,5~-pen
tilenglicol. Otros compuestos polihidroxilo adecuados inclu~
yen 1,6-hexanodiol y 1,2-, 1,3~ ¥ 1,4~-bis(hidroximetil)eciclo—
hexanos. Los glicoles preferidos incluyen 1,6-hexanodiol ¥y

1y4~butanodiol, - - - - ~ - R

Los ejemplos de tales 4cidos dicarbox{licos que pue
den ser utilizados en la preparacién del poliester con termina
cionee hidroxilo son 4cido adfpico, 4cido succinico, 4cido
sebdcico, 4cido subérico, 4cido ox4lico, dcido metiladfpico,
decido glutérico, deido pimélico, 4cido acelaico y 4cido ma-

lefco, 4cido fumérico, 4cido citracénico ¥ 4cido itacénico.

Puede utilizarse cualquier diisocianato alif4tico
orgdnico para la reaccién con el compuesto orgdnico que con-
tenga 4tomos de hidrégeno activos para producir polimeros po
liureténicos termoplasticamente procesables, por ejemplo,
etilendiisocianato, propilendiisocianato, butilendiisociana~
to, hexametilendiisocianato, ciclopentilen—1,3—diisocianato;
ciclohexilen—1,4—diisocianato, ciclohexilen-1,2~-diisocianato
y bis(4-isocianatociclohexil)metano. Ademds puede utilizarse
cualquier agente extensor de cadena alifética que contenga
dtomos de hidrégeno activos que sean reactivos con los grupos
NCO y que tenga un Peso molecular inferior a 500, por ejemplo

etilenglicol, propilenglicd, 1,2-, 1,3- ¥ 1,4-butilenglicoles,
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pentametilenglicol, neopentilenglicol, butano-2,3~diol,

1,2~y 1,3~ ¥ 1,4—bis(hidroximetil)ciclohexanos, 1, 6-hexano~
diol, dietilenglicol y dipropilenglicol; poliaminas, por ejein
plo, tales como etileudiamina, propilendiamina, butilendiam;
na, hexametilendiamina u ciclohexilendiamina; alcanolaminas,
tales como etanolamina, alcohol aminoprop{lico, 2,2-dimetil-

propanolaming, y alcohol 3-aminociclohexfl1icO. = = = = = — -

Las composiciones poliuretdnicas a aplicar g los
substratos termopldsticos pueden contener tambidn aditivos
adecuados tales como absorbedores de ultravioletas ¥ los in-
hibidores de hidrélisis para mejorar la resistencia a 1a in
temperie de las composiciones resultantes, aditivos de fluen
cia, otros mejoradores de la resistencia a 1a abrasién, agen
tes antideslizantes tales como siliconas, aditivos para me-
jorar la resistencia al desgaste ¥y aditivos para mejorar las

propiedades estéticag, — - = -« = - e e - e e - - - o

Las composiciones poliuretdnicas se preparan y
se aplican preferentemente en un sistema solvente adecuado.
Los sistemas preferidos contienen cetonas, ésteres e hidro-
carburos aromiticos., Los solventes especificos adecuados in
cluyen metiletilcetona, tetrahidrofurano, dimetilformamida,
cloruro de metileno, acetona/dimetilformamida, acetona/te~
trahidrofurano, acetona/metiletilcetona, tolueno/dimetil-
formamida, tolueno/tetrahidrofurano, tolueno/metiletilceto-
na, acetato celusolve/dimetilfomamida, acetato celusolve/

tetrahidrofurano, acetato celusolve/metiletilcetona, triclo-
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roetileno/dimetilformamida, tricloroetileno/tetrahidrofurano,
tricloroetileno/metiletilcetona, acetato de etilo/dimetilfor-
mamida, acetato de etilo/tetrshidrofuranc, acetato de etilo/me
tiletilcetona, cloruro de metileno/dimetilformamida, cloruro
de metileno/tetrahidrofuranc ¥ cloruro de metileno/metileti;
cetona. En la mayor parte de las aplicaciones, sin embargo,

el solvente debe ser de volatilidad relativa baja para per-
mitir que los poliuretanos de alto peso molecular puedan fluir
sobre el substrato antes de que la composicidn aplicada haya
"fijado" afectando por ello las cualidades bpticas de la 14mi
na recubierta resultante. De manera general, los hidrocarbu-
ros tienen poca afinidad para con el poliuretanc ¥y son mas
bien relativamente volétiles ¥ por ello menos adecuados. Por
el contrario los solventes polares, tales como las cetonas

¥ los alcoholes, tienen una mayor afinidad para con el poliu
retano y son de una volatilidad relativa inferior ¥ por ello
son muy adecuados. Los solventes preferidos son ciclohexano-
na y alcohol de diacetona siendo la composicién més preferids

la ciclohexanong., = = = = = = = = = = © C 0 C @ e m e m - o

Para los resultados éptimos, el recubrimiento se
aplica de una manera tal que el componente poliuretdnico de
peso molecular relativamente alto tenga posibilidad de recu
brir el subsirato antes de "fijarse". Por esta razén no son
adecuados para la aplicacidn todos los procesos convenciona-
les sin recibir alteraciones. Asf, las composiciones prepara
das por rociado de paneles de ensayo de lémina acrflica con

un poliuretano de secado de solvente, con terminaciones hidro
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xilo, producen una composicién que tiene propiedades dpticas
relativamente malas. Los Procesos adecuados para apliear el
recubrimiento de poliuretano al substrato para formar los ar-
ticulos producidos segin esta invencién incluyen recubrimien
to por inmersién, recubrimiento por rociado, recubrimiento
por rociado electrostdtico, recubrimiento con rodillos, recu—~

brimiento con cuchillas ¥y recubrimiento con cortinas. - - - -

Finalmente, también para evitar la "fijacidn" pre-
matura de la composicidn de recubrimiento, el nivel de séli-
dos del sistema poliuretano/solvente debe mantenerse dentro
de un orden critico de 3 a 12 ¥ preferentemente de 6 a 10

por ciento en peso de £611d08e = = = = = w = = - — _ _ _ _ _

Los articulos recubiertos fabricados segin la pre-
sente invencidn tienen wn gran mimero de usos, incluyendo,
sin estar limitado a los mismos, el uso como material de
acristalado de ventanas, incluyendo ventanas de aeronaves,
Puertas de escotillas ¥ claraboyas; utilizacidn en dispositi
vos 6pticos tales como espejos, lentes, etc.; ¥y utilizacidén
en estructuras fabricadas tales como estructuras de muebles

© arquitecténicas, - - - - - - - o _ L _ __ _ ______

Los ejemplos siguientes, que describe la invencidn,
sirven simplemente para ilustrarla, Todas lag partes y por-

centajes lo son en beso a menos que se indique de otra forma.
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EJEMPLO 1

Un trozo de 4' x 6' x 1/8" (aprox., 1,2 m x 1,8 m
x 3,1 mm) de ldmina acrflica limpida se recubre por inmersidn
en una solucién que contiene 8,07 en peso de poliuretsno con
peso molecular de aproximadamente 50.000 y bagsado en un con-

densado de 4cido adipico/hexametilenglicol/bis(4~-isocianato-

‘ciclohexil)metano derivado de wn poliéster con un glicol, a

una relacidén de 4cido de aproximadamente 4:3 disuelto en ci-

clohexanona. La ldmine recubierta se suspende en posicidén ver
tical y se deja secar al aire aurante un perfodo de 24 horas.
El recubrimiento seco esg 1i{mpido y est4 libre de defectos

6pticos._.....................-......-..-'. ~~~~~~~~~

EJEMPLO 2

Se obtienen recubrimientos de excelente calidad
6ptica y de un espesor de aproximadamente 0,5 mils (aprox.,
0,6 mm) por recubrimiento por rodillos que giran en direccip
nes contrarias, a partir de una solucidn =1 8 por ciento del
poliuretano del Ejemplo 1 en ciclohexanona sobre una ldmina
de poli(metilmetacrilato) producida a partir de una mezcla
monomérica que contiene 0,5 por ciento en peso de butil-lacta
to. La ldmina acrflica contiene también 0,5 por ciento en pe
so de absorbente de ultravioletas. Se emplean las siguientes

condiciones durante el DProceso de recubrimiento: = « = = ~ -
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Ensayo 1 Engayo 2
velocidad lineal (pies/minu-
to) (1) 150 150
velocidad del rodillo recu-
bridor (pies/minuto) (1) 159 178
velocidad del rodillo rasca-
dor (pies/minuto) (1) 113 123

(1) 1 pie/minuto equivale spro-
ximadamente a 0,3 m/minuto.

EJEMPLOS 3 a 27

Los siguientes ejemplos comparan un substrato recu
bierto segin la presente invencién con cierto mimero de subg
tratos de poli(metilmetacrilato), recubiertos con varias co
posiciones poliuretdnicas conocidas. Los productos recubier-
tos se preparan por medio del proceso del Ejemplo 1 a partir
de un sistema adecuado de solvente o se preparan por procesos
recomendados por el suministrador comercial del poliuretanc.
Los pro@uctos recubiertos resultantes se miden por lo que se
refiere a la estabilidad a la luz, al aspecto (calidad Spti-
ca), a la adherencia al substrato de poli(metilmetacrilato)

y se ensayan por lo Jjue se refiere a la turbidez porcentusl

en el ensayo de carborundo cayente, dureza ¥ capacidad de ser
marcados. El1 peso molecular de este recubrimiento poliureténi
co se da cuando puede determinarse ¥y se conoce. Los resultados

se indican en 1a Tabla I, = = = = = = = = = = = = = = — — _

Los poliuretanos designados con 1, 9y 8y 4 son reg
pectivamente Spenlite NM98-42CX, DV-1984, XP-1989 y DV-1797,

productos de Spencer-Kellog Company., Las composiciones 1, 9 y
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wiezeie f

8 estén basadas en compuestos polihidroxilo del tipo polidter
y diisocianatos alifticos, mientras que la 4 es un poliureta
no del tipo basado en poliéster. Presentan capacidad de for=
macién de enlaces transversales “enm un solo frasco" ("one-pot
crosslinked") lo que significa que contienen un exceso mole-
cular de mitades isocianato respecto a mitades polihidroxilo
¥ hay asf una pluralidad de grupos isocianato no reacciona-
dos. Estos productos polimerizan ¥y forman enlaces transver-

sales por reaccidn con la humedad atmosférica. = -« « = = - -

Los poliuretanos designados con 2y, 3y 7 son, res-
pvectivamente, Spenlite XP-2109, LO020A y XP-2118, también pro
ductos de Spencer-Kellog Coﬁpany. Las composiciones 3 y 7 es-
tén basadas en poliédter ¥ la 2 es un tipo de poliéster. Todas
las composiciones 2, 3y 7 son polimeros (sin enlaces trans-
versales) completamente reaccionados, fabricados con diisocig
natos aliféticos. En estos productos hay una pluralidad de mi

tades hidroxilo y no existe isocianato libres = = = = = =« « &

Las composiciones 5 ¥ 6 son, respectivamente, Spen
lite DV-1991 y 1866 éue son poliuretanos basados en polids-
ter completamente reaccionados, que contienendiisocianatos
aromiticos. ®a estos productos hay una pluralidad de grupos

hidroxileo y no existe isocianato no reaccionado, = - - - - -

Los poliuretancs 11, 12, 13, 16, 17 ¥ 18 son respec-
tivamente Rucothane P-49, P-53, P-292, C0-67, CO~-62 y CO-510,
productos de la Ruco Division of Hooker Chemical Company. Es

tas composiciones estdn completamente polimerizadas y son de
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rivadas de diisocianatos aromfticos. Los productos se fabri-
can con un exceso de grupos hidroxilo réspecto a2 los grupos
isocianato y no sufren otra accidn con 1z aplicacién. Los po
liuretanos 14 y 15 son Rucothane P-49-2 ¥y P-53-2 y son anilo
gos de peso molecular inferior de los poliuretanos 11y 12,

respectivamente. — - -~ - - - = -~ = _ - - - L _ . ____ ..

Los poliuretanos 10, 19 y 20 estfn totalmente poli
merizados y estdn basados en diisocianatos aliféticos, siendo,
respectivamente, Rucothane P-281L, CO-75 ¥y CO-105. La compo-
sicién de poli{metilmetacrilato) recubierts con poliuvretsno
10 ejemplirica la presente invencidén. Este poliuvstano se
basa en un condensado de 4cido adipico/hexametilenglicol/bis
(4—isocianatociclohexil)metano ¥ es derivado de un compues-
to polihidroxilo que es el producto de reaccidn del Acido Y

glicol en una relacién media de aproximadamente 4 glicol:3

Beid0. ~ = = = - = e e L L L L el oo meo

El poliuretano 21 es Rucothane C0-30 y es un tipo
reactivo (formador de enlaces transversales) que contiene gru
pos isocianato no reaccionados que son reactivos con la hume-

dad y se basa en un isocianato aromdtico. ~ = = = — — — — - _

El poliuretano 22 es formado inmediatamente antes
de aplicacidn al substrato por mezcla de un poliéster que con
tiene una pluralidad de grupos hidroxilo con un triisociana-
to alifdtico. Despuds de la mezcla tiene lugar répidamente la

formacidén de enlaces transversales ¥ se recomienda la inmediz

Ta aplicacifne ~ = = = - = = - o W L L L Ll
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El poliuretano 23 es la misma composicidn que el po
liuretano 10 con wna adicidn del 5 por ciento en peso de un
condensado de melamina~formaldehidometanol como formador de

enlaces transversales, - — = = = = = = = - - o o _ _ _ _ _ _

En estos ejemplos, la resistencia a la abrasidn se
determina midiendo la resistencia relativa del material de en
88y0 con respecto a la abrasidn superficial por medio de abra
sivo cayente (es decir, que cae). EL aparato de ensayo est4
compuesto por un embudo, ua tubo vertical de vidrio de un did
metro de 1-1/4" (aprox., 31,7 mm) x 5' (aprox., 1,52 m) de lon
gitud, un portamuestras ¥y una caja colectora. Se deja caer
carborundo del mfmero 40 a través del tubo, por medio del em-
budo, sobre la muestra inclinada a 459, Se ingerta un pedquefio
circulo de tamiz de aproximademente malla 20, suspendido a 2"
(aprox., 50,4 mm) de 1a parte superior del tubo para disper-
sar el abrasivo. Ajustando el suministro del abrasivo (régi-
men del embudo: 33 gramos por minuto) y el &nzgulo del tubo,
se obiiene una mancha abrasionada uniforme sobre la muestra de
pldstico. La valoracién de la cantidad de abrasién se realizas
midiendo la cantidad resultante de turbidez o difusidn éptica.

Las medidag de turbidez se realizan con un turbidémetro Kline

modificado. - ~ - - - - - w L L L L ________._

Las muestras de ensayo se acondicionan segin el Pro
ceso A del método ASTM D618-47T de ensayo para "Acondicionado
de plésticos y de materiales de aislamiento eléctrico para en
sayog" ("Conditioning Plastics and Electrical Insulating

Materials for Testing"). La muestra ge lava cuidadosamente con
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agua, se eunjuaga con agua destilada y se seca con un trapo

suave antes del acondicionado. = = = = = = = = @ ¢ - o - - o

La turbidez se determina tres veces en una mancha
de cada muestra. La media de estos tres valores se registra
en la Tabla. La muestra de pldstico se introduce entonces en
el portamuestras de la unidad de ensayos de abrasién y la mieg
tra se ajusta bajo el tubo por medio de un espaciador. El abra
sivo se coloca en el embudo y se deja caer, golpeando el tamiz
¥y pasando a través del tubo para golpear la muestra. La mues—
tra se somete a una abrasién de 1.500 y 3.000 gramos de carbo
rundo. La turbidez o difusién déptica provocada por la asbrasidn
se determina tres veces por valoracién en ol turbidémetro KLi
ne modificado. Las medias de estos tres valores se ilustran

en 1la Tablae = = = - = = = @ 0 = & 0 0w 0 oo o -—— - = - -

El ensayo de resistencia al marcado consiste en 1n
preparacién de una "almohadilla™ rlegando un trozo de tela
de aproximadamente 1-1/2" (aprox., 38 mm) de anchura por €%
(aprox., 152 mm) de longitud dos veces en la direccidn de 1a
longitud para dar un cuadrado de 1-1/2% (aprox., 38 mm). La
almohadilla se coloca sobre la superficie de una 14mina recu
bierta y se dispone un trozo cuadrado de 1% (aprox., 25,4 wmm)
de madera contrachapada sobre la parte superior de la almoha-
dilla. Se coloca un peso de 200 g sobre la parte superior del

cuadrado de 1" y el panel se coloca en un horno a 1172F (apro

-
At
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47°C) durante 30 mimutos. Al final de este tiempo el panel

8e saca y se deja enfriar a temperatura ambiente,permaneciqg
do la almohadilla y el peso en su posicidén. Despuds de enfria
miento a temperatura ambiente, se sacan el peso ¥ la almohadi
1lla, se examina la superficie del recubrimiento de debajo de
la almohadilla y se valora visualmente por 1o que se refiere
a la intensidad de cualquier dibujo impartido por la tela. Bg
te ensayo proporciona una medida aproximada de la blandura de

un recubrimiento a temperaturas moderadamente altag, - — - —
BJENPLO 28

A tftulo de ilustracién de la termoconformabilidad
de los recubrimientos obtenidos segin la presente invencién,
se hinchan trozos de l4mina acrflica plana, de un espesor de
1/8" (aprox., 3,1 mm) recubiertas con el poliuretano del Ejem
plo 1 para constituir "cdpulas® semiesféricas de un didmetro
de 4" (aprox., 100 mm), sin que se observe discontinuidad o
desestratificacién del recubrimiento (es decir no tienen lu-
gar grietas en la superficie recubierta COmo ocurre con re-
cﬁbrimientos "duros"). Las clipulas se forman sujetando primero
la 14mina recubierta (un cuadrado de aproximadamente 6", eg
decir unos 152 mm) entre dog placas metdlicas cada unade las
cuales tiene un orificio circular centrado de un didmetro de
4% (aprox., 100 mw). La placa de 1la parte superior es del ti-
bo de un anillo partido ¥ la placa inferior estd provista de
una toma de aire de desconexién rdpida en el centro. Las pla

cas y las muestras se mantienc unidas con abrazaderas en "o



- 22 _

¥y todo el conjunto se coloca en uns estufa a 1802C durante
aproximadamente 5 minutos. El conjunto se saca entonces de 1s
estufa, se conecta a una tuberfa de aire y se aumenta lenta-
mente la presidén del aire (15-20 psi, es decir, unos 1,05-1,4
kg/cmz) hasta que se obtiene la forma semiesférica deseada. La
presién del aire se mantiene hasta que la pieza se enfria

suficientemente para retener su forma, = = = = = = = = = « .




- 23 -

- €61 - 0'06 (A
- 0 FA - £40L Lt
o't 0 0*g - L'G6 L4t
- 4 62 - 0‘09 €'y
FAL % € Q' Gf¢ pi€ 13
- 0 Gt - GG L
- € gz LevE 2gt PrLE
92 0 ge ¥l LeL LétL
- ) 64 - L6 L4t
y-Oly ¥ OQVOUVI @A ~dOONX OO0 0056l . *FTao

("W) OXVSNE THEA vZEENG
“TOl osSegd NOIOVHOTIVA

ELNIXVD OTNNUOLgUYD) NOD

230194903 ¢

aTBw Anjy

BTBW Ang

BUSNG

BUSTY

BUOTG

BTRW Lo

susng

BUONY

BTBU

OOITIHDY O
“VaLsgns Iv
VIDNENTHAY

VIavE

ousng

ouang

sSo3083
-8p souyony
CERELR-R )

g3pBPISOZNY

gapeprsoiny

gopupIso8ny

SBpau
~FT seyony

ouanq ALny

(VOILdo avard
-¥D) oIdIASY

18

1s

IS8

oN

OoN

I8

i ———

SZNT VI V
TIGVISE?

008SBIJ um ud
SeTesJ2ASuUBIY
880BTUS UODH

OOSBIAI Un U9
857esJeASUBIY
S20BTUS UOD

©OTY
Sprdowgsq BoET

BOTg
Sprdowxey woweq

BOTY
Sprdomzey wBowY

008BII un us
SoTeSIsASUBIY
800BTUS wWOD

- BOTY
syrdowreg eow

©OTY
Sprdowrsy wowq

00SBIJ un us
S31BSIBASUBIY
seoBTUS UO)

NOIOdIHOSHE

i

g prrrr v e

ONVEHEAT IO



g¢g 6°LG a¢0¢g 6¢e ‘guong
-84

S i 0‘9 g9 6°LG 9¢), BURNY
~£¢g

09 A L> —_— ¥'t9 2tle susSng

vl L L7 2%g 694 Gtg eueng

— z L>  9églL 2l (L susng

g L M”N LeLs 2°04 7461 Bsusng
-G

vég P4 Lée - gitL £*62 Bvuang
-G

04¢ l €0l 0'9 09 LéL 2queTooxXy
-0°g

y-Ob, X OQVOUVA 50 GOONN OOOL 00GL  *Std0 0011140V OF

(W) OAVSRE 18 VZAMNd GIINTAVD OCNONOEEVDO NOD -VHMISENS TV

O osad NOIOVHOIVA ZRAITUNT % YIONSHIHAY

ZOPTAINT
ZOpTAaNg

opTaINg
04 U8 TWTIqNOY

eped
Tde aiotTzasdns
oxad optdwjl

=N

Brotyasdus soq
~0916p BoyOuNMW
ozsd opTdu}Td

OpPTAJIRY
01 UR TWTIQNOOY

epesede
atotTzI0dns
oxed optdmyl

SBOTY}

~dg sepepyTend
sel uegsp anb
soBTOTIXOd
~nsS SOUIUWQUD I
UTS *8jus 180X

VOISdo avaiil
-V0) OLOE4SY

(ROIDVANIINGYD ) vIEVL

ON

ox

ON

ON

ON

eN

ON

s

¢4 VI
EIEVLEHE

¥
?

®oTY

Spidowasg woeT Ll
- BOT4
gprdowaes wOVT 9l
_(opT198) °21q
BULIOJUODOWIS], Gl
(oPTIyps) o1a

BWLIOIUOD OULID], 14t
_(OoPTTIP8) oT1q
BUIOIUOOOULID, €1
_(ort1pE) 914
BUIOJUOD QWD Zl
_(optIps) °o1q

BWIOJUOO OWIBT Li
_(opt198) °1q
BULIOJUOD OWLIDY, ol

NOIDJIHOsWE  ONvVIEdniiod



- 25 -

- 0 LL=6 GéLe 0‘ce L' BUSTY 0302ds® uang s *et
gu 1@ oFofpum
openfexjouasy £e
-_— 0 6L - a6 pic BTEW Lnjy ops3j 0l TS gooseLy
80P uU® sep
-BZNID IVOBTUD
op UPTOBLIOJ e
gl o} LZ L4l 840¢e 1Al Teutsasj] ojoedse usng oN oosexy
un us pepoumny
BT J0d sTgBIAND Lz
L€ € 62 €°€L° 69 @' BUang wS8387 s _ BT
A ~PIO, SOUNSTY sptdowsayg wowy oe
8¢ 3 0¢9 G‘L9 L6y LéL Buang udoJd9q 18 - BOTY
-t ¢ -Gy ~BI3, SOUNITY sp1dowxay eoeqg 6L
1 A/ t 0‘9 - G*LL 34°1% BUING 809 oM - BOTY
~G¢p ~02F8p HOUINY spTdowzas wowg gt
vlow; . OUEVOHVH HC dO0NIT  000% 0051 *ITI0 OOTITTUDV O (VOILdO avaIT I207 v1 ¥ HOISATUIRYL ORVEIHUNTIIOL
{Ta OAVSNI qUC  VZHHUNM SEINIAVD OWINNCHNYD NOD -YIIsSanNs Iv =V0) OL0EISY HAHYLSE?
IO 0884 NOIJOVHOUVA ZHATENNDT VIONIYIHAV

¥

(NOIDVAEILNGT) Viais



5.

10.

20.

25.

—26_

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia, sus

territorios y plazas de soberania, las siguientes: — - - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Método de fabricacién de artfculos que incluyen
un substrato y un recubrimiento, comprendiendo el substrato
un polfmero termopldstico y siendo el recubrimiento un recu-
brimiento resistente a la abrasién y 6pticamente lfmpido, ca-
racterizado por aplicar sobre el substrato un poliuretano ali
fédtico que es el producto de la reaccién de un poliéster ali-
fdtico con terminaciones hidroxilo y un diisocianato aliféti-
co 0 cicloalifdtico, siendo el poliéster el producto de reac-
cién de un 4cido dibdsico y un glicol en una relacidén molar
del orden de 1 dcido:1 glicol a 5 dcido:6 glicol, estando ca-
racterizado ademds el poliuretano por (1) ser un uretano ali-
fético no curable, sin enlaces transversales, del tipo laca y

termoconformable, y por (2) tener un peso molecular del orden

de 40.000 8 85.000. = = = = = = = = = = = = = = =-——-—-—-—

2.~ Método segin la reivindicacién 1, caracterizado
porgue el poliuretano tiene un peso molecular del orden de

48.000 2 68.000. = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

3.~ Método segin la reivindicacién 1 6 2, caracteri-
zado porque dicho substrato comprende una composicién acrili
ca monofésica y no resistente al impacto que tiene una resig
tencia al impacto Izod menor de un pie-libra por pulgada de

entalla (aprox., 0,0054 kilogrémetros por milfmetro). = - = -
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4.- Método segin cualquiera de las reivindicaciones
1-3, caracterizado porque dicho substrato comprende una compo
sicidn acrflica de alts resistencia al impacto que tiene una
resistencia al impacto Izod mayor de un pie-libra por pulgada

de entalla (aprox., 0,0054 kilogrémetros por milfmetrd. -~ - -

5,- Método segfin cualquiera de las reivindicaciones
1-4, caracterizado porque dicho substrato comprende substan-

cialmente poli(metilmetacrilato), — = = = = = = = = = = — = =

6.~ Método segin cualquiera de las reivindicaciones
1-2, caraecterizado porque dicho substrato comprende substan-

cialmente policarbonsto, = = = = = = = = = = & = - - - - - -

7.~ Método segdn cualquiera de las reivindicaciones
1-6, caracterizado porque dicho diisocianato alifftico es

bis(4-isocianatociclohexil)metano. = = = = = = = = = = = - -

8.~ iétodo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-7, caracterizado porque la relacidn de 4cido dibdsico a

glicol es del orden de 2 4cido:3 glicol a 3 4cido:d glicol., -

9.~ Método segin cualquiera de las reivindicaciones

1-8, caracterizado porque dicho 4cido dibdsico es decido adfpi

10.~ Método segin cualquiera de las reivindicaciones

1-9, caracterizado porque dicho glicol es 1y 4=-butanodiol o

1,6-hexanodiol. = = = = = = = & - & L L L e ffCmoa .
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11.~ Método segdn cualquiera de las reivindicacio-
nes anteriores, caracterizado porque dicho poliuretano es pro
dueido condensando el 4cido dibdsico y el glicol y polimerizan

do adicionalmente el producto de condensacién con el diisocia

nato alifdtico. = = = = = = = = m mwm e e Lo ool

12.~ Nétodo segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1-10, caracterizado porque dicho poliuretano es produci-
do prepolimerizando el 4cido dibdsico con el glicol; haciendo
reaccionar, en una segunda etapa, un exceso estequiométrico
de diisocianato alifdtico con el producto prepolimérico; y

haciendo reaccionar glicol adicional con el producto de la se

gunda etapa; ------------------------

13.~ étodo segin cualquiera de las reivindicacio~-
nes anteriores, caracterizado porque la aplicacién se efeciia
por recubrimiento por inmersidn, recubrimiento por rociado,
recubrimiento electrostdtico, recubrimiento con rodillos, re

cubrimiento con cuchillas o recubrimiento con cortinag, — - -

14.~ Método segiin cualquiera de las reivindicacio~-
nes anteriores, caracterizado porque el poliuretano se aplica

como recubrimientc en un solvente adecugdOe = = = = = = = — —

15.~ "METODC DE FABRICACION DE ARTICULOS QUE INCLU-
YEN UN SUBSTRATO Y UN RECUBRIMIENTO". = = = = = = = = = — — .
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Todo ello conforme se describe Y reivindica en lz
presente memoria que consta de veintinueve hojas, folizdas

¥y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARGELONA ¢ 9 HAR. 1572
fL A M CURELL SUROL

///XLL«L»vV«:ZV

mpm.,



	Bibliographic data
	Description
	Claims



