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por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espefia, sus

territorios y plazas de soberania, a favor de:
ATELIERS DE BRETIGNY

sociedad anbnimg francesa, domiciliada en Rue
des Cochets prolongde, 9l-Bretigny-sur-Orge,

Frencia, relativa a:

YPROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA CCMPOSICION
TERMOPLASTICA PARA LA MARCACION DE CARRETERAS,
PARKINGS Y SUBSTRATOS ANALOGOS"
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Inventor: Michel Chels

Prioridaed: Sollicitud de patente en Francia no
71 29762 de fecha 13 agosto 1971.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ta invencidn tiene por objeto un procedimiento de prepara-

cién de une composicidén termopldstica del género de las que son

~adecuadas para la marcacidn de carreteras, parkings y substratos

Igs composiciones termopldsticas conocidas del género en
cuestidn presentan numerosos inconvenientes. Tienen una superfi-
cie pegadiza durante algunas horas o algunos dias despuds de su
aplicacidn sobre el substrato, debido a la superficializacién
de los excesos de plastificantes, a polimeros que han sufrido un
principio de cracking y & cadenas cortas presentes en ciertas
resines, Bste inconveniente se traduce en un ensuciamlento mds
o menos pronunciado de la banda de seflalizacidén y puede llegar
hasta un verdadero emmegrecido del conjunto de la ﬁarcabién por

absorcidn del polvo por parte de la superficie pegadizas = = = =

Adends, las resinas y plastificantes contenidos en los ter-

mopldsticos ya conocidos son frecuentemente muy solubles en los

- hidrocarburos y los aceites minerales, solubilidad gque explica

la presencia de manchas peraistentes de aceite y de grasa fre-
cuentemente observedas, en particular, en las bandas reservadas
al paso de los peatones que estdn situadas cerce de los seméfow-

Finelmente, el color de los termopldsticos ya conocidos se
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tradicionales aplicadas en frio en medio solvenie, = = = = = =

La invencidn tiene por objetivo, ante todo, evitar los men-
clonados inconvenientes y proporcionar un procedimiento de pre=
paracidn de una composicidén termoplédstica para la marcacidn de
carreteras, parkings y substratos similares, que no forme pe-
1{cule pegadiza durante su aplicacidn en caliente sobre la
carretera, que se caracterice por una. buens retencidn del color
con el tiempo; es decir que sea estable a la luz y, finalmente,
que sea lo menos compatible posible con los hidrocarburos y los

8CeIitOS MINETELES. = v = = = = o = = = o ™ = - o e - m -

Ia composicidn termopldstica pera la mercacidn de carrete-
ras, parkings y substratos similares, obtenida segin el procedi-
miento de la invencidn, se caracteriza porque comprende por 1o
menos una resina policetdénica cuya temperaturs de reblandeci~

miento (bola y anillo) estd comprendida entre 85 y 14500, cuyo

Indice de dcido expresado en miligramos de potasa por gramo de

resina es inferior a 2 y, preferentemente, prdximo a 0,6,

porque presenta bandas de absorcidn caracteristicas en espectro-
fotometria infrarrojs situadas a 2940om'l, 2865 cm“l, 1700 cm™t
¥y 1400 om'l, asl como un macizo de absorcidn hacia 3500 cm"l,
siendo dicha resina policetdnica insoluble en el agua, el meta-
nol y ciertos alooholes y siendo limitads su solubilidad en los

aceltes minerales y lag £as0lingdB. = = = = = = = «w = = = = = -

Segin un modo de realizacién preferido, las resinas police-

ténicas utilizadas segin el procedimiento de la invencidn se
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eligen del grupo que comprende las resinas ciclohexanons/for-
maldenfdo, metileiclohexarona/formaldehido, polimetilol/cetonas

y metileiclohexanons/ciclohexanona/formaldehfdo., = = =~ = = = = =

Ia invencidn consiste, aparte de las mencionadas disposi~
ciones, en otras disposiciones que se utilizen preferentemente

al mismo tiempo y de las que se hablard mds explicitemente a

Ia invencidn podrd comprenderse perfectamente, en cualquier
caso, con la ayuda del complemento de descripeidn Qne seguird,
as{ como de los e¢jemplos anexos, complemento y ejemplos que se

refieren a modos de realizacidn preferidos de la invencidn. - -

Segin la invencidn y, mfs especialmente, segin aquellos de

sus modos de aplicacién, asf como segin aguellos de sus modos de

realizacién de sus diversas partes, a los cuales parece que hay
lugar a conceder la preferencia, al proponerse establecer un
procedimiento de preparacién de una composicidn termopléstica
para la marcacidn de carreteras, parkings y substiratos simila-

res, se actia como sigue o de forma andloghe = = = = = = = ~ =

Por lo que se refiere a estas composiciones en su conjunto
¥y dejando aparte las caracteristicas de la invencidn, se hace
que comprendan, de forma en si conocide, cargas reflectorizantes

¥, en su caso, cargas reflechorizantes, asi como agentes plas-

FAiflCaNtes, = = = = = o =~ m e E . mm mEE— ... ——-——-

Tas cargas colorantes se eligen de manera tal que confieran
e la marcacidn en cuestidn el color deseado, sea por ejemplo un

color blanco, y enfonces ss recurre por ejemplo al bidxido de
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titanio, sea un color amarillo, y entonces se recurre el croma-
to de plomo, sea un color azul y entonces se recurre por ejem-

plo 2l azul UlbYEmAT. = = = = = = = = = = = = = = = .- - - = -

Segin la invencién, el procedimiento puede reaslizarse de
la forms siguiente: se recurre a une condensacidén de metileiclo- .
hexanona (1 mol) sobre formol (2 moles) en solucién acuosa al
30%. Este condensacidn se realiza en presencia de sosa (o pota-
sa) cdustica en el seno de un solvente del tipo benzol (P.E. =
140° - 180°C) y de metanol en las proporciones 1 : 1,5 : 7,5

& la temeratura del refiuwjo (80° - 90°C) durante 3 horas, - -

Una vez acabada la reaceidn, le mezcla agua-metanol se
destile. Ia masa de reaccidn se lava con agua y luego se de-

CaANtRe ™~ = =™ = = = =™ - - - - - - - e e e am e o e e em e e e

Se expulsa entonces el solvente por destilacidn y se

obtiene la resina deseada bajo forme anhidra exenta de Acido.-

En vez de la metilciclohexanona, se puede utilizar la
dimetileiclohexanona (1 mol) o la ciclohexanons (1 mol), siendo

entonces de 1,8 moles la cantidad de formol. - - e -

La condensacidn en medio acuoso se realiza entonces en
presencia de un agente mojante en la proporcidn de 0,14 por
mil con respecto al agua, siendo el agente mojante, por ejem-

plo, el glicolato de coluloSa, = = = = = m = m = = = = = - -

Sentado lo anterior, se dan a continuacién para fijar
las ldeas, algunos ejemplos de composiciones termopldsticas

obtenidas segin la invencidn. — = = = - g
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~resina policiclohexanona/formaldehido
-bidxido de titanio rutilio

-grénulos de mirmol

~arene de Fontainebleau

~-silice fino

~plastificante (tricresilfosfato 1/3 DOP 2/3)

Ejemplo 2% marcacidn blanca reflectoriszada

~regina metilciclohexanona/ciclohexanons/
formaldehido

~cuentas de vidrio

-barita

-arena de Fontainebleau
~bidxido de titanio rutilio
~arene de ribera

-plastificantes (DBP)

quqggo 3: marcscidn amarllla

-resina metileiclohexanona/formaldehido
~cromato de plomo

~silice

-bidxido de titanio rutilio

2,608 de Fontainebleau

,-plastmficante (DBP 1/2, edipato de octilo 1/2)

16%
25%
12
16, 4%
54 3%
24%
1,3%

1o%
%

26%
0,8%

52,T%
1,5%



5e

10,

15.

25,

-7 -

406310 [
. " QQ .

i e
bE wczens

Ejemplo 4: marcacidn azul

~resina de polimetilolacetona 16%
~azul ultramar 4,T%
~bidxido de titanio rutilio 0,3
~barita 14%
-arens de Fontainebleau 37,4%
-arens de ribera 26%
-plastificante (DBP) 1,6%

Para aplicar dichas composiciones sobre un substrato, tal
como ung carretera, se les lleva en primer lugar a una tempe-
rature de aproximademente 16000 y luego se aplican, ya ses
recurriendo al método denominado "de le zepata" ("au!éabot"),

ya sea a une pulverizacidn en caliente. EL secado se produce

Como consecuencia de lo anterior y sea el gue fuere el modo
de realizacidén adoptado, se dispone gsi de composiciones termo—
pldsticas para la mercacién de carreterss, parkings y substra-
tos similares, cuyas caracteristicas resultan suficientemente
de lo que precede para qpeAsea imitil insistir sobre ello, ¥
que presentan, con respecto a las existentes, numerosas ven-

tajas, en particular: = - = = = = = - - - - e e =

=la de no presentar superficie pegadiza, lo que elimina
totalmente el ensuciemiento que, en el caso de algunas compo-

siciones clésicas, llega hasta el ennegrecido, = = = = = = -

-la de ser muy poco compatibles con las gasolines y los

aceites, gracias a lo cusl se impide la aparicidn de manchas
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PEAtONGS) = = = = = - - - m e . - —-—-—— - —--

~lg de presentar una excelente solidez a la luz, = = - =

El conjunto de dichas ventajas hace que, debido a la
susencia de ensuciamiento inicial ¥y a la ausenciz de incrusta-
cidn de gotas de aceite o de grasa que caen de los vehiculos,
el aspecto y el color de la marcacidn, incluso después de un
uso prolongado, se mentengen muy superiores a los de lgs com~

posiciones termopldsticas del género en cuestidn ya conocidase=-

Como eos evidente y como resulia, por lo demds, de lo que
precede, la invencidn no se limitae en forma algwa a aquéllos
de sus modos de aplicacidn ni tampoco a aquéllos de sus modos
de realizacidn de sus diversas partes que Se han indicado més

especialments; abarca, por el conirario, todas las variantes.—
M 0 T A

Se declarsn de novedad y propiedad pars Espalia, sus

territorios y plazas de sobersnia, las siguientes: = = ~ = -

REIVINDICACIONES

-

1.~ Procedimiento de preparacidén de una compbéicidﬁ ter-
mopléstica para la marcacidn de carreteras, parkings y éubstra-
tos andlogos, caracterizado porque &e afinde, como sopories, a
cargas colorantes y/o reflectorigzantes y/o plastificantes, una
resing policeténica cuya temperstura de reblandecimiento (bola
y emillo) estd comprendida entre 85 y 145°C, cuyo indice de

dcido expresado en miligramos de potasa por gramo de resina



es inferior a 2, que presenta bandas de absorcidn ceracteris-
. -1

ticas en espectrofotometria infrarroja situadas a 2940 cm °,

2865 cm~l,-l700 cmfl ¥y 1400 cmfl, asd como un macizo de absor-

cifn hacia 3500 cm =+

y siendo dicha resina policetdnica insolu~
5e ble en agua, el metanol y ciertos alcoholes y siendo limitada

su solubilidad en los aceifes minerales y las gasolinas. - ~ =

2,~ Procedimiento de preparacidn de una composicidn termo-
pldstica para la marcacién de carreteras, parkings y substratos
andlogos, caracterizado porque se efiade, como soportes, a'éargas
10, colorantes y/o reflectorizentes y/o plastificantes, por lo me-
nos una resina policeténica cuya temperatura de reblandecimien-
to (bola y anillo) estd comprendida entre 85 v 145%¢, cuyo in-
dice de dcido expresado en miligramos de potasa por gramo de
resine es prdéximo a 0,6, que presenta bandas de absorcidn
15, caracterigticas en espectrofotouetria infrarrojs situsdas a
2940 cm-l, 2865 om -, 1700 cm~ y 1400 om™t, asi como wn macizo
de absorcidn hacis 3500 cm—l, giendo dicha resina policetdnica

insoluble en ague, el metanol y ciertos alcoholes y siendo li-

nitade su solubilidad en los aceites minerales y las gasolinas.

20, 3e= Procedimiento de prepsracidén de una composicidn termo-
pldstica pare la marcacién de carrveteras, parkings y substratos
andlogos, caracterizado porgue se afiade, como soportes, a car-
gas colorantes y/o reflectorizantes y/o plastificantes, por lo
menos une resine policetdnica elegide del grupo gue comprende

25, le resina ciclohexanone/formaldehido, metilciclohexanona/fof—
maldehido, polimetilol/cetonas y metileiclohexanona/ciclohexe~—

none/formeldehido. = = = = = = . - - - - - - - - - -
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4,~ Procedimiento de preparacién de une composicién termo=-
pléstica para la marcacién de carreteras, parkings y substratos
gndlogos, caracterizado porgue se afiade, como soportes, a cargas
colorantes y/o reflectorizantes y/o plastificantes,.por lo menos
una resina elegida del grupo que comprende las resinas ciclohe-
xanonea/formaldehido, metileiclohexanona/formaldeh{do, polimetil-~
cetonas y metilciclohexanona/ciclohexanona/formaldenhfdo, pre-
paréndose dichas resinas por condensacibén de metilciclohexanona
(1 mol) sobre formol (2 moles) en solucibén acuosa al 30%; rea-
lizéndose esta condensacibn en presencia de sosa (o potasa)
ciustica en el seno de un solvente del tipo benzol (P.E. =
1400 - 180¢C) y de mebanocl en las proporclones 1 : 1,5 : 7,5
a la temperatura del reflujo (802 - 902C) durante 3 horasj aca-
bada la reacciéh, le mezcla agua;metanbl se destila.y la masea
de reaceién se lava con azua y luego se decanta; se expulsa en-
tonces el solvente por destilacifn y se obtiene la resina de-

seada bajo fbrﬁa anhidra exenta de 4CLl00, = = = = = = = = = «

5.~ Procedimiento segfin la reivindicecibn 4, caracterizado
porque en vez de la metileciclohexanona se utiliza la dimétil—
ciclohexanone (1 mol) o la ciclohexanons (1 mol), siendo enton-
ces de 1,8 moles la cantidad de formol; le condensacifn en me-
dio acuwoso se realiza entonces en presencia de un agente mojan-
te en le proporcibén de 0,14 pbr mil con respecto al sgue,

siendo el agente mojante, por ejemplo, el glicolato de celu-

6.~ Procedimiento segln cualquiers de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque la composicidn:comprende car-

AN



5.

10.

5.

20,

25.

7.- Procedimiento sezln cuslguiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porgue se actia de forma que la composiciln
comprends 18% de resina policiclohexsnong/formaldehido, 6% de
bibéxido de titanio rutilio, 28¢% de grénulos de marmol, 34,4%
de arena de Fontaineblesm, 11% de silice fino y 2,6% de plasti-
ficante (tricresilfosfato 1/3 DOP 2/3)e = = = = = = = = = = = «

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque se actia de forma que la composicién
comprenda 167 de resina metilciclohexanona/ciclohexanona/for-
neldehido, 25% de cuentas de vidrio, 12¢% de barita, 16,4% de
arena de Fontainebleau, 5,3% de biéxido de titenio rutilio,
249 de srena de ribera y 1,3% de plestificante (DBP)s = =~ = = =

9.~ Procedimiento segin cuslguiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque se acttia de forma que la composi-~
cién comprenda 124 de resina metileiclohexanona/formaldehido,
7% de cromato de plomo; 26 de silice, 0,8% de bibxido de tite-
nio rutilio, 52,7% de erena de Fontainebleau y 1,5¢% de plasti-
ficante (DBP 1/2, adipato de 0ctilo 1/2), = = = = = = = = = =

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque se actia de forma que la composicibn
comprenda 16% de resina de polimetilolcetone, 4,7% de azul ule
tramar, 0,3% de bibxido de titanio rutilio, l4% de barita,
37,49 de arena de Fontaineblesm, 26¢ de arena de ribera y 1,64
de plastificante (DBP)e = = = = = = = = = = = = = = - = - - -

1l.~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UNA COMPOSICION TER=-
MOPTASTICA PARA LA MARCACION D& CARRETERAS, PARKINGS Y SUBSTRA-

mosANAI,OGOS". ----------- o S G G un D AP ap N an N A a8

AN



Todo ello conforme se describe y reivindica en la presente
memoria gque consta ds doce hojas, foliadas y mecanografiadas

por una 80la de sus caras,

BARCRTONA, 11 AGO, 1872

P A M. curell suROL
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