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Procedimiento para la productidn de substratos de

- policarbonato con superficie recubierta.

Tolicidante: BAYCHEM CORPORATION, entidad nortesmericana, residente
en 425 Park Avenus, New York, K.Y, 10022, EE.UU, de A.

La presente invencidn se refiere a un procedimien
to pare la produceidn de un substrato de policerbonato
con superficie recubierta, y con una composicidn paras la
realizacidn de este procedimiento.

5. Los policarbonatos termoplasticos constituyen ma=-
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teriales econdmicemente importantes que, gracias a sus propie

dedes fisicas y quimicas sobresalientes, son aplicados para
muchos fines distintos. Ios pollcarbonatos son dtiles para
un mérgen amplio de aplicacidn, el cual se extiende desde re.
vestimientos de pintura, lacas o barnices e hilados sobre ho
Jas hasta objetos configurados que, sin volar en astillas,
pueden resistlir al impacto de proyectiles de armas de fuego,
En vista de que, sin embargo, la superficie de policarbonatc
es muy poco resistente al rayado y atacable por disolventes
comunes, la explotacidén econdmica entera tiene sus limites.
Diversas tentativas ya hechas para subsanar estas deg
venta jas, condujeron a un resultado de poca importancia has-

ta no condujeron a ningin resultado econdmico. Las tentati

ves hechas antes de shora, ya sea requerisn procedimientos
complicados de laminacion o sea proponfan la aplicacidén de
clertas capas de superficie que, sin embargo, inevitablemente
ejerc{an una influencia desventajosa sobre el polimero por
formecidn de tensidn y de grietas, produciendo debido s 1la
fragilidad del mismo recubrimiento la formacidn de grietas

¥y su extensidn en el policarbonato y/o afectando las propie-
dades generales del polimero, por ejemplo su resistencia al
impacto, su alargsmiento de rotura, sw resistencia a la rotu
ra.

Constituye el objeto de la presente invencidn proveer
substratos de policarbonato con superficie rescublierta que no
presentan los defectos precedentemente descritos ¥ cuyo recu-
brimiento de superficie, por comsiguiente, es por ejemplo,
resistente a rascaduras y no es quebradizo y que no produce
la propagacidn de grietas en el polimeroc y que es sumamente

flexible, no reduce les propiedades mecdnicas del polimero y

!
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es resistente a productos quimicos y a la hidrélisis.
Constituye el objeto de la invencidén un substrato rg |

cubierto, cuyo recubrimiento contiene, calculado sobre su pe

so total,
1) 5 a 62 % en peso de un diol lineal,
2) 8 a 35 % en peso de una resina scrf{lica endureci-
ble y
3) 17 a 87 4 en peso de un agenté de reticulacidn,
preferiblemente hexametoxi-metilmelaming,
conteniendo la resine amcrflica, calculado scbre el pesc to-
tal de la resins, un 10 % en peso de un deido carboxflico in
saturado, un 4 a 10 % en peso de un éster hidroxialquflico
de un deido carboxflico &,P -inssturado, y la proporeidn

restante por lo menos un éster alquilico de un dcide carbox{-

lico o, -etilénicamente insaturado, por ejemplo un acrila-
to alquilico y/o un metacrilato algquflico.

Una resina acrilica endurecible preferida como compo~
nente (2) en la megcla de recubrimiento del substrato recu-
bierto segin la invencidn, contiene, calculado sobre el peso
total de la resins, un 50 a 53 % en peso de amcrilato de eti-
lo, un 30 a 34 % en peso de metacrilato de metilo, un 10 %
en peso de deido asrflico y un 4 a2 10 % en peso de metacrila
to de 3-hidroxiprorilo.

Constituye un objeto ulterior de la invencidn, un prg

cedimiento paras la produccidn de substratos de policarbonato

recubiertos segin la invencidén, en el cual los cemponenies
(1(, (2) ¥ (3) del recubrimiento se mezclan en un sistema de
disolvente que no produce en el substrato de policarbonato
ningune tensidn y ninguna formacidén de grietas y que no raye

ol substrato, ¥y la mezcla obtenida se aplica a la superficie
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del substrato y se endurece formando un recubrimiento brie-

llante duro. -
El sistema de disolvente aplicado en sl procedimiento .
precedentemente descrito, no debs ppoducir en una hoja o
cuerpo configurado de policarbonato ni tensiones, ni formaw
¢idn de grietas y tempoco debe reyar el policarbonato, en el

ensayo segin las normas de verificacidn 5.20.1 - 5.20.3 de

"American Standards Association®, bajo un esfuerzo de 70,3
kp/cm2. A t{tulo de ensayo, para ésto, se aplice una mezcla
de butanol, Cellosolve (2-etoxietanol) y tolueno, la cual
puede contener un catalizador cualquiera de los usualmente
aplicados para el endurecimiento de sistemas de melamins,
preferiblemente un dcido, una sal débil de un dcido o una
mezcla de éstos. La mezcle de recubrimiento puede contener

también un estabilizador contra rayos ultravioletas, el obje

to de proteger el policarbonato contra influenciss descompo- %
nedoras del sol y de interperies, siendo preferida le adicién%
de tal agente. En el caso dado, a la mezcla de recu.brimientoi
puede agregarse tembién un fundente o lubrificente. La mez-
cla de recubrimiento puede ser aplicsda, de cualquiera de laaf
conoclidas maneras, s la superficle del poliea;bonato, por
ejemplo, por rociada, immersidn, vertimiento, extrusidn o

cualquier otro método industrialmente aplicable. =

Una forms de realizacidn preferide de una mezcla de

recubrimiento pasra ls produccidn industrial de subsiratos de :

policarbonato con superficie recubierts segin el invento, cog%

tiene, como diol linesl (1), un poliédster de policaprolacto-
na, como resins scrflico endurscible (2), un copolifmero de
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, decido acrilico ¥y me |

tacrileto de 3-hidroxipropilo, como agente reticulante (3),
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hexemetoxi-metilmelamina, como catelizador una mezcla de dci
do p-toluensulfdénico y su sal de n~etilmorfolina, como esta~
bilizador contra rayos ultravioletas, éter dietflico de doi-
do p-metoxi-~bencilidenmaldnico, y un fundente de silicona
para el mejoremiento del flujo y del deslizamiento, as{ co-
mo, como sistema de disolvente, una mezcla de 2-etoxi-etencl,
tolueno y butanol.

Inesperadamente se ha encontrado que tan solo mezclas
dentro de los li{mites angostos precedentemente definidos den
sorprendentemente un recubrimiento de superficie que se dise

tingue por una resistencia al rayado, a la hidrdlisis y a
productos quimicos, asi como que muastran ung flexibilidad

y al mismo tiempo permiten al polimero la conservacidn de

las propiedades fisicas y quimicas sumemente desesdas intac—

tas que las caracterizan. Ademds, era simamente sorprenden-

te el hecho de que en la mezcla para el recubrimiento de la

superficie de substratos de policarbonato puede aplicarse

cualquier resina mcrflica, en vista de que es bien conocido
que recubrimientos de acrilo muestran determinadas propieda—:
des desventajosas, que hacen esperar gque su emplao ejorceris
une influencia tan solo dssventajosa scbre el asrecto y las

propiedades del policarbonato. 4 titulo de ejemplo, mezclas

de polimeros acrilicos y resinas de melsmina muestran usunl-
i

mente una excesiva formacidn de grietas en el frio y uis re-
)

ducida resisioncie a la humedad, uns adhesividad mencr gqus |
la éptime y hasta en diversos casos una mala ceapaciiad consey
vedora del brillo. Por ésto, era inesperadamente sumamente i
imprevisible que lz mezola de recubrimiento especial precé- %
dentemente descrita mostrarie una adhesividad sobresaliente ;

a substratos de policarbonato y que darfa superficies altamen
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te brillantes que son generalmente resistentes al rayado, a

la interperie, a la accidn de humedad, de productos quimicosf
con inclusidn de disolventes, y a la mojadura y que al mismo
tiempo no producen en el polimero la formacidén de grietas de
tensidn, ni la transmisién de grietas y no ejercen ninguna
otra influencia desventajosa sobre las propiedades del poli-
carbonato.

Para la preparacidn de la mezcla de recubrimiento pre-
cedentemente descrita, puede aplicarse cualquier diol lineal
apropiado., Por lo general, sin embargo, se eplice un poliég
ter linesl con un peso equivalente de OH de 50 & 600 o una
mezcla de polidsteres lineales con un peso equivalente medio

de OH del mdrgen indicado. De preferencia, se emplean dio-

les lineales saturedos, aunque en el caso dado pueden usarse
también dioles lineales insaturados.

Polidsteres aplicables en la prdctica ¥y apropiasdos es- |
$én desoritos, por ejemplo, en las Patentes nortesmericanas !
Nos. 3.201.372, 3.523.101 y 3.245.956, y comprenden poliés=-
teres de dcidos policerboxilicos, tales como los dcidos oxd- |
licos, maldnico, suceinico, glutdrico, adfpico, metiladipi- l
c0, pimélico, subérico, azeldico, brasilico, sebdcico, maléi#
co, fumdrico, A-hidromucénico, isoftdlico, tereftdlico, me;é
fédnioco, prenitico (benzeno=-1,2,3,4~carbox{lico), COZH-(CH2)3¢
~CO,H, y de alcoholes polivelentes apropiados, talss como eti!
len~-, 1,3-propilen-, 1,2-butilen-, 1,3-butilen-; i,4-butilen,
neopentil-glicol, 1,5-pentan-, 1,6-heptan-, 1,7-heptan, 1,20-
-eicosanil-diol y sus mezclas.: Los mgs preferidos, sin @m—l
bargo, son los poliédsteres de policaprolactona, tales como 7
los descritos por ejemplo, en las Patentes norteamericanas i

Nos. 2.914.556, 2.933.477, 3.169.945, 3.186.971, 3.190.858,



5

10.

15.

20.

25.

30.

-

-
Jd W
8
al

;43810

3.224.982, 3.240.730, 3.523.101. Por lo general, los po-
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liésteres de lactona son preparados a partir de lactonas con
el empleo de un agente iniciador con por 1o menos un atomo
de hidrdgeno reactivo capaz de abrir el anillo de lactona,
con o sin la ayuda de un catalizador, bajo edicidn como ca~
dena mbilerts sin formacidn de mgua de condensacién. Puede
splicarse cualquier materisl de partida de lactona; sin em-
bargo, preferiblemente se aplican lactonas con por lo menos
5 dtomos de carbono en el anillo y por lo menos un sustitu~
yente hidrégenc en el dtomo de carbono ligado con el grﬁpo
oxl en el anillo. Pusde emplearse cualquier agente inicia-
dor activo conteniendo hidrdgeno, pero preferiblemente polig
les o alcoholes, aminomlcoholes, dcidos policarbox{licos,
dcidos hidrexi-carboxilicos, dados a conocer y explicados en
las patentes precedentemente citadas.

La resina acr{lica endurecible en la mezela de recubri
miento descrita, pusde ser preparada de cualquier éster al-

quflico apropiado de un dcido carbox{lico «, P -etilénicemen

te insatursdo, por ejemplo, de un acrilato alquilico o meta-
cerilato alqu{lico. Ios acrilatos y metacrilatos algquilicos

generalmente empleados comprsnden los normales y los acrila-
tos y metacrilatos de iso-etilo, metil-propilo, butil-hexi-

lo, etil-hexilo, laurilo, asi como también ésteres similares
con hasta 20 Atomos de carbono en la cadena de alquils.

El componente de acido carbox{lico insatursdc de la
resina acr{lica, es preferiblemente dcido acrflisc ¢ metacri
lico, aunque pueden emplearse tembién otros deidos, por ejem
plo, los dcidos croténico, cindmico, etropinico, o-cloro-

ser{lico, {-fluoracrilico, meléico, fumdrico, itacdnico o

sus anh{dridos, maleato mono-isoprop{lico, fumarato mono-n-
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~butilico.

Para la preparacidn de la resina acrilice endurecible
en la mezcla de recubrimiento descrita puede emplearse cual- !
quier éster hidroxiamlquflico de un dcido carbox{lico insatu~
rédo, pero preferivlemente monoésteres de alquilenglicol, en
los cusles el componente alquileno tiene hasia 12 dtomos de

carbono. Esteres hidroxislquilicos apropiados son por ejem-

plo, monoésteres de acidos acrilico y metacr{lico de etilen=-
glicol, 1,2-propilenglicol, 1,3~propilenglicel, 1,4-butilen~ |
glicol, 1,10-dodecilenglicol, pero pueden emplearse también

ésteres polihidroxialquflicos, tales camo acrilato de 2,3~

dihidroxipropilo, metacrilato de 6,10-dihidroxidecilo. Pue-

den aplicarse tembién dsteres similares de otros dcidos insa-

turados, por ejemplo, tales con hasta 6 dtomos de carbono que

comprenden dcidos dicarvox{licos insaturados, tales como 108 %
precedentemente descritos, con inclusidn de dcido maleico, ;
geido fumdrico itacdnico y sus anhfdridos. %
Como agente de reticulacidn en la mezcla ds recubri-~
miento descrita, se emplea por ejemplo, una resina de amina- ’
~aldehido, vale decir, un producto de condensscidn de aldehi-
do con melamina, Urea, acetogusnamina ¢ un compuesto similer.

Por lo general, se emplea formaldehido, aungue los productos

pueden ser preparadcs tambidn de otros aldehidos, por ejemplo

acetaldshide, crotonaldehido, acroleina, benzaldehido, furfu-;
ral. Mientres que resinas de melamine o Urea son preferidas
¥y generalmente usuales, pueden emplearse tambidn productos !
de condensacidon de otras aminas y amidas, por ejemplo, tales !
de triacina, diacinas, triazoles, guanidinas y derivados al- f
quilo- y arilo-sustitufdos de tales compueatoa, con inclusién!

de dreas y meleminas alquilo~ y arilo-sustituidss, bajo la



5.

10.

15.

20,

25.

30.

44\3%‘%@ -9 -

condicidén previa de que contienen por lo menos un grupo ami-
no. Ejemplos de tales compuestos son N,N'-dimetilirea, ben-
cilirea, dicisnodismida, formoguanamina, benzoguenamina, 2-
cloro-4,6-diamino-1, 3, 5~triacina, 6-metil-2,4-diamino-1,3,5-
triacina, 2-fenil-4-smino-6-hidroxi-1,3,5-triacina, 3,5-dismi;
notriazol, triaminopiridina, 2-mercapto-4,6-dismincpirimidi-
na, 2,4,6-trihidracino-1,2,5~triacina, 2,4,6-trietiltriamino-
1,3,5-triacing, 2,4,6~trifeniltriamino~1,3,5-triscina y amme-
lina ZCyHZN.CyH.O.

Estos productos de condensacidn de aldehido contienen
metilol o grupos amlquilol similares, dependiendo la estructu
ra del grupo alquilol del respectivo aldehido aplicado. Por

lo menos una parte, vale decir, todas las partes o uvna sola

parte de estos grupos slquilol, debe estar eterificada por
reaccidn con un alcohol. Para este propésito pueds emplear-

se cualquier alcohol monovalente, por ejemplo, metanol, etm-

nol, propanol, butanol, pentanol, hexanol, heptanol, y otros
alcenoles, comunmente hasta con 12 dtomos de carbono, asi
como alcohol benc{lico y otros aleoholes aromaticos; alcoho-
lee cfclicos, tales como ciclohexancl; monodteres de glico-
les, tales como 2-etorietanol ¥ éteres monoetilicos de die-
tilenglicol y otros monoalcoholes derivados de dietilengli-
col (Karbitole), y alccholss haldgeno-sustitufdos o sustitui-
dos en otra forma, tales como 3-cloro-propanocl. Ia resins

de amina-aldshido puede ser preparada de un mode conocldo con
el empleo de un catalizador dcido o basico y con varimeldn de
las condicliones de temperatura y tiempo segin procedimientos
convencionales. E1 formaldehido es aplicado a menudo en so-
lucién acuosa o alcohdlica y la condensacidn, eterificacidn

¥y polimerizacidn pueden ser efectuadas sucesiva o simultanea-
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mente.

Aungue en el procedimiento precedentemente descrilto pa—%
ra la produccién de los substratos segin lu invencidn de po- %
licarbonato con superficie recubierta, de. preferencia, se %
aplica ﬁn sistema de disolvente en forma de una mezcla de bu~:

tanol, 2-etoxietancl y tolueno en la proporcidn de mezcla de
5:2:3, debe tenerse presente que pueden emplearse tembién
otras proporciones de mezcla y otros disolventes o mezclas
de disolventes que bajo las condiciones de ensayo indicadas,
no producen ni tensiones ni formacidn de grietas en el poli-
carbonato y no raysn el policarbonato. Por consiguiente,
puede emplearse también un disolvente individual o una mez-

ocla de disolventes en la cual uno o varios de los disolventes

contenidos en ella en el ensayo indlvidual, hasta no responde,

a las exigencias de ensayo impuestas. Conforme a ésto, debe i

tener presente que sl término "sistema de disolvente aqui
usado se refiere tanto a disolventes que disuelven el poli- !
carbonato, como tembién a tales que no lo disuelven, ya sea |
camo disolvente Unico o en formae de una mezcla que disuelve E
1la mezcla de los componentes (1), (2) y (3). Por consiguien-
te, puede emplearse cuzlquier disolvente o mezcla que respon
de a las exigencias impuestas, por ejemplo: hidrocarburos
alifdticos y eromaticos eventuaslmente clorades, siliconase,
alcoholes minerales, &teres, ésteres, cetonas, alccholes,
agua. Ejemplos de disolventes apropiados son: iscbutileno,
pentano, hexano, oc¢tano, metilciclohexano, trementins, ciclo-
hexano, dipenteno, etllbenceno, xileno, tolueno, benceno, te
tralina, 2,2-dicloropropano, tetracloruro de carbono, 1,2-di-

cloropropano, cloroformo, tricloroetileno, tetracloroetileno,

clorobenceno, cloruro de metileno, dicloruro de etileno, o-di-
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clorobenceno, éter dietflico, éter dimet{lico, éter dicloro-
et{lico, dioxeno, n-butirato de isobutilo, isobutirato de
isopropilo, acetato de metilamilo, butirato de butilo, ace-
tato de sec~butilo, acetato de sec-smilo, acetato de isobu-
tilo, acetato de lsopropilo, acetato de amilo, acetato de ,
butilo, acetato de 2-etoxietanol, acetato de propilo, aceta-;
to de etilo, formiato de propilo, ftalato de dibutilo, aceta
to de metilo, lactato de etilo, butironitrilo, acetonitrilo,
carbonato de propileno, carbonato de etileno, metilisobutil-
cotona, metilamilcetona, metilpropilcetona, dietilcetonsa,
isoforona, diisobutilcetona, diisopropilcetona, diaceton-al-!

cohol, metil-ciclohexanona, metiletilcetona, ciclohexanona,

acetona, ciclopentanons, ciclobutandiona, éter monobutilico
de dietilenglicol, dietilenglicol, 2-otilenglicol, éter mo-
noet{lico de dietilenglicol, 2-etoxietanol, metilisobutil-

carbinol, n-octanol, 2-etilbutanol, n-hexanol, sec-~butanol,
n~pentanol, n~butanol, c¢iclohexanol, isopropanol, n-propanol,
etanol, etilenglicol, metanol, glicerina y sus mezclas. Otro%
disolventes apropiados que responden a las condiciones de eg'
sayo arriba indicadss gque pueden ser empleados Solog ¥ evern-
tualmente en mezcla, se hallan descritos en "solubility FParg |
meters for Pilm Formersw en "*0fficial Digest® Octubre 1955, I
paginas 726 a 758. Por 1o general, se emplean cekonas, acsw
tatos e hidrocarburos aromaticos tan solo en mezcla conr com--
puestos que actiian como disolventes mds débiles para &l poli
carbonato, siendo los mismos aplicados al objetc dJde mejorar, ;
en caso necesario, la penetracidn en la superficie. '

En la forma de realizacidn preferids, el procedimien-

to descrito puede ser aplicado con el empleo concomitante de !

cualquier estebilizador apropiado contra rayos ultravioletas
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en la concentracidn eficaz para la proteccidn del policar-
bonato contra la sccidn descamponedora de la luz, cuya con~
centracidén asclende preferiblemente por lo menos a 0,4 g,
pero preferiblemente a 3 - 30 g del estabilizador por m? de
superficie del policarbonato. Agentes absorbedores apropia-
dos de rayos ultravioletas son, por ejemplo: derivados de
benzofenona, tales como 2,2'-dihidroxibenzofenona, 2,2',4,4'-
t

tetrahldroxibenzofenona, 2,2'-dihidroxi~4,4'-dimetoxi- o !
~distoxibenzofenona, 2,2'-dihidroxi-4,4'-dipropoxibenzofeno-

na, 2,2'~-dihidroxi~4,4'-dibutoxibenzofenona, 2,2'-8ihidroxi-
4-metoxi~4'~etoxibenzofenona, 2,2'-dihidroxi-4-metoxi-~4'-pro
poxibenzofenons, 2,2'-dihidroxi-4-metoxi-4'-butoxibenzofeno~
na, 2,2'-dihidroxi-4-etoxi-4'~propoxivenzofenona, 2,2'=-dihi-
droxi-4~etoxi-4'=~butoxibenzofenona, 2,3'~dihidroxi-4-metoxi-

4'~butoxibenzofenona, 2,3'-dihidroxi-4,4'-dimetoxibenzofeno-
na, 2-hidroxi-4,4',5'-trimetoxi~benzofenonsa, 2-hidroxi-4,4',§
6'~tributoxifenona, 2,2'~dihidroxi-4-etoxi-4'-butoxibenzofe~ "
nona, 2-~hidroxi-4-butoxi~4',5'~dinetoxibenzofenona, 2-hidro-

xi-4-gtoxi-2!,4'-dibutilbenzofenona, 2-hidroxi-4-propoxi-4*,
6'=dinloro~ o ~dibromobenzofenons, 2,4~dihidroxibenzofenons,
2-hidroxi~-4-metoxibensofenona, 2-hidroxi-4-etoxibenzofenons,
o-hidroxi-4-propoxibenzofenonna, 2-hidroii-4-butoxibenzofeno
ng, 2~hidroxi-4-metoxi-4‘'-metilbenzofenona, 2-hidroxi-4-ma-

toxi-4'~etilbenzofenona, 2-hidroxi-4-metoxi-4'-propilbenzo-

fenona, 2-hidroxi-4-metoxi-4'-ter-butil- o ~bptilibenzofeno-
na, 2-hidroxi-4-metoxi-4'-clorobenzofenona, 2-hidrcxi=4~meto
xi-2'~clorobenzofenona, 2-hidroxi-4-metoxi-4'-bromecbenzofe—
nona, 2-hidroxi-4,4'-dimetoxivenzofenona, 2-hidroxi-4,4'-di-
metoxi-3-metilbenzofenona, 2-hidroxi-4,4'-dimetoxi-2'-etil-

benzofenong, 2-hidroxi-4,4',5'-trimetoxibenzofenona, 2-hidro
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Xi-4-etoxi~4'-metilbenzofenona, 2-hidroxi-4~etoxi-4'-etil-
benzofenona, 2-hidroxi-4-etoxi-4'-propilbenzofenona, 2-hidrg ;
Xi-4~etoxi~4'~-butilbenzofenona, 2-hidroxi-4-etoxi-~4'-metoxi- i
benzofenona, 2-hidroxi-4,4'~dietoxibenzofenona, 2-hidroxi-4- 5
etoxi-4'=~propoxibenzofenona, 2«hidroxi-4-etoxi~4'-butoxiben~ g
zofenona, 2-hidroxi-4-etoxi-4'~clorobenzofenona, zuhidroxiw4ui
etoxi~4'=bromobenzofenona., Pueden aplicarse también deriva-
dos apropiados de benzotriazol, por ejemplo: 2-(2'-hidroxi-5'
-metilfenil)-benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-5'-ter~-butilfenil)~
benzotriazol, 2~(2'-hidroxi-3'-metil~5'~ter-butilfenil)-ben- §
zotriazol, 2-(2'-hidroxi-5'-ciclohexilfenil)-benzotriazol, |
2=(2'~hidroxi-3',5'~dimetilfenil)-benzotriazol, 2-(2'-hidroxi~
5!'-ter-butilfenil )=~S-clorobenzotriazol, 2-(2'-hidroxi-3'-di-

~ter-butilfenil)-benzotriazol, y derivados de deido crotdni-

i
co, tales como ésteres metilicos de dcidos a-ciano~be-metil-h- !
!
(p-metoxifenil)~ y a-cisno-b-N-{2-metilindolinil)~crotdnicos; .
|
acrilatos sustitufdos, tales como serilato de 2-etilhexil—p- |

ciano~3, 3~difenilo, asi como ésteres de dcido maldnico, tales

como los ésteres dimet{lico, dietilico y diprop{lico de deci-

dimiento descrito puede emplearse cualgquier agente absorbedor
de rayos ultravioletas, solco o en mezcla.

Ie mezcla de recubiimiento para la realizacidn del pro-
cedimiento descrito, contiene preferiblemente un fundente y/o
plastificante al objeto de mejorar el flujo o el desilzamienw
to, ﬂreferiblemehte un agente a base de silicone v ypoiiriloxy
no. Puede aplicarse cualquier agente, por ejemplo, los acei-
tes de silicona descritos en les Patentes norteamericanas Nos.

13

2.834.748 y 3.201.372, asi como también otros agentes con in

clusidn de aceite de ricino sulfonado y polidimetil-siloxanos.
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De preferencia, la proporcidn de tales agentes es de un 0,01
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a 1% en peso, calculado sobre el peso de los gblidos en la |
mezcla de recubrimiento.

En el caso deseado, la mezcla de recubrimiento puede
contener también otros aditivos, por ejemplo: pigmentos, an-
tioxidantes y sustancias de relleno. Los plgmentos pueden

ser de cuslquier clase, con inclusidén de pigmentos metdlicos

que proporcionan un apresto policromdtico.
La mezcla de recubrimiento puede ser aplicada de cual-
quiera de las maneras conocidas ya menclonadas a la superfi-

cie del substrato de policarbonato y subsigulentemente endurg

cida a dar wn recubrimiento brillante duro. En endurecimien-~:
to térmico es una funcidn del catalizador empleado y ds su ?
concentracidn de mplicacidn y estd dentro del mérgen de 1 a |
60 minutos a temperaturas no encima de 135°C. En ciertos ca
808, ;68 deseado realizar el endurecimiento a temperaturas al=—
go mas bajas, por ejemplo a 66°C. Esto puede hacerse por adl :
¢idn de un catalizador dcido y tretemiento térmico durante 1 :
a 60 minutos a 66 - 135°C. Para este propésito, pueds apli-
carse practicamente cualquier dcido soluble en hidrocmrburos,
estando la proporcidn generalmente dentro del mérgen de un

0,3 % hasta un 10 % en peso, calculado sobre el peso de los

sélidos del components de resina a endurecer. Pequsfias pro- |
|

porciones del catalizador dcido a veces son agregadas hasta

en el caso de realizarse el endurecimiento a temperatnras elg .
vadas. |

Catalizadores preferidos son fosfatos alquilicos doi~- |

dos, tales como los fosfatos monomet{lico, monoet{lico, mono--i

propf{lico y monobut{lico dcidos, asi como tembién los corres-!

i
pondientes compuestos dialquflicos, tales camo fosfato dibu-
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t{lico deido. A menudo se aplica una mezcla de fosfatos mo~ |
no~ y dialquflicos. Otros catelizadores dcidos mplicables so%,
por ejemplo, dcido maldico y su anh{drido, los dcidos fosféri
co, fumético y -cloromaléico y sus anhidridos; ftalatos alquiuT
licos decidos, tales como los ftalatos metf{lico, et{lico, pro-

pflico y but{lico dcidos; succinatos y maleatos monoslquili-

cos, tales como los succinatos o maleatos met{licos, etilicos,
prop{licos y but{licos, y otros con suficiente solubilidad =

fin de disolverse en la mezcla de recubrimiento en la propor-—
cidén cuantitativa deseada. Como catalizadores particularmen»=

te apropiados, se encontraron compuestos, tales como dcidos

-

sulfénicos y sus derivados, por ejemplo, dcido p-toluensulxéug
nico y dcido metil-p-sulfénico.

Para la produccidén de los substratos recublerios segin :
el procedimiento descrito, pueden aplicarse cuaslesquiera po~ ;
licarbonatos o sus mezclas que pueden ser preperados segin E
procedimisntos conocidos, tales como los descritos, por 6jem
vlo, en las Patentes norteamericanas Nos. 3.028.365, ;
2.999.846, 3.248.414, 3.153.008, 3.215.668, 3.187.065, |
2.964.974, 2.970.137, 2.991.273, 2.993.835, 3.014.891,
3.030.331, 3.431.224 y 3.290.412. |

En los sigulentes ejemplos, todas las indicacliones de :
partes y porcentajes, salvo indicacidn contraria, son partss
¥ % en peso. De los ejemplos puede apreciarse que tan 36ic
con la mezcla de recubrimiento precedentemente desoxritm pus« |

den producirse recubrimientos que responden a los fives Gegsep

dos, sobre la superficle de substratos de policarvonstos,

Otros recubrimientos, aunque se los clasifican como resisten-!

tes al rayado, hasta tales a base de acrilo de una composi-

¢cién similar a la precedentemente descrita, no son satisfac-
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Una resina acr{lica termoendurecible representativo fué'I

preparada con el empleo de un sistema de disolvente de 50 pa;i
tes de 1,4-dioxano, 25 partes de isopropandl y 25 ﬁartes de i
éter monoet{lico de etllenglicol. En este ejemplo, cada re~ l

ferencia al disolvente se refiere a la mezcla precedentemanis

descrita. Una solucidén de mondmeros, conteniendo 83,3 g de
acrilato de etilo, 50 g de metacrilato de metilo, 16,7 & de
dcido acr{lico, 16,7 g de metacrilato de 2-hidroxi-propile y;
1,3 & de 1-dodecantiol en 90 g de disolvente, fué imfroduci |
da en un embudo de goteo de una capacidad de 300 ml. Una so~§
lucidén de 8,3 g de perdxido de benzoilo en 55 z de 1,4~disxami

no fué introducida en un embudo de goteo de una capacidad de |

i

125 ml., Se utilizd un recipiente de reaccidén de una capaci- !
dad de 2 litros provisto de un refrigerador por reflujo con :
refrigeracidén con agva, de un agitador mecdnico, &e un termé-;

metro, de un conducto de suministro de nitrdgeno y de los dos|
embudos de goteo gue contienen la solucidn de mondmeros y im §
solucidn de peréxido de benzoilo, respectivamentes. f

En el recipiente de reaccidén se introdujeron sproxims- §

demente 125 ml de la solucidn de mondmeros y se los calensa-~ |

ron bajo nitrdgeno y bajo agitacién s 80°C. Entonces se agrg%

garon sproximadsmente 15 ml de la solucidn de perdxido de hsen'
zoilo y la temperatura comenzd a subir. Ia mezcla de reac-
cidn se mantuvo por calentamiento y refrigeracidn coryespon-—

diente a 75-85°C ¥, 81 cabo de 10 minutos, se sgresaron otrasi

10 ml de la solucidn de perdxido de benzoilo. Al cabo de !

otros 20 minutos, se agregaron otros 20 ml de la solucidn de
mondmeros y aproximadamente 10 ml de la solucidn de peroxido

de benzollo y, al cabo de 10 minutos ulteriores, otra vez se
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agregaron 20 ml de la solucidn de mondmeros y 10 ml de la si--
lueidn de perdxido ds benzoilo. Al cabo de 15 minutos, se
agregaron 30 ml de la solucidn de mondmeros y subsiguientemeg;
te me agregd lentemente el resto de la solucidn de perédxido
de benzoilo. Ia temperatura subié hasta aproximadsmente 92°G§
Y se mantuvo a 97°C, nientras se agreg6 gota a gota el resto i

de la solucidn de mondmeros. Se mantuvo la mezela de resc.-

cidn durente 5 horas bajo agitacidn y bajo nitrégenc a 95°¢,

luego se la vertid er botellas de gollete ancho y dstus sa cal

]

locaron para sl enfriamiento en un bafio de agua. i
!

Le resina acrilica termoendurecible asi preparads mas-,

tré una visccsidad de Brookfield a 25°C de 2,152 cp, un {ndi-,
ce de saponificacidn de 209, un indice de decido de 75, un in—i

dice de hidroxilo de 36 y el wontenido de sélidos era de un .

56 % en peso. ‘
En los siguientes ensayos, con el empleo de la resina

. !

acrilico termoendurecible obtenida, se aplicaron los sigulen |

tes métodos de ensayt:

Enssyo de arhesividad con rayado cruzado:
Una superfivie recublerta endurecida fué raymda en f

3

cruz con un bistur{, de tal modo que entre los cortes se L oneee!
!

maron cuadrdngulos de wna longitud de cada lado de 1,56 mm, !

Subsigulentemente se pega sobre la superficle raysde una c¢in

ta adhesiva. Vespués de arrancarse la cinta achesivzm, g6

cuenta el nimero Ge los cuadrdngulos que quedaron swbw»e lLa 5

superficie, y del mismo se calculd la adhesién proporuionss |
del recubrimienio a la superficie del substrato.

Resistencie al frotamisnto con goma de borrar:

La superficle recublerta endurecida es frotads varias i

x

veces con ung goma de borrar comin para ldpiz. Una fuerte.
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abrasién es dlasificada '"mo redistente" y wna abrasién insig--

- 18 -~

nificante es clasificada "resistente®. Es éste un ensayo ra

pido cuyos resultados coinclden extremamente bien con los re

sultados obtenidos en otros ensayos.

Resistencia a 1ls adherencia:

Sobre una superficie plana con recubrimiento sndureci-
do se coloca una moneda ¥y entonces se inclina la superficis
hasta un dngulo, bajo el cual la moneds comienza a deslizay-
ge, ¥y se nota este angulo. El dngulo minimo de deslizamien-
to ha de ser de 45°. Es éste un excelente método de ensayo
pars la determinacidén de la estabilided frente a la adsor—
cidén de suciedades y de la resistencia al frotemiento en try '

tamientos de limpileza.

Ensayo de resistencia al choque o lmpacto segin Gayduer:
El recubrimiento es deformesdo répidesmente, dejéndoss
caer un peso conocido desds una sltura conocida sobre la su-—

perficie des recubrimiento endurecido de un cuerpo de ensayo,

de modo que se produce wna huelle semiesférica profunda. los
valores de la resistencia al impacto son indicados como enep
gla de impacto en m.kp a que el cuerpo de ensayo resiste sin
que el recubrimiento muestre una formacidén de grietas o ez

separe del substrato.

Ensayo de abraesidén de Taber segin "American Standard
Assoclation® Normz de ensayo 26.1 ineiso 5.17:
El canbio mdximo admiszible de la turbidez asciends =

un 15 4. Un cuerpo de ensayo con recubrimiento endurscido

es sometido sobre un "Teber Abraser" (sbrasador de Tabsr) con’
el empleo de ruedss CS-10F bajo una cerga constante de 500 g?
a una gbrasidn de 100 revoluciones.

Ensayo de resistencia s disolventes:
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deja caer gota a gota tolueno hasta que se haya humedecido un .

drea cireular de 12,7 mm de didmetro. Es juzgado el grado de

| eblandemiento del recubrimiento.

Ensayo de comparacién 1.

Fueron mezcladas 100 partes de la resina acrilica pre-
parada como precedsntemente se ha descrito, 11 partes de hexp
metoxi-metilmelamina, 54 pertes de éter monocetilico de etilen
glicol y 0,7 partes de dcido p-toluenosulfénico. La mezcla
de recubrimiento, con el emvleo de une rasqueta, fud aplieceda
a la superficie de una hoja de 3,2 mm de espesor de un poli-
carbonato que fud preparado como se ha descrito en el ejemplo

1 de la Patente norteamericana No. 3.640.951., Subsiguiente-

mente se endurecid el recubrimisnto durante 30 minutos a 1219,

E1l recubrimiento obtenido de un espesor de 25,4 ,m moatrd en |

el ensayo de adhesividad con rayado cruzado una adhersncia
mala y pudo ser ebrasado fdcilmente en el ensayo de abrasidn
con gama de borrar. Por consiguiente, el ensayo fué juszgado
como un fracaso total, en vista de que el recubrimiento ni
respondid a las exigencias minimas.

Ensayo de comparacidn 2.

100 pertes de un diol de polidster de policuprolacto~
na de un peso molecular medio de 530 y de un Indice de hidro-
xilo medio de 212, 30 partes de hexametoxi-metilmelsmina,
130 partes de éter monoet{lico de etilenglicol y 1,3 vartes
de deido p-toluensulfdnico fueron mezoladas y la mezols obbew
nida fué eleborada a un recubrimiento de 25,4 Ve de cupesor
segin el mismo procedimiento y sobre igusl hoje de policarbo-
nato que en el ensayo de comparacidn 1. El recubrimiento en

durecido obtenido resistid al ensayo de abrasidn con gama de
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borrar, pero en el ensayo de adhesividad con raysdo cruzado

| mostrd una adherencia y no resistid al ensayo de deslizamien~ |

t0, debiéndose considerar el enmsayo como un fracaso total por
no quedar adherido el recubrimiento al sustrato.
Ejemplo 1.

El poliéster de policeprolactona descrito en ol Ejem~
plo de camperacidén 2, fué mezclado con 1a resina acr{lica ter
moendurecible preparasda como precedentemente se ha descrito
y empleads en el Ensayo de comparacidén 1, hexsmetoxi-metilme-
leming (MM ), deido p~toluensulfdnico (p~TSA) y uns mezcla
Tolueno y &ter monoetilico de etilenglicol (T/EMEG) en la pro
poroidn de 1:1, en las sigulentes proporciones cuasntitativas

pare la preparacion de las mezclas de recubrimiento A-D:

Mezcla de rscubrimiento __A B__ __¢C D
poliéster 20 40 60 80
resina acrilica 80 60 40 20
HMMM 18 21 24 27
p-TSA 0,8 1,0 1,1 1,2
T/EMEG 82 94 106 118

Sobre igual hoja de policarbonato y de igual manera
que las descritas en el ensayo de comparacién 1, se prepara=-
ron recubrimientus sobre la superficlie de pedazos de la hoja,
los cuales dieron los resultados de sunsayo resumidos a conti-
nuacidns

Recubrimiente A B C D

ensayo de adhesivi-
dad con rayado cru-

zado, % 100 100 100 0
ensayo de abrasidn muy malo excelen excelen~ muy bue-
con goma de bhorrar te te no
resistencia a la 30 30 30 80

adherencia
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Recubrimiento A B c D
resistencia a no resis resisten resisten resisten-
abrasion segun tente te te te

Taber

resistencia al
impacto m-kp 1,843 . 1,843 1,843 -+ 1,843

Mientras que el recubrimiento A mostrd buens adhersn-
cia, cepacidad de deslizsmiento y resistencia al impacto, el
recubrimiento podfe ser rayado fdcilmente y no resistid a
los dos ensayos de abrasidn, de modo que no entra en consgide~

racidn como recubrimiento aceptable en el comercio para subs-

tratos de policarbonato. Por otra parte, el recubrimiento

D pasd ambos ensayos de sbrasidn, pero no el ensayo de adhe-
{

sividad al substrato y el ensayc de resistencia a la adheren—i
|
cia. Los recubrimientos B y €, ein embargo, pasaron todos

los ensaycs con inclusidn de agudl de resistencia a disolven=—

tes.,

Ejemplo 2.

Pueron mezeladas 10 partes del poliédster de policapro-

i
lactona descorito en el ensayo de comparacidn 2, 23 partes e,

le misma resina serilica termoendurecible que en el Ejemplo 14
11 partes de hexametoxi-metilmelsmina, 16 partes de éter mo-
nometflico de etilenglicel, 8 partes de tolueno, 30 partes de
butanol, 0,1 parte G fundente s base de polisiloxano y 1,7
partes de éster dietilico de decido p-metoxibencilideremaldni
co. Sobre igual substrato y de igual manera que ex 8l EBjem~
plo 1, con la mezcle de recubrimiento obtenida se prspsrd wn
recubrimiento ds un espesor de 25,4 /4 que mostréd una adhe~
rencia a la abrasién de menos de un 5 % en el ensayo de ebra=-

8idn de Taber, una buena estabilidad quimica y una excelente

resistencia en el ensayo de abrasidén con goma de borrar. E1
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recubrimiento pasd también el ensayo de resistencla a la adhg
rencla y en el ensayo de resistencia al impacto mostrd un va-.
lor de 1,843 m.kp. %
-NOTA - !
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer- 5
se constar que las disposiciones snteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundesmental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, preseﬁtada en
Norteamérica, con fecha 19 de sbril de 1972, bajo el almero
245.605, acogiéndoss por lo tantec a los beneficlos que concg
den los Convenios Internaclonsles en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por 1o que se sQ
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PRO
CEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE SUBSTRATOS DE POLICARBONATO
CON SUPERFICIE RECUBIERTA; caracterizdndose por lo siguiente:
1%,~ Procedimiento para la produccidn de substratos
de policarbonato con superficie recublerta, ceracterizedo
porque comprends mezclar, caiculado scobre el peso total del
recubrimiento,
1) 5 a 62 % 3n peso de un dlol lineal,
2) 8 a 35 % en peso dz una resina serilica endurecible y
3) 17 a 87 % en peso de un agente de reticulacién,
conteniendo la resina acrilicae, calculado sobre el pust to-
tel de la resina, un 10 % en peso de un deido carborilico in
saturado, un 4 s 10 % en peso de un éster hidroxialquilico
de un deido earbox{iico «, P -insaturado y la proporcidn res-

tante por lo menos un éster alquflico de un dcido carbox{li-

co «, p-etilénicamen-be insaturado, en un sistema disolvente
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gue no produce en el substrato de policarbonato tensiones y

formacidn de grietas y que no rays el substrato; aplicar la
mezcla obtenida a la superficie del substrato; y endurecer

para formar un endurecimiento brillante duro.

i

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte ;

rizado porque la resina acrilica, endurecible, contiene, cal

culado sobre su peso total, un 50 a 53 % en peso de acrile-
to de etilo, un 30 a 34 % en peso de metacrilato de metilo,
un 10 % en peso de decido acrflico y wn 4 a 10 % en peso de

metacrilato de 3I-hidroxipropilo.

38,. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carscte

rizado porque el diol lineal es un polidster de pollcaprolag

tona.

4%,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte
rizado porgue el agente de reticulacidn es hexametoximetilme

laming.
58, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caractg

rizado porque el recubrimiento se endurecs por tratamiento

térmico durente 1 a 60 minutos, a 66 - 135°C.

68.~ Procodimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque el sistema disclvente contiene butanol, 2-etgo

xietanol y tolueno.
78, Procedimientc segin la reivindicaeidn 1, caracte
rizado porque la mezcla de recubrimiento contiene, adomdse,

un estabilizador contra rayos ultravioletas, un fundente o

lubricante y un catalizador para el endurecimiento de un sig .

tema de melaminsa.
898,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el recubrimiento se endurece mediante una sal

débil de un dcido o mediante un dcido.

i
t
1
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98~ Procedimiento para la produccidn de substratos

de policarbonato con superfiocie recubierts, tal y como queds .
sustancialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria conste de 24 hojas, eserites s mdquina
por une sola ocara. :
Magria © 9 JUN. fop3
BAYCHEM CORPORATION

1. BOMEZ ATZRO Y RUDEX o
;. Flemado; L. Gaota Fepndadar (
é///{'{ T
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