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BASE DE POLIURETANO"



-  2  -

5

10

15

20

25

3 *3^3

x- ^ %

*
En la solicitud de patente española nS. 415*697 deportada el 8 

de junio de 1973) la Solicitante ha descrito ai empleo de capas pías 

ticas que resisten a la rayadura, sobre la cara interna de una vidrie^ 

ra de seguridad para automóvil, por ejemplo, y particularmente el em 

pleo de poliuretanos alifáticos débilmente reticulados para formar - 

estas capas.

En esta solicitud de patente, estas capas deben poseer las pro­

piedades físicas siguientes :

- Módulo de elasticidad

- Módulo medio de deformación

- Alargamiento en la rotura

- Esfuerzo de rotura

- Deformación plástica en el momento 

del alargamiento hasta la rotura

aproximadamente 1.000 kg/cm .

200 kg/cm^. 

100 %.

100 kg/cm^. 

^ 2 %.

Estos poliuretanos están constituidos por dos componentes :

1S.) un poliéter alifático que tiene grupos hidroxilos libres, 

23.) un poliisocianato alifático.

En la solicitud de patente alemana de la firma Farbenfabriken BA- 

YBR, OS nB. 2.058504 del 27/11/1970, se ha descrito una forma preferen 

te de realización de los poliuretanos de este tipo, en la cual d primer 

componente es un poliglicoléter, resultante de la condensación del óxi 

do de propileno sobre el trimetilolpropano, que contiene entre 10,5 y 

12 %. de hidroxilos libres y que tiene preferentemente un peso molecu­

lar del orden de 450, siendo el segundo componente un biuret del 1 ,6- 

Hexametileno-diisocianato,que contiene entre 21 y 22 %. de grupos iso- 

eianato.

En esta publicación alemana, la relación prescrita para los dos 

componentes es de 100 partes en peso del primero por 128 partes en pe 

do del segundo, lo que caresponde de hecho a una relación estequiomé- 

trica de los grupos reactivos.

y
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La Solicitante ha comprobado que esta proporción provoca^^conve­

nientes si, en el curso de la fabricación de una vidriera de seguridad 

provista de tal capa, la temperatura necesaria para el pegado, por ejem 

pío, se hace superior a 90° C. aproximadamente.

Esto se produce en el momento del pegado de una vidriera laminar, 

que comprende como intercalado una hoja de butiral polivinilico, cuya 

temperatura de unión es de 120 a 140° C. Después de tal tratamiento - 

térmico, las características físicas de la capa de poliuretano se ha­

cen peores. Esto se traduce en particular por una menor resistencia - 

al rayado de la capa.

Esta resistencia al rayado es medida según un método denominado 

"Ensayo de Resistencia Mar", con un aparato de la Firma Erichsen a HB- 

MER, República Federal Alemana, Typ 413, que lleva una aguja de diaman 

te que puede ser cargada con pesos variables y que se desplaza según 

una trayectoria circular en contacto con la superficie a controlar. El 

peso mínimo que provoca rayaduras persistentes constituye una indica­

ción de la resistencia de esta superficie al rayado-

La resistencia normal al rayado, antes del tratamiento térmico, 

de una capa de poliuretano tal como la descrita anteriormente, es de­

cir, cuyos constituyentes estén en la relación estequiométrica, es de 

30 g. aproximadamente.

Después de uh tratamiento de 30 minutos a 90° C., esta resisten­

cia puede disminuir hasta 2 g.

Esta disminución es demasiado grmde para que tales capas puedan 

utilizarse en la superficie interior de un parabrisas. En efecto, re­

sultarían demasiado rígidas y demasiado rayables para poder cumplir - 

su misión.

La Solicitante ha encontrado que se puede eliminar este inconve­

niente, modificando la relación de los componentes 1 y 2 en la fabrica 

ción de la capa de poliuretano.
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Según la invención, esta relación, definida por el número de 

partes en peso del componente 2, sobre el número de partes en peso - 

del componente 1 , debe estar comprendida entre 0,9 y 1 ,1 ; y debe p M  
íerentemente ser igual al.

Mientras que la relación 128/100 propuesta por la solicitud 

de patente de la Sociedad Farbenfabriken BAYER, mencionada anterior­

mente, era una relación estequiométrica de los grupos reactivos que 

permitían una combinación completa de los componentes 1 y 2, es sor­

prendente que alejándose de esta relación, según la presente inven­

ción, se mejoren de forma notable las características mecánicas del 

producto.

Este hecho resalta con más claridad al examinar las figuras 

anejas, en las cuales :

- la figura 1, representa la variación de la resistencia a la

tracción expresada en kg/cm^, medida según la - 

norma DIN 53 455 (en ordenadas), en función de 

la relación ponderal tal como se ha definido an 

teriormente de los componentes 1 y 2 (en abcisas),

- la figura 2, representa la variación del alargamiento en la

rotura, en %, en función de la misma relación,

- la figura 3, representa la variación de la resistencia a la

rotura (en kg/cm) en función de la misma relación,

- la figura 4, representa la variación de la resistencia al ra­

yado (expresada en gramos según el "Ensayo de Re 

sistencia Mar", en función de la misma relación.

En estos diferentes diagramas, se han representado en linea - 

continua los valores que corresponden a una muestra que no ha sido s¿ 

metida a un tratamiento térmico a temperatura elevada (90° C. y supe­

rior). Las curvas en trazo discontinuo dan ios valores obtenidos des­

pués de un tratamiento a 90° C. y por encima.
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Se debe observar a este respecto que, por encima'de; un cierto 

umbral de temperatura, del orden de 90° C., los valores obtenidos va­

rían poco en función de la temperatura y que, por consiguiente, la cujr 

va en trazo discontinuo es suficiente para dar cuenta del fenómeno, - 

cualquiera que sea la temperatura del tratamiento térmico.

Si esta temperatura es superior a 90° C., el tiempo después 

del cual aparece la rigidez comprobada, es simplemente más corto que 

para 90° C., pero los valores finales de las características físicas 

observadas son sensiblemente los mismos.

Se comprueba en la figura 1, que después de un tramiento tármi 

co por encima de 90° C., la resistencia a la rotura aumenta de forma 

sensible tan pronto como la relación de los componentes es superior a 

1 ,1 ; mientras que entre los valores característicos de la invención, 

es decir entre 0,9 y 1 ,1 ; el tratamiento térmico no tiene ninguna in­

fluencia sobre la resistencia a la rotura.

Para la figura 2, el alargamiento en la rotura está igualmen­

te medido según la norma DIN 53 455.

Esta figura muestra que el valor óptimo de 100% de alargamien 

to en la rotura, o eventualmente valores superiores, no pueden ser - 

obtenidos más que para valores de la relación de los componentes, - 

próximos a 1. El alargamiento en la rotura decrece muy rápidamente si 
la relación de los componentes aumenta o disminuye con relación a es­

te valor.

Para la figura 3, la resistencia a la propagación de una rotû  

ra ha sido medida según la norma DIN 53*515.

Las curvas de esta figura tienen, como se podía esperar, el - 

mismo aspecto que las de la figura 1. En este caso particular, la re­

lación estequiometrica de los componentes (que corresponden a una re­

lación ponderal de 1 ,28) daría valores de resistencia más interesan­

tes, pero esto en detrimento de otras características, según aparece



en las figuras 1 , 2 y 4.'

La Solicitante ha comprobado sin embargo qu^^os^álqres de
*4̂¡, y. *resistencia a la rotura obtenidos para relaciones de Itm^cmáponentes, 

de 0,9 a 1 ,1 se mantienen aceptables para la utilización de estas ca­

pas como revestimiento de una vidriera de seguridad.

Finalmente, las curvas de la figura 4, muestran de forma muy 

clara la ventaja obtenida por el procedimiento según la invención.

En efecto, una vez que la relación de los componentes sobre­

pasa de 1 , se ve que la resistencia ai rayado puede disminuir mucho por 

un tratamiento térmico, y en ningún caso la relación estequiométrica - 

(que corresponde a la relación ponderal 1 ,28) podría ser considerada 

como satisfactoria.

El conjunto de los resultados anteriores muestra que, para las 

vidrieras de seguridad que son o pueden ser sometidas a temperaturas - 

elevadas, la relación ponderal de los componentes en la capa de poliure 

taño debe estar comprendida entre 0,9 y 1 ,1 ; y de preferencia ser muy 

próxima ai.

Se puede pensar que el dominio así definido, es igualmente veja 

tajoso incluso si la capa no está sometida a un tratamiento a tempera­

tura elevada. En efecto, se sabe que Un aumento de la temperatura ace­

lera los fenómenos de envejecimiento que se producirían incluso sin * 

tratamiento térmico, pero de forma mucho más lenta.

Las capas preparadas según la invención presentan pues, Be - 

comprende fácilmente, una resistencia mucho mejor ái envejecimiento.

En el momento de la fabricación de la capa de poliuretano a 

partir de los componentes 1 y 2, es ventajoso introducir un acelerador, 

por ejemplo un compuesto orgánico de estaño, que es de preferencia el - 

dilaurato de dibutilestaño.

La cantidad de acelerador desempeña igualmente un papel para 

la estabilidad de la capa después del tratamiento térmico. Esta canti
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dad no debe, según la invención, sobrepasar el 0,1 % y debe situarse 

preferentemente entre 0,01 y 0,07 % en peso en relación con el compo 

nente.l. El valor de 0,05 es el más ventajoso.

Se sabe que, conjuntamente con el acelerador, es convenien- 

5 te introducir en estas composiciones un estabilizante antioxidante,

por ejemplo de la dase de los fenoles polialquilados que presentan un 

impedimento estórico, como en particular el 2.6-Di-tert-butil-p-cresol.

El porcentaje de estabilizante está ventajosamente comprendí 

do entre 1 y 5% y preferentemente entre 2 y 2,5% en peso del componer: 

10 te 1.

EJEMPLO

Para preparar una capa de poliuretano según la invención, se 

mezclan a una temperatura de 20 a 50° O., 1.000 g. de poliglicoléter 

que resulta de la condensación del óxido de propileno en el trimetilol 

15 propano de un peso molecular aproximado de 450 y que lleva de 10,5 a

12 % de OH libres, a los cuales se agregan 23 g. de 2.6-Di-tert-butil- 

p-cresol- como estabilizador, y 0,5 g. de dilaurato de dibutilestaño 

como acelerador, con 1.000 g. de biuret del 1.6-Hexametilenodiisocia- 

nato que tiene un porcentaje de grupos isocianato de 31 a 22 %.

20 La mezcla es conducida de forma que se evite la formación de

burbujas de aire hasta la obtención de una mezcla homog&nea*

Esta mezcla es a continuación vertida sobre un soporte de vi, 

drio, por ejemplo, sobre el cual se polimeriza para adquirir su estrue 

tura definitiva. El tiempo de secado es de 24 horas a 20° C, pero pue- 

25 de ser llevado a 15 minutos calentando a 140° C. Se puede, si se desea

levantar la capa de su soporte, revestir previamente la superficie del 

vidrio con un agente de desmoldeo, tal gomo por ejemplo el estearato - 

de magnesio.

Esta capa presenta las características físicas siguientes:
2

30 - resistencia a la rotura: 100 a 110!g/cm .



- alargamiento en la rotura: 100 a 135 kg/cm .

- resistencia a la propagación

de la rotura: 1$ kg/cm.

- resistencia al rayado: 25 a 30 g.

Una ventaja particular de la invención reside en la viscosidad 

de las mezclas obtenidas:

Si se utiliza la relación estequiométrica (que corresponde a 

la relaciónÍ28/100), es muy dificil manipular estas mezclas sin di­

solventes, debido a su enorme viscosidad.

La mezcla de los componentes en la relación ponderal de 128/100, 

posee una viscosidad de 4.600 cPo a 20° C, mientras que cuando estos 

componentes están en la relación l/l, la viscosidad disminuye hasta 

2.800 cPo, a la misma tenqperatura.

Se puede naturalmente disminuir la viscosidad con el empleo de 

disolventes, pero resultan de ello otros inconvenientes, como por ejem 

pío, un mayor tiempo de secado, una instalación de secado más impor­

tante, mayor consumo de energía y gastos de recuperación del disol­

vente .

Por otra parte, fuera de estos inconvenientes que conciernen 

a la manipulación, se puede esperar que estos disolventes no puedan 

ser totalmente eliminados, lo que conduce a dificultades en el momen­

to de los tratamientos ulteriores a temperatura elevada, el pegado - 

por ejemplo.

N O T A

En resumen, la presente Patente de invención se contrae a las 

siguientes reivindicaciones:

la). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de

liuretano", que lleva como componentes un poliglicolóter que 

resulta de la condensación del óxido de propileno sobre el trimeti- 

lolpropano, que contiene de 10,5 a 12 por ciento de OH libres (com-
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ponente 1) y un biuret del 1.6-Hexameti1 enodii scnc^ami  ^ ^

de 21 a 22 por ciento de grupos isocianato (componente 2), caracte­

rizado porque en este poliuretano, la relación en peso del componen­

te 2 al componente 1 , está comprendida entre 0,9 y 1 ,1.

2n). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po 

iiuretano", según la reivindicación 1 ,̂ caracterizado porque - 

la relación de ios componentes es 1 .

3"). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de pji 

Iiuretano" según una de las reivindicaciones precedentes, carac 

terizado por el empleo de un acelerador, en una proporción, con reía 

ción al componente 1 , inferior a 0,1 por ciento y de preferencia coja 

prendida entre 0,01 y 0,07 por ciento.

4). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po, 

iiuretano" según la reivindicación 3*., caracterizado porque - 

el acelerador es un compuesto orgánico de estaño.

5"). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po 

Iiuretano" según la reivindicación 4d., caracterizado por el - 

empleo como acelerador del dilaurato de dibutilestaño.

6^), "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po 

Iiuretano" según una cualquiera de las reivindicaciones prece­

dentes, caracterizado por el empleo de un estabilizante antioxidante, 

en una proporción de 1 a 5 por ciento con relación al componente 1. 

7^). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po 

Iiuretano" según la reivindicación 6ü., caracterizado por el - 

empleo como estabilizante de un fenolpolialquilado que presenta un 

impedimento estérico.

8'!). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po 

Iiuretano" según la reivindicación 7^., caracterizado por el - 

empleo como estabilizante de 2.6-Di-tert-butil-p-cresol.

9^). "Procedimiento de fabricación de un revestimiento a base de po



liuretano" según una cualquiera de las reivindicacioneá-.pré^édéntes, 

caracterizado por la composición siguiente en peso:

- 1.000 partes de pdiglicoléter que resulta de la condensa­

ción de óxido de pro&ileno sobre el trimetilolpropano que 

contiene de 10,5 a 12 por ciento de OH libre,

- 23 partes de 2.6-Di-tert-butil-p-cresol,

- 0,5 partes de dilaurato de dibutilestaño,

- 1.000 partes de biuret del 1.6-Hexametilenodiisocianato, que 

lleva de 21 a 22 por ciento de grupos isocianatos.

10^). "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE UN REVESTIMIENTO A BASE DE PO 

LIURETANO", según queda escrito y reivindicado en la preceden­

te memoria y nota reivindicatoría que consta de 10 páginas mecanogra­

fiadas y dibujos adjuntos.
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