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-eidn de poliuretanos como revestimientos exteriores de recipien

La presente invencidn se refiere a un método de fabrica

tes de vidrio utilizados bajo presidn o en vacio como las bote-
llas destinadas a bebidas gaseosas, los recintos en vacio tales

como los tubos fluorescentes, las ampollas eléctricas, loas tu-

bos catddicos estancos, aparatos que trabajan en vacio o bajo

presidn. : R

Cuando tales recipientss o recintos’ se rompen accidental
mente bajo el efecto de una presidn excesiva o de u;v;hoqna:ﬁthk
fragmentos de vidrio son pro&ectados en todas direcclones y. =~

pueden causar heridas graves.

Bl revestimiento de los recipientes o rscintos por los

poliuretanos permite evitar en gran parte este inconveniente.

Ademas permite aligerar las botellas porque Ql revestimiento -
plistico proporciona un aumento de la resistencia mecanica ¥y pro
tege la pared de los recipien£ea contra los choques, ya en el -
curao de las operaciones de embotellado, ya durante diversas ma
nipulaciones del fabricante o del consumidor.

- Este ravestimiento presenta igualmente la ventaja de re-

sistir a las soluciones alcalinas utilizadas para lavar las bo=

tellas.

Por otra parte se sabe que estos revestimientos tienen,
de una manera general, las propiedades ventajosas siguientes:

..buena adherencia sobre el vidrio

. elasticidad elevada

. buena resistencia a las inclemencias.

. estabilidad del brille

. buena resistencia al agua y a lag soluciones alcalinaS;

Sin embargo, la Solicitante ha conat;tado que la conden-

sacidon de cualquier tipo de isocianatosg con cualguier tipo de -
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componentes de hidrdxilos no conduce necesariamente a unos poli
uretanos que permiten obtener rsvestimientos muy satisfactorios. _

Ias propiedades de las peliculas de poliuretanos varian -
en efecto con los constituyentes de base de polimero.

-~ 8i la poliadicidn se efectia partiendo de cadenas cor
taa de polioles lineales y de poiiiaocianatoa se obtienen unos
revestimientos desprovistos de propiedades eliaticasj

- la presencia de nicleos aromiticos disminuye las posi
bilidades de rotaclén de ci;rtaa unidades de la cadena y aumen
ta la rigidez de las peliculas obtenidas} el efecto contrario
se obtiene con largas cadenas alifdticas poiqua en eate caso =
la reticulacién es menos importante y la pelicula es mis flexi
ble;

- las peliculas de revastimiento obtenidas son por tanto
mis duras y resisten mejor a los agentes quimicos que la conte
nida en hidréxilos uretanizados del compueato hidroxilado (po-
liol o polieter o poliester) es elevado. Por otro lado, un ex-
ceso de constituyentes aportan hidréxilos en relacién a la can
tidad estequiométrica, es aecir, un exceso de hidré;iloa libres
aporta flexibilidad, pero diaminpye-la resistencia en los agen
tes quinicos. '

Teniendo en cuenta la complejidad del problema, como -

-acaba de verse, la Solicitante ha podido, gracias a sus traba-

jos, poner a pnnto, segin la invencidn, un revestimiento de -
poliuretano especialmente adaptado a los recipientes o recinfos
que deben resistir a la presidn o al vacio eligiendo, entre los
productos no téxicos y no voldtiles, los constituyentes de base
giguientes: ‘

19/ UnAtriisocianato élifético (biuret 1-6 hezametileno

diisocianato) que comprende unas cadenas alquilenas, este com-
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29/ Un polieter hidroxilado alifdtico ramificade con que
contenido de hidréxilo (obtenido por condensacidém de bxido de
propileno sobre trimetilol propano, este éompueqtozcontiene -
aproximadamente de 10,5 a 12% en pes§ de grupos hidréxilos.
Este contenido elevado en hidrdxilos confiere al revestimiento
uﬁa buena resistencia a los agentes quimicos, - |

Ademis, este polieter que es insaponificable, el reves
timiento obtenido presenta una buens resistencia a laé soluéi§f‘
nes alcalinas utilizadas para el lavado de las botelléa.

Se sabe que de una manera general se preconiza, para la
policondensacidn que conduce al poliuvretano, utilizar unas pro

porciones estequiémétricas de los grupos reactivos, lo que, en

el caso de los constituyentes, lo cual ha sido tratado mis arri

ba, corrésponde a una proporcidn de 100 partes sn peso de poli-
eter por 128 partes de poliisocianato.

Sin embargo, las propiedades mgcénicas del revestimiento
polinretanc varian con arreglo a la relacidn de los conatituyen
tes. En partiecular, esti demostrado en la patente francesa -
73.40821 del 16-11-73, a nombre de la Solicitante, que la utili
zacién de dos constituyentes en una relacidn ponderal coﬁprenqg
da entre 0,9 y 1,1, y preferentemente igual a 1, permite obtener
unas peliculas de poliurstano que conservan mejor au reaistencia
mecénica hasta una temperaturs que alcanzan 120° - 140%C. Esta
proporcidn es igualmente la proporcidn preferida en el caso de
la presente invencidn.

Hay que sefialar que estas proporciones arrastran un exce
80 de grupo hidréiilos libres, lo que, de una manera general -
disminuiria, asi como se ha dicho, la resistencia a los agentes

quimicos. Pero el poliol, que es agui un polieter, no es saponi

e

-y
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ficable y por conaecuancia el revestimiento resiste de manera

satisfactoria a las soluclones alcalianas.

4

A continuacidén se da un ejemplo, no limitativo, de reali =
zacién de un revestimiento segin la invencidén en botellas de =

cerveza,

EJEMPLO :

la preparacidn de la mezcla policondensable es realizada,
como se ha indicado en la solicitud mencionada anteriormente de
1s Solicitante. A mis cantidades iguales en peso del polieter y
del triisocianato, se aflade un cataliQador de reticulacidén que
permite realizar la reaccidén a una velocidad compatible con las
cadencias de fabricacién de las botellas. Ademis, la resistencia
al avejentamiento puede ser mejorada afiadiendo un anti-oxidante
a la mezcla. El modo de operar es el siguiente:

Se hace una mezcla gue comprende 100 g. de triisocianato
4+ 100 g. de una mezcla "madre"™ que comprende 100 partes en peso
de polieter hidroxilado + 0,05 partes en peso de dilaurato de -
dibutilo estailo + 2 partes en peso de fenolw-poli-alguino (2,6 -
ditertiobutilo paracresol). El conjunto es mezclado em vacio du:
rante 30 mn con el fin de realizar una mezcla homogénea.

Unas botellas de cerveza de 33 cl. (HANDY 33 BSH peso

185 g. superficie 2,9 dm2) sumergidas en la mezcla durante 10 -

. gegundos, ﬁespuéa escurridas durante 3 segundos y llevadas duran

te 7 minutos en una estufa de conveccion de aire caliente regula
da a 150° C. De esta forma se obtiene una pelicula transparente,
de aspecto brillante, espeso de 90 /um.aproximadamente.

Después de enfriadas las botellas reveﬁtidas, son someti~
das a las diferentes pruebas que permiten‘juzgar la eficacia del
revestimiento.

Bl revestimiento'puede sear ignalmente depoasitado por otra
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técnica utilizada para depositar los barnices en dos componen

tes (médquina de pistoletaje de dos depdsitos ¥y céqgra de mez-

¢lado, procedimiento atmbsferico o eléctrostético, efc...)
Las pruebas son efectuadas de la siguiente férma:

l.~- APTITUD EN LA RETENCION DE LOS FRAGHENTOS

Ia aptitud en la retencién de loas fragmentos ae mide co
mo sigue: lag botellas revestidas eatin llenas en . sus 9/10 con
ge/litro. A continuacién se afiaden 3,3 cc. de 4cido acético F
ro con el fin de provocaf el desprendimiento del gas garbénico.
Teniendo en cuenta las proporcionmes utilizadas, la presidn del
gas se eleva a Ut bars si las botelias son inmediata y herﬁéti—
camente capauladas. .

las botellas asi llenas son a continuacién lanzadas en

‘posicidn horizontal, desde una altura de 1,20 m. sobre un suelo

de hormigdn. La rotura se producé bien en el primer ensayo, o
bién, en el segundo o tercero. Por otro lado, con motivo de las
propiedades eldsticas del revestimiento, pueden rebotar sobre
el suelo y romper s una distancia bastante grande del punto'de
lanzamiento ( 1 a 2 metros).

ﬂ;spués de astillado, se mide, de una parte, la relacidn

B:entre el peso del trozo mis grande del complejo "vidrio + plas

tico" y el peso inicial de la botella vacia y, de otra parte, la

relaciénig entre el peso total de los fragmentos recogidos en -

un circulo de 1 m. de didmetro centrado en el punto de fragmen-
tacién y el peso.inicial de la botella vacia. lLa capacidad de
retencidn de los fragmentos ez llamada excelente si R o r;2-0,85;
muy buena si 0,70 < R o r < 0,85; buena 8i 0,55« R o z;<0,70;
bastante buena si 0,40<R o r &£ 0,55; débil ai 0,20 R 6 L

0,40; mala si R o r < 0,20, Se observara que los valores daz R

|
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te comprendidos entre 0,10 y 0,15. i -
T—

2.~ APTITUD AL RECICLAJE DEPUES DE IAVADO EN SOLUCION SODICA

Ias botellas revestidas de poliurstano se sumergen durante
30 mn. en una solucién acuosa de hidroxido de sodio a 3% llevadas
a 65°. A contipuacidén aclaradas en agua fria durante cinco minusos
después sometidas a la prueba de uso indebido en el aparato "Line;
simnlator" comercializado por la Société A.G.R. (Butler Fa) duran
te 100 vueltas bajo aspersidn de agua, es decir, 2 una prueba qné
simula el choque de las botellas entre ellas y sobre los diferen-
tes tranaportadores. Laé botellas son a continuacidén examipadas
cuidadosamente después de la prueﬁa desde el punto de vista trans
parencia, brillagfez y desgarramiento parcial del revestimiento.
Ia misma prueba continia tantas veces como el aspecto y el compor

tamiento del) revestimiento lo permita.

RESULTADOS OBTENIDOS

Las botellas revestidas comoe se ha descrite en el ejemplo,
y zometida a las diferentes pruehas descritas mwis arriba, han da
do los reaultados siguientes: '

1.- APTITUD EN 1A RETENCION DE LOS FRAGMENTOS

-

Doce botellas revestidas y doce botellas idénticas no reves
tidas smon sometidas a la prueba de retencién de los fragmentos. -

Los resultados se indican en el cuadro que sigue:

25

peso del gragmento mis grueso peso en circulo @ lm
2 r=

peso total de la botella X100 peso de la botella X100

IC 95,12

ol

|0 =R IC 95,12

N

30 [Botellas revegtidds 60 13 |, 8 78 | 10
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lo de confianza; ¥ = medio de r; o~ r = diferencia tipo.

En este cuadro R = medio de Ry o™ R = diferencia t;po} IC = interva |

Estos resultados mueatran la buena aptitud del revestimiento -

poliuretano para retener los fragmentos durante la expiosién de las
botellas. TR

2.~ APTITUD EN EL RECICIAJE

Ia prueba permite constatar que al final de 7 ciclos, el as--
pecto de las botellas no es modificado més que un poco. Ia transpa=-
rencia y el brille son con&ervadds; se observa solamente algunes 1i
geros»desgarranientos de la pelicula plistica sobre el granillo in-
ferior, que no perjudica al aspecto general de las botellas.

De la misma forma, la Solicitante ha revestido tubos catddi-~
cos, tubos fluorescentes, ampollas eléctricas, aparatos de laboratg
rio en vacio. Loé resultados han sido tan sati;factbrios como en el
¢caso de las botellas llenas de bebidas gaseosas. |

‘ NOTA:

En f;sumen, ia presente patente de invencidn, se contrae a
las siguientes reivindicaciones: |
18,-  "Mitodo de fabricacién de un revestimiento en poliuretano pa~

ra la proteccién de recipientes de vidrio", earacterizédo poxr
gue el poliuretano se obtiéne de la policondensacidn de un diisocio
nato alifitico estructurado por el biuret de 1-6 hesametileno-diiso
cionato que comprende urnas cadenas de alqu;lenoa Y que coQtienen de
21 a 22 por ciento en peso da grupo N = C = O, ¢on un polister hi -

dréxile alifdtico ramificado de gran contenido de hidrdxilo que re=

sulta de la condensacidn de 6xide de propileno sobre trimetilol pro
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rano, aste polieter contiene aproximadamente de 10,5 a 12 por
ciento en peso de grupos hidréxilos.
28.~ '"Método de fabricacidn de un revestimiento en poliuretﬁno
para la proteccidn de recipientes de vidrio", segin la rei
vindicacidén 13., caracterizado porque la policondensacidn se efec
tia utilizando el triisocion&to y el polieter hidroxilado en una
relacién ponderal comprendida entre 0,9 y 1,1 y prefersntemente
igual a 1. g
?3,. VMETODO DE FABRICACION DE UN REVESTIMIENTO EN POLIURETANO
PARA 1A PROTECCION DE RECIPIENTES DE VIDRIO", segin queda
escrito y reivindicado en la precedsnte memoria y nota reivindi
catoria, que consta de 9 piginas mecanografiadas.

Madrid, 4 JUN. 1076

Francisco ier Plaza
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