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Se describe un tegumento que contribuye al mante-
nimiento de la integridad de la superficie, particular
mente una plancha paras ser utilizada en la preparacién'
de laminados, como por ejemplo los parabrisas de log -

coches, en la que una hoja absorbente de la energia, -

por ejemplo una hoﬁa de Poli (vinil butiral) es coldQé”

da en bocadillo entre dos hojas de vidrio, siendo apli

cada la plancha de esta invencidn a una superficie ex-

puesta de una de las hojas o capas de vidrio, que tie-.

ne una capa superficial que comprende un poliuretano -

termopléastico capaz de adherirse a un sustrato de vi-

drio o de pléstico, y la otra capa de la superficie que.

comprende un poliuretano termoeétable que posee propige
dades antilacerativas, aubtocubriente y antidesgastable;

se describe, ademds, la fabricacidén y aplicacién de di-

cha plancha en forma de hoja de cara al interior de un
vehiculo, con lo que forma un parsbrisas cuya superfi-
cie expuesta hacia el interior comprende un poliuretano
termoestable que protege a los ooupaﬁtes del vehiculo -
contra laceraciones faciales que puedan ser causadas -
por el impacto sobre él parabrisas que tiene propieda~

des autocubrientes.

Esta invencidén se refiere a los articulos de fabri

cacidn tutiles en el ensamblaje de estructuras laminadas

plurales, particularmente laminados para vidriado, es -
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decir, un vidriado transparente o traslicido de capas
miltiples y/o articulos de pléstico tales como, por -
ejemplo, parabrisas, ventanillas laterales de los vehi
culos, luces para edificios, gafas de varios tipos, in
cluyendo las gafas de seguridad y las de sol, visores

y lentes. Ademds, esta invencidén se refiere al método
para producir los articulos de fabricacién de acuerdo
con esta invencidén, a la composicidn con la cual se;cqg
ponen dichos articulos y a la produccidn de 1aminadoé:'{
a partir de dichos articulos. Como quiera que la inveg '
cibén se incorpora ventajosamente en los parabrisas de -
los vehiculos, se describe a continuacién la invencién
en relacidén con y como mejora de los parabrisas lamina
dos del tipo que actualmente se utiliza con amplitud.
Debe entenderse que la invencidn se puede utilizar en -
aplicaciones que impliquen otros tipos de laminado, co-~
mo se describiréd en detalle mas adelante.

El tipo de parabrisas laminado que mis ampliamente
se utiliza en los automdéviles en el momento presente com
prende una plancha de poli (vinil butiral) material al-
tamente absorbente de la energia, colocado en bocadillo
y adherido a dos capas de vidrio. Las mejoras en los pa
rabrisas de este tipo se describen en la patente france
sa n® 2,187.719 y en la patente de los Estados Unidos
ne 3,979,548 concedida a Schifer y Radisch, cada una de
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ellas asignada al mismo asignado de la presente inven-
cién. Estas patentes describen la aplicacidén a la super
ficie interior de la hoja de vidrio de un material pias
tico, como por ejemplo un poliuretano degradado o tefﬁg
soldado que imparte al parabrisas unas propiedades qué -
son importantes y muy de desear. 74.
Al impacto de la cabeza de un ocupante, el material
plastico se resiste a la fractura y protege al ocupan-
te contra la posibilidad de sufrir cortes por los bor-= ;
des fracturados o astillados de la capa interior de vi;
drio. Ademés, €l ocupante queda protegido contra posi-A
bles cortes de las particulas de vidrio que sean despe
didas en el supuesto de producirse el impacto contra el
exterior del parabrisas desde la parte exterior del ve-
hiculo como, por ejemplo, por una piedra lanzada acci-
dentalmente por el neumdbtico de-otro vehiculo. Mas su-
cintamente, el material pléstico tiene propiedades anti
lacerantes. Ademés de ello,el material plastico tiene -
propiedades autorestauradoras o autocubrientes, por cuan
to la deformacién de la superficie, por ejemplo mediante
melladuras locales, tiende a curarse o a desaparvecer con
relativa rapidez, con frecuencia incluso en cuestidn de
unos pocos minutos, o algo mas de tiempo, lo que depende
de la naturaleza del dentado y de la temperatura del ma

terial pléastico. Dichas caracteristicas del poliuretano
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termoestable resultan, al parecer, de un tipo de memo-
ria de pléstico de estado sdlido. Otra caracteristica -
importante del material de hoja de plastico de poliure-.
tano es que es lo bastante elédstico de forma que no cau
se un dafio aprecisble a la cabeza humana cuando a causa
de una colisidn un individuo es lanzado para chocar con
el parabrisas. Esta invencién se refiere a los medios -
mejorados por medio de los cuales un material pléstiqo_
termoestable del tipo mencionado se adhiere a un susttgf
to de vidrio o a un sustrato de pléastico en un laminadd
como, por ejemplo, un parabrisas, incluyendo el tipo qué
se describe mas arriba.

Se hanpropuesta diversas formas de adherencia de -
los materiales pléasticos termoestables del tipo arriba
citado a los sustratos de vidrio. Como se podri ver a -
través de la descripeidn que sigue, se ha tropezado con
varios problemas con los métodos de adherencia que se -
han propuesto hasta aqui. La patente francesa n2 2.187.719
arriba citada describe que las propiedades adhesivas de
los poliuretanos degradados (a los que en lo sucesivo,
para mayor conveniencia, denominaremos "poliuretanos ter
mofraguados", que tienen propiedades antilacerantes y -
autocubrientes son tales que una plancha de este material
pléstico se puede pegar al vidrio sin tener que usar ad-

hesivo alguno, pero la experiencia ha demostrado que de-
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terminados poliuretanos de este tipo, incluyendo los po
liuretanos que se describen en la patentede los Estados
Unidos ne 3.979.548 que hemos citado més arriba, no se
adhieren bien al vidrio durante amplios periodos de Eieg
po, ¥ que la adherencia entre el poliuretano termofrg-, -
guado ¥y él vidrio se debilita cuando se exponen a la‘ﬁﬁf
nmedad. A titulo de ejemplo, se hace comstar que cuando
una mezcla liquida monomérica que forma un poliuretano.
termofraguado del tipo que se describe en dicha pateﬁtef
n2 3,979.548 se funde directamente sobre una superficie

de vidrio, y la hoja termofraguada resultante exhibe una

‘excelente adherencia inicial al vidrio, pero la adheren

cia se debilita cuando el vidrio laminado de pléstico -
estén sometidos a la accidén de la humedad.

Se hace constar, ademas, que cuando se funde una -
mezcla monomérica liquida directamente sobre un sustra-
to cﬁrvado, por ejemplo una hoja de vidrio curvada de -
un parabrisas, es virtualmente imposible formar una peli
cula que tenga un espesor uniforme. Una pelicula cuyo es
pesor no sea uniforme produce defectos dpticos en el la
minado del vidriado, al tiempo que da lugar'a que sSe pre
senten otros problemas que no son deseables.

La patente francesa n2 2.187.719 antes citada descri
be, ademds, que el poliuretano térmicamente fraguado se

puede hacer en forma de plancha que se adhiere al sustra
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to de vidrio por medio de un adhesivo. Diversas técni-
cas empleadas para efectuar este tipo de método de adhe
rencia dan lugar a problemas. Por ejemplo, cuando se uti
liza una solucién ligquida de un material adhesivo disud-
to en disolvente, se encuentran dificultades de importan
cia para la retirada del disolvente después de que 13_3:
hoja ¥ el sustrato sehan juntado. Esto es aplicable en
relacidén con cualquier tipo de método de adherencia en
el que se utilice un adhesivo liquido que contenga un -
ingrediente que deba ser retirado en un momento dado. -
En general, cuando se utiliza cualquier tipo de adhesi
vo liquido, incluso aquellos que no contienen disolven-
tes ni material alguno que haya de ser retirado, es di-
ficil formar una pelicula de adhesivo que tenga un espe
sor uniforme, incluso cuando el sustrato es plano. (Co-~
mo se ha dicho més arriba, el fraguado de una pelicula
ligquida uniforme sobre un sustrato curvado es virtual-
mente imposible). Ademés, aun cuando se forme inicialmen
te una pelicula adhesiva que tenga un espesor uniforme,
es posible que se dispersen porciones que hagan desigual
dad cuando se aplique la hoja termofraguada a la pelicu-
la sobre el sustrato de vidrio. Diferencias de espesor -
muy pequeflas de la capa adhesiva, incluso aquellas que
escasamente sean visibles, pueden dar lugar a importantes

defectos dépticos en el laminado, tales como rayados que
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pueden crear distorsiones 6pticas y que, por lo tanto,
afectan de forma adversa a la visién a través del para
brisas. Para los parabrisas que requieren cualidades -
opticas particularmente buenas, dichos defectos pueden
hacerlos inaceptables.

Aun cuando la patente n2 3.960.627 de los Estadoér
Unidos describe una hoja termofraguada del tipo anteé
citado, que puede ser revestida en primer lugar con uné’
capa que se hace de cardcter adhesivo mediante el uso -
del calor y/o la presibén, no hay descripcién alguna en’
la patente en relacién con la composicidén o el caracfer
de las capas que haya gue usar. Uno de los objetos de -
la presente invencidén es el de proveer técnicas mejora
das para el laminado de una hoja de plastico termofragua
do a una capa de vidrio o de plastico, y el de proveer
una composicidn adhesiva mejorada con el fin de llevar
a cabo la laminacidn.

De acuerdo con la presente invencidén se ha provisto
una plancha preformada para ser ubtilizada en la prepara
cién de un laminado, como por ejemplo un parabrisas o
cualquier otro laminado para vidrieras, comprendiendo -
la capa superficial de uno de los lados de dicha plancha
un material termoplastico capaz de adherirse a una capa
de dicho laminado, y en la capa superficial del otro la

do de dicha plancha que comprende un material termofra-
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guado que, por ejemplo, tiene propiedades antilacera-
tivas ¥y autocﬁrables, o el material termofraguado pue
de ser de un tipo tal que imparta a dicho laminado otras.
caracteristicas que sean igualmente desesables. |

La hoja preformada se forma con independencia del
laminado que se forma posteriormente 'a partir de la -
piancha vy una o més de las demés capas que formen el la
minado. El término "hoja" en la forma en que se usa en |
el presente incluye entre sus significados una composi-
cibén a base de los materiales termoplésticos y termofra
guados de longitud indefinida, asi como piezas compues-
tas, como por ejemplo, piezas de un tamafio y formas gg
nerales del laminado de vidriado que incorporan la com-—
posicién.

En la forma preferida; la invencidn provee una ho
ja de capas maltiples preformada, una de cuyas capas su
perficiales es un poliuretano termopléstico capaz de -
adherirse a un vidrio o plastico, por ejemplo, el poli-
carbonato, y la otra capa superficial comprende un poliu
retano termofraguado que goza de propiedades antilacera
tivas y de autocurado.

Otros aspectos de la invencidn, incluyendo los ma
teriales preferidos que comprenden la hoja, la prepara-
cibén de la hoja y la aplicacién de la hoja a una capa -

o sustrato que comprende un laminado de vidriado, se -
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"ja previamente formada de esta invencidn.

describen en detalle més adelante., Hay que hacer cons-
tar, ademds, que un aspecto muy importante de la presen
te invencidén es la provisidn de un adhesivo termoplé&s=,
tico, que se describe en detalle mas abajo, que tien§
excelentes cualidades Opticas y otras propiedades que -
facilitan la fabricacidén y la manipulacidén de la hoj;:‘
de la presente invencidn, asi como la fabricaciébn dé -
los laminados de vidriado que comprenden la hoja en -
cuestidn.

La figura 1 es una vista en seccidén transversal

de un laminado de vidriado preparado a partir de la ho

La figura 2 es una vista transversal de otro tipo
de laminado de vidriado preparado a partir de la hoja
previamente formada de la presente invencidén comprende:
(A) una pelicula de poliuretano de la red tridimensional
es decir, poliuretano degradado o termofraguado, que tig
ne propiedades autocurativas y antilacerativas, y unida
a la misma (B) una pelicula de poliuretano de cadenas 1i
neales, es decir, un poliuretano termopléético, que tie
ne la capacidad de adherirse al vidrio o al plastico co
mo, por ejemplo, un policarbonato. Las peliculas de po-
liuretano termopléstico o termofraguado se pueden unir
por medio de la adherencia superficial fisica o, como se

describiréd en mis detalle mas adelante, la unidn de las

e s
S
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peliculas puede incluir la adherencia de tipo quimico.
En la forma preferida, la superficie de la pelicu
la termoplésticé, asi como la de la pelicula termofra-
guada, son sustancialmente no pegajosas a temperatura_
ambiente (por ejemplo, desde alrededor de 152 C hasta
alrededor de 352 C), es decir, a una temperatura que -
es probable que se encuentre en una instalacidén en la
que se fabrica, se almacena y/o se utiliza la hoja en‘f‘
la preparacién del laminado por vidriados. A temperatg
ras que exceden de alrededor de los 3%5°2C, el material -
termopléstico se ablanda hasta tal extremo que cuandb,
se prensa la hoja a un sustrato de vidrio o de pléstico
el material termopléastico es capaz de fluir y adherirse
al sustrato hasta tal extremo gue la hoja no se resghale
o deslice sobre la superficie del sustrato. En esta for
ma preferida se han logrado importantes ventajas de pro
ceso, como se describira mas adelante. Por lo que se re.
fiere al espesor ejemplar de las peliculas que compren-
den la hoja de la invencidén, la pelicula de material -
termofraguado puede tener un espesor de alrededor de -~
0,2 hasta 0,8 mm. aproximadamente y, preferentamente,
desde alrededor de 0,4 mm. hasta unos 0,6 mm., y la pe
licula termoplastica puede tener un espesor desde alre

dedor de 0,01 hasta unos 0,8 mm,, y preferentemente des

~de alrededor de 0,02 hasta unos 0,6 mm.
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En consecuencia, el espesor de la hgh puede ser,
por ejemplo, de alrededor de 0,21 mm. hasta alrededor
de 1,6 mm. Las hojas que tengan un espesor de peliculq.
dentro de las medidas antes citadas han sido utilizadas
con excelente véntajas en la preparacidn de parabrisas .
del tipo en la que la hoja absorbente de la energia co
mo por ejemplo el poli (vinil butiral) se coloca en Bg
cadillo entre las dos capas de vidrio. Debe entendersé"
que para otras aplicaciones, cada una de las peliculés
puede tener un espesor fuera de las medidas antes cita -
das, incluyendo un espesor que exceda de 1 mm. -

Los que relacionamos a continuacidn son monomeros
a titulo de ejemplo, que pueden ser utilizados para pre
parar el poliuretanoc termofraguado: isocianatos dpifun-
cionales aliféticos, tales como el 1,6-hexanediisociana
to, el 2,2,4 y 2,4,4~trimetil-1,6~hexanediisocianato,
el 1,3-bis(isocianatometilo) benceno, el bis(4-isociana
tociclohexilo) metano, el bis(3-metil-4-isocianatociclo
hexilo) metano, el 2,2-bis(4-isocianatociclohexilo) pro
pano, y el 3-isocianatometil-3,5,5-btrimetilciclohexili-
socianato, o sus tri-biurets funcionales o més altos, -
isocianuratos y prepolimeros de los mismos: y los polio
les polifuncionales tales como los polioles ramificados
como, por ejemplo, los poliésteres o polioles de polie-

ter mediante la reaccidn de alcoholes polifuncionales -
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tales como, por ejemplo, el 1,2,3-propano triol (glice
rol), el 2,2-bis (hidroximetil) l-propanol (trimetilol-
etano), el 2,2-bis (hidroximetil) l-butanol (trimetilcl
propano), el 1,2,4~butano triol, el 1,2,6-hexano triq},
el 2,2~bis (hidroximetil) 1,3 propano diol (pentaeritgi
tol) 1,2,%,4,5,6-hexano hexol (sorbitol), con difcidos
alifaticos tales como, por ejemplo, el &cido maléniéo
el 4dcido succinico, el acido flutérico, el &cido adip~‘
tico, el acido subérico, el &cido sebhcico o con otros
éteres ciclicos tales como, por ejemplo, el 4xido efilg
no, el 1,2-propileno éxido y el tetrahidrofuran. Tos ~
pesos moleculares de los polioles ramificados caen, de
seablemente, dentro de la escala que va desde aproxima
damente 250 hasta alrededor de 4000 y, preferentemente
desde alrededor de 450 hasta unos 2000. Se pueden utili
zar las mezclas de los distintos monomeros polioles y
poliisocianatos. Un poliuretano termofraguado particular
mente preferido se describe en la patente n2 3,979,548
de los Estados Unidos que hemos descrito antes.

El polimero termoplastico para ser utilizado en la
preparacién de la hoja de la presente invencidén es prefe
rentemente un poliuretano que, en vez de ser formado por
monomeros que formen una red degradada tridimensional,
reaccionan para formar cadenas lineales de macromolécu-

las. Los dioles eJemplares que se pueden utilizar son -
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los poliésteres aliféticos tales como los que estén for
mados por uno o mas didcidos, como por ejemplo el acido
malénico, el &cido succinico, el Acido glutérico, el =
acido adipico, el acido subérico y el &cido sebicico ¥y
¥y los dioles tales como, por esjemplo, el l,2—etanedi61:
(etileno glicol), el 1,2-propanediol, el l,5—propane% ;
diol, el 1,2-butanediol, el 1,3%-butanediol, el 1,4-bﬁt§
nediol, el 2,2-dimetil-12-propanediol (neopentil gli—ir
col), el l,6-hexanediol, 2-metil-2,4-pentanediol, el -
3-metil~2,4~pentanediol, 2-etil-1,3-hexanediol, el 2;2;4 -
trimetil-l,3-pentanediol el dietileno glicol, el treti-
leno glicol, el polietilenoglicol, el dipropileno gli-
col, el tripropileno glicol el polipropilenc glicol o

el 2,2-bis(4-hidroxiclohexil) y propanoc y mezclas de los
mismos. El peso molecular del poliester esta deseable-
mente dentro de la escala que va desde alrededor de -
500 hasta alrededor de 4000 y, preferentemente desde
unos 1000 hasta alrededor de 2000.

El poliuretanb termoplastico se puede preparar
igualmente a partir de poliéteres lineales que tengan
un peso molecular que se debe encontrar dentro -de las
gamas mencionadas y que se preparari a partir de los -
compuestos ejemplares siguientes: éxido de etileno, -
1,2-propileno 6xido y tetrahidrofuran.

Los ejemplos de isocianatos aliféticos difinciona
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les que se pueden reaccionar con los dioles antes cita
dos (los poliésteres y/o los poliéteres) para producir
el poliuretano termopléastico son: el 1,6-hexanediisocisa
nato, el 2,2,4 y 2,4,4-trimetil-1,6-hexano-diisocianato
el 1,3-bis (isocianatometil) benceno, el bis(4-isocizna-
tociclohexilo) metano, el bis (5—me’bi1—4-isocianatocicig
hexil) metano, el 2,2 bis (4-isocianatociclohexilo) pro
pano y el B—isocianatometil—B,5,S-trimetilciclohexiliﬁg
cianato.: |
Volviendo shora a los dibujos, y en primer lugafA
a la figura 1, se muestra en la misha un laminado de vi
driado dentro del alcance de la presente invencibén, que
ha sido preparado a partir de una hoja preformada de la
presente invencién. E1 laminédo de vidriado de seguridad
de la figura 1 comprende una hoja de vidrio (1), por -
ejemplo, de vidrio ordinario de silicato, como por ejem
plo el que se hace mediante el procedimiento de flota~
cidén, o de vidrio de silicato templado o quimicamente
endurecido, y una hoja plastica preformada (2), adheri-
da a la hoja de vidrio (1) mediante la capa de adhesivo
de poliuretano termopléstico (2a) de la hoja pléstica pre
formada (2). La capa adhesiva (2a) forma una adherencia
firme y de larga duracidén con la superficie de la hoja
de vidrio (1) mediante el uso de la calor y la presidn.

La capa adhesiva de poliuretano termopléstico (2a), aque
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tiene un espesor de alrededor de 0,05 mm. se une a la
capa de poliuretano termofraguado (2b), que tiene un -
espesor de alrededor de 0,5 mm., ¥y que tiene propieda-
des que permiten que pueda sufrir grandes deformaciongs,
sin producirse la deformacién pléstica ni siquiera cuap
do se desvia de forma importante. La capa de poliureta:
no termofraguado (2b) tiene prdpiedades autocurativas?‘
y antilacerativas. En consecuencia, la hoja de pléstiég
(2) impide el contacto con los bordes agudos de los tné
zos de vidrio después de la rotura de la hoja de vidrio
(1). Una utilizacién a titulo de ejemplo del 1aminad$?ir
de vidriado que se muestra en la figura 1 es una pieza
para los ojos como, por ejemplo, las gafas de proteccidn
las de seguridad 0 las gafas de sol, y los visores.
Volviendo shora a la figura 2, se muestra un lami
nado de vidriado que incorpora una hoja preformada de -
la presente invencidén y un laminado que se puede utili
zar como parabrisas. La hoja de pléstico preformado (2)
es del mismo tipo que la hoja de plastico (2) de la fi-
gura 1. Se adhiere a la hoja de vidrio (5) que, a su -
vez, se adhiere a la hoja de vidrio (3) por medio de la
capa intermedia de plastico (4), por ejemplo el poli -
(vinil butiral) que funciona también como absorbente de
la energia. En efecto, la figura 2 muestra el uso de 1la

hoja de la presente invencidn para modificar y mejorar
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los parabrigas laminados del tipo que shora se usa am-
pliamente.

La hoja de pléstico (2) se puede adherir a la su .
pérficie de la Igja de vidrio (5) en la misma fase de.ig
minado que se usa para unir las hojas de vidrio (3) ¥ _-
(5) ¥ la capa intermedia (4). Alternativemente, la hoja
de plastico (2) se puede adherir a la hoja de vidrio (5)
en un paso de proceso aparte. :

Los laminados de vidriado de las figuras 1y 2 =
muestran la hoja de la presente invencidn adherida a - N
una capa de vidrio del laminado. Los laminados de vidria
do en los que la hoja de la presente invencidén se adhig
re a una capa de pléastico se pueden preparar igualmente.
Los ejemplos de los pléasticos gue se pueden utilizar son
los policarbonatos, los poliacrilicos, el poli (vinil -
clorurc), el poliestireno y los ésteres de celulosa, -
por ejemplo los ésteres acéticos, propidnicos y butiricosl

En la preparacién de un laminado para vidriado a
partir de una hoja preformada de la presente invencidn,
el lado termopléstico de la hoja sesplica a un sustrato
de vidrio o de pléstico, o a una capa de laminado, y se
adhiere al mismo en las condiciones apropiadas mediante,
por ejemplo, el uso de calor y/o presidn. Los aparatos
vy las técnicas que se pueden utilizar son del tipo que

se describe en las patentes de los Estados Unidos no -
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3.806.%87 y 3.960.627, y en la patente alemana n2 --
2.424.085 y én la solicitud de patente alemana publica
da DI-08 2.531.501.

En la forma preferida, una hoja que tenga una su-
perficie termopléstica no pegajosa a la temperatura_égj
biente se prensa sobre un sustrato o capa laminado iﬁé‘
habra sido calentada a una temperatura moderadamente'¥
elevada (por ejemplo, desde alrededor -de 502C hasta unos
802C), a la que el material termopléastico se reblandece;
fluye y se adhiere hasta el extremo de que la hoja no se
resbale o deslice de la superficie del sustrato o capa,
incluso cuando se manipule a la temperatura ambiente. -
La presidén que a titulo de ejemplo se puede utilizar es

de alrededor de 0,5 hasta alrededor de 2 bares por enci

ma de la presién atmosférica. Las adherencias asi forma
das a partir de los materiales termoplisticos dentro del
alcance de la presente invencidn son lo bastante firmes
como para permitir la manipulacién satisfactoria del la
minado, y se pueden hacer todavia més firmes y fuertes
sometiendo el laminado a temperaturas y presiones mas al
tas. Esto se puede efectuar en un autoclave, por ejemplo
a temperaturas y presiones dentro de la escala que va,
respectivamente, desde alrededor de 1002C hasta alrede-
dor de 1402C, y desde unos 3 hasta unos 15 bares por en

cima de la presidén atmosférica, lo que depende de la na
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turaleza de los materiales, comprendiendo las capas de
laminado.

Se logra un determinado nimero de ventajas de eié;
eracién mediante la provisidédn de una hoja que tenga -
una superficie que no sea pegajosa a la temperaturs am~f
biente. Dicha hoja puede ser laminada, almacenada y mani
pulada de forma conveniente cuando se produce un espacio
de tiempo entre la formacidn de la hoja y su utilizacidn
en la formacibén del laminado que se utiliza para reaii;
zar el vidriado.

Otra ventaja de la mayor importancia de una hoja‘de
esta especie es que el polvo y otras particulas y mate-
riales extrafios no se adhieren firmemente a la superfi-
cie no pegajosa y pueden retirarse facilmente de la mig
ma.

La presencia de cantidades indebidas de tales mate
riales extrafios tiende a crear defectos dOpticos en el -
laminado de vidriado y a hacer que el laminado no sea -
satisfactorio para ser utilizado en las aplicaciones en
que las normas Opticas del laminado sean altas. Tales -
problemas se mitigan grandemente mediante la provisién
de una hoja que tenga una superficie gue no sea pegajosa
a la temperatura ambiente.

Hay que hacer constar, igualmente, que la capa ter-

moplastica tiene, una vez que ha sido calentada, la capa
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cidad, en contraste con una capa termofraguada, de absor
ber las particulas de polvo y otros cuerpos extrafios so-
bre su superficie o sobre la superficie a la que se adhie
re. En efecto, tales materiales embutidos dentro de la
capa termopléstica. Esto reduce la tendencia de dichos
materiales extrafios a causar defectos épticos en el laé'
minado. Con una superficie termofraguada, las particuiéé
de polvo y similares no son absorbidas, sino que son ab-
sorbidas en la superficie, que distorsionan, formando con
ello en las lentes laminados que dan lugar a que se pro—
duzcan distorsiones épticas. L
Igualmente, se obtienen ventajas operativas median
te la provisidén de una capa resinosa termopldstica que,
a temperaturas moderadamente elevadas se adhiere bastan-
te bien a la superficie de vidrio o plastico para permi-
tir que el laminado se pueda manipular y almacenar con
seguridad. Asi, cuando transcurre un lapso de tiempo en-
tre la aplicacidén de la hoja a la superficie de vidrio
0 de plastico y la adherencia final y més firme en un -
autoclave, el laminado se puede transportar y manipular
con seguridad. La hoja preformada de la presente.inven-
cién se puede formar de diversas Tormas. Una mezcla de
los monomeros liquidos a partir de los cuales se puede
formar el material termofraguado puede fundirse a una pe

licula sélida de material adhesivo termopléstico y ser -




10

15

20

25

20

polimerizada para formar una capa termofraguada sdlida
adherida a la pelicula termopléstica situada debajo. La
hoja de material adhesivo termopléstico puede formarse
en cualquier forma apropiada, por ejemplo mediante fupg
dido o exbtrusidn. }“-

La hoja preformada se puede preparar igualmente me
diante la fusidén de mezclas monoméricas de los rectaﬁ;
tes que forman los respectivos materiales termofragua—j
dos y termoplasticos uno sobre el otro a los inbtervalos
de tiempo apropiados, y a un sustrato apropiado, inclu-~
yendo un sustrato de vidrio, revestido de un agente ex-
tractor, si es nécesario.

El método que sigue ha sido utilizado ventajosamen
te en la formacidén de una hoja preformada de acuerdo con
la presente invencidén. Una mezcla monomérica de los reac
tantes que forman el poliuretano termofraguado deseado -
se funde sobre un éoporte movil de vidrio, revestido con
un agente extractor, mediante una cabeza fundidora que
tiene una ranura alargada y estrecha. FEl aparato preferi
do para ser utilizado en una operacidédn de fundido de es-
ta especie es el que se describe en la solicitud de pa-
tente de los Estados Unidos, nlmero de serie 783%.343,
presentada el 31 de marzo de 1977, cuya descripcidn se
incorpora en la presente para que sirva de referencia.

Después de que los monomeros se han polimerizado (acele




10

15

20

25

21

radoé por el calor) para formar una pelicula sbélida de
poliuretano termofraguado, se disuelve una solucidn que
comprenda el poliuretano termoplastico en un disolvente
apropiado para veterla en una forma similar sobre la pe
licula previamente formada de poliuretano termofraguado.
Conforme el disolvente se evapora, ayudado por el calor,
se forma una pelicula sdélida del poliuretano termoplés-
tico que se adhiere firmemente a la pelicula termofragua
da que se encuentra situada debajo.

Una forma modificada de este método incluye la fusi&n
de una mezcla monomérica libre de disolvente de los reég
tantes que forman la pelicula termopléstica sobre la pe-
licula de poliuretano termofraguado. Este método es ven-
tajoso desde el momento en que se evita el paso de reti-
rada de disolvente. Por otra parte, el método que inclu-
ye el uso de una solucién de resina disuelta en disolven
te permite, por lo general, que el usuario pueda ejercer
un mejor control sobre la resina por cuanto ésta esté pre
formada, mientras que la reaccidén de los monomeros mien-—
tras son sostenidos sobre la pelicula termofraguada pue-—
de dar como resultado poliuretancs de distintas longitu-
des de cadena. Esto puede dar lugar a que se produzcan
peliculas que tengan propiedades variables.

Cualquiera de los métodos que se han citado més arri

ba se pueden utilizar para formar las hojas preformadas
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de una longitud continuada.
La naturaleza de la superficie de contacto entre -
las porciones termofraguada y termopléstica de la hoja,

puede variar, lo que depende de como se hace la hoja y

qué constituyentes se utilizan. Por ejemplo, si se disuell

ve una solucidén de resina en el disolvente y se aplica

a una pelicula sbdlida del material termofraguado, el di-

solvente puede hinchar la superficie de la pelicula termo

fragnada, en cuyo caso la pelicula termoplastica sbélida
que se forma conforme el disolvente se evapora tiende s
mezclarse con la superficie de la pelicula termofragua-
da. 81 se encuentran presentes grupos reactivos en los
materiales termofraguados y termoplasticos cuando se po-
nen en contacto, la adherencia de los materiales puede -
incluir la adherencia quimica en la superficie de contac
to. Igualmente, los materiales se pueden unir mediante
la adherencia fisica de superficie.

Los ejemplos que siguen son ilustrativos de la pre
sente invencidén. Cada uno de los ejemplos muestra el uso
de un poliuretano termofraguado preferido que tiene pro-
piedades antilacerativas y autocurativas. Los poliureta-
nos termofraguados preferidos para ser utilizados en la
préctica de la presente invencibén se describen en la pa-

tente n2 3%.979.548 de EE.UU.

Ejemplo 1 -~ Se prepard un poliuretano termofraguado




10

15

20

25

23

del tipo arriba mencionado a partir de los siguien
tes monomeros, que en primer lugar se degasificaron me-~
diante la agitacién a presién reducida con el fin de evi
tar la formacién de burbujas en la pelicula formada del
poliuretano (4) 1000 g. de un poliester que tiene un pg -
80 molecular de élrededor de 450, obtenido por la conden
sacién de 1,2-propileno éxido con 2,2-bis (hidroximetil)
l-butanol y que tiene un porcentaje de grupos OH libres
de alrededor de 10,5 hasta slrededor del 12% (por ejem-
plo, el producto que se vende bajo la marca registrada
DESMOPHEN 550 U de Bayer AG), y (B) 1000 g. de un biuret
de 1,6-hexanediisocianato que contiene alrededor del 21-
22% de grupos NCO libres (por ejemplo, el producto que
se vende bajo la marca registrada DESMODUR N/100 de la
firma Bayer AG).

Antes de proceder a la mezcla de los monomeros, el
monomero (A) se mezeld en primer lugar con 2% g. de un
antioxidante, a saber, el 2,6-di(tert.butil)4-metilfenol
(por ejemplo, el producto que se vende bajo la marca re-
gistrada IONOL de la firma Shell), y 0,5 de un cataliza-
dor, a saber, el dibutintil dilaurato. La mezcla homogé
nea obtenida mediante el mezclado de los elementos arri-
ba citados, fué vertida sobre una plancha de vidrio re-
vestida con un agente extractor. Los monomeros se polime

rizan bajo la influencia del calor y formaron una pelicu
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la s6lida de poliuretano termofraguado que tenia propie
dades antilacerativas y autocurativas, Se formdé un poliu
retano>termopléstico a partir de los siguientes monome-
ros que fueron degaseados en primer lugar mediante agi-
tacidén a presidén reducida para evitar la formacidén de -
burbujas de aire en la pelicula formada a partir del po
liuretano: (4) 980 g. de polieter lineal con un peso mo
lecular medio de alrededor de 2000 y preparado a partir
de 1,2-propancdiol y 1,2-propileno 6xido y que tenia al
rededor de 1,6 - 1,8% de grupos hidrdéxilos libres (por
ejemplo, el producto que se vende bajo la marca registra_|
da DESMOPHEN 3600 de Bayer), y (B) 110 g. de 3-isociang
tometil-%,5,5-trimetilciclohexilisocianato que tenia un
contendo en grupos NCO libres de alrededor del 37,5% -
que se vende bajo la marca IPDI de Veba Ag. Antes de la
mezcla de los monomeros, el monomero (A) se mezcld en -
primer lugar con 4 g. de antioxidante, a saber, el 2,6~
di(tert, butil) 4-metil-fenol (IONOL) y 0,1 g. de dibutil]
tin dilaurato catalizador.

La mezcla monomérica fué vertida sobre la pelicula
previamente formada de poliuretano termofraguado y se -
polimerizd en la misma para formar una pelicula que es
s6lida a la temperatura ambiente y que se adhiere firme
mente a la pelicula situada debajo del poliuretano termo

fraguado formando la hoja de la presente invencién. La ho
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plo que sigue muestra la preparacidén y el uso dé un po-

ja de plastico flexible sélida formada con las dos peli
culas unidas de los poliuretanos termopléstico y termo-
fraguado se arrancd del soporte inferior de vidrio y su
superficie termoplastica no pegajosa se aplicd a un sus
trato de vidrio y se adhirid al mismo. Esto se hizo pre
sionando la hoja sobre el sustrato de vidrio con un rqlo
para pasta a la temperatura ambiente, y colocando a con-
tinuacidén el laminado en un autoclave durante alrededor
de 1 hora a una temperatura de aglrededor de 1352C y a
una presibén de 6 bares sobre la presidén stmosférica. La
hoja se pegd firme y uniformemente, y el vidrio y la mis
na tenian unas excelentes propiedades de transparencia.
La adherencia o pegado de la capa termoplastica a
la capa termofraguada de la hoja pueden incluir el pega
do quimico cuando la mezcla monomérica de la que se ha
formado el poliuretano termopléstico es aplicada a la
pelicula termofraguante situada debajo antes del momen-
to en que se haya grafuado por completo, mientras estéan
presentes- los grupos libres OH y NCO para reaccionar con

los grupos reactables de la mezcla monomérica. El ejem—

liuretano termoplastico distinto del que se ha demostra
do en el ejemplo 1.
Ejemplo 2 - Se prepara un poliuretano termoplastico

de los siguientes monomeros: (A) 1000 g.
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de un poliester lineal que tenga un peso molecular le -

1850 y alrededor del 1,8 - 1,9% de grupos OH libres y prg

parado a partir de 100 partes de &cido adipico, 56 par-
tes de 1,6-hexanediol, 30 partes de 2,2-dimetil-1l,3-pro-
panediol y 7 partes de 1,2-propanediol; y (B) 128 g. de
bis (4~isocianatociclohexilo) metano que tiene un copte-
nido de grupos NCO libres de alrededor de 31,5% (por -

ejemplo, el producto que se vende bajo la marca regis-

" trada HYLENE W, de Dupont).

Los monomeros, junto con el catalizador y el anbtio-
¥idante que se han descrito en el ejemplo 1, se colocan
dentro de un reactor y se polimerizan para formar un -
poliuretano termoplastico en una atmdésfera nitrogenosa.

Ya masa fundida y enfriada se gradua Yy disuelve en
dimetilformamida para formar una solucién de 10 peso %.
Esta solucidn se vierte sobre una pelicula resnosa de -
poliuretano termofraguado como se ha descrito en el ~

ejemplo 1, El disolvente se evapora, ayudado por el ca-

lor, y se obtiene una pelicula sélida de poliuretano ter-

mopléstico que se adhiere firmemente a la pelicula de -
poliuretano termofraguado situada debajo, con lo que se
forma una hoja de acuerdo con la presente invencién.

El ejemplo que sigue muestra la preparacidén de otro
poliuretano termopléstico més que puede ser utilizado -

ventajosamente en la préctica de la presente invencidn.
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Ejemplo 3 ~ El poliuretanc termopléastico lineal -
de este ejemplo se prepara en um abt-
mésfera nitrogenosa mediante la reaccidén de un polies-
ter y los diisocianatos. El poliester se prepara en un
reactor haciendo reaccionar 145 g. de &cido adipico y
50 g. de Acido sebicico con 145 g. de E-caprolactona,
120 g. de 2,2-dimetil~1,3-propanediol y 80 g. de 1,4-bu
tanediol en presencia de 25 g. de xileno y 0,25 g. de =~
dibutiltin dilaurato a una temperatura de 1802C. Después
de haber separado 22,5 g. de agua de la reaccidén se afia
den 18 g. de un-ampliador de cadena, a saber, el 1,4ng
tanediol, juntamente con 400 g. de xileno. A continua-
cidén, la temperatura se reduce a 802 C y se afiladen, con
agitacidén vigorosa, 150 g. de bis(4~isocianatociclohexi
lo)metano y a continuacidén 50 g. de 3~-isocianatometil-
3,5,5-trimetilciclohexilisocianato. Después de haber -
elevado la temperatura hasta los 1002 C, se continda la
polimerizacidn hasta que se obtiene una resina de polin
retano termoplastico lineal que tiene un peso molecular
que excede de 40.000 - 50.000. Después de haber reali-
zado el enfriamiento hasta alrededor de®2 C, la mezcla
se diluye con alrededor de 3000 g. de metiletilquetona
¥, a continuacidn, a una temperatura de alrededor de -
302 C, con unos 3000 g. de tetrahidrofuran para dar una

solucidén de alrededor del 10% por peso de resina de po-
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liuretano. La solucién se vierte sobre una pelicula sg
lida de poliuretano termofraguado como se describe en
el ejemplo 1. Los disolventes se evaporan, con la ayu
da del calor, y una pelicula sélida de poliuretano ter
mopléstico se adhiere a la pelicula de poliuretano “er
mofraguado situada debajo. El ejemplo que sigue mues~
tra el uso de la resina de poliuretano termoplastico -
del ejemplo 2 en forma de solucidén en la preparaciodon
de una hoja formada de antemano de acuerdo con la pre-
sente invencidn.

Ejemplo 4 - ELl poliuretano termopléstico del ejem

plo 2 se disuelve en un disolvente con

siste en cantidades iguales de tetrahidrofuran, metile
tilquetona y xileno en una cantidad tal que se obtenga
una solucibén al 10% de peso de la resina. Esta solucidn
se vierte sobre una pelicula de poliuretano termofragua
do como se describe en el ejemplo 1. El disolvente se
evapora mediante el calentamiento, y se obtiene una pe
licula de poliuretano termopléastico que se adhiere fir
memente a la pelicula de poliuretano termofraguado que
se encuentra situada debajo.

Con referencia a los ejemplos que se han dado més
arriba, debe hacerse constar que los monomeros de los
que se preparan los poliuretanos termoplasticos son sg

leccionados de forma que el polimero resultante tenga
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una estructura altamente amorfa, y por lo tanto, una ex
celente transparencia ademés de las otras propiedades
altamente deseables que se comentan detalladamente mas
abajo. Los poliuretanos termoplasticos amorfos que ten
gan una cambinacién de propiedades altamente atractivas
se hacen de acuerdo con la presente invencidn haciendo
reaccionar uno o mas de los siguientes diisocianatos ali
faticos: (A) diisociamatos aliciclicos de cadena ramifi
cada; (B) diisocianatos aliciclicos de cadena no ramifi
cada; y (C) diisocianatos aliféaticos no ciclicos de ca-
dena ramificada con un diol de poliester de cadena rami
ficada o un diol de polieter de cadena ramificada. Tos
grupos que forman las cadenas ramificadas incluyendo los
grupos de alquil, aril, alcaril y aralquil pendientes.
En el caso de los dioles de poliester, la fuente de la
ramificacién es de desear que sea el diol que se utili-
z0 en la preparacién del poliester. Si el reactante del
diisocianato comprende alrededor del 85 al 100% del tipo
aliciclico no ramificado, el diol de poliester se prepa
ra a partir de por lo menos dos dioles distintos que re
sultan en una ramificacidén de la cadena en el poliester
(véase el ejemplo 2 y el uso del 2,2-dimetil-1l,3-propa-
nediol y 1,2-propanediol).

Por lo que se refiere al ejemplo 3, se puede ver gue

el poliuretanc termopléstico amorfo se puede usar igual-
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mente de forma deseable hecho a partir de un diol po-
liester preparado de por lo menos dos diloles distin-
tos, y por lo menos uno de los cuales sea aliciclico
&/o ramificado, preferentemente ramificado. En la pre
paracidén del diol de poliester, se pueden usar igual-
mente mezclas de édcido para impartir una irregularidad
adicional a la configuracidén molecular del polimero; -
igualmente, se pueden utilizar también deseablemente
mezclas de isocianatos.

Las cantidades de isocianato y de diol que se vti
licen deben ser tales que preferentemente la relacidn
NCO/OH no sea mayor de 1, por ejemplo, de 0,8 a 0,9.
81 la relacidén es mayor de 1, se corre el riesgo de que
los grupos NCO disponibles reaccionen en una forma no
controlada.

Dependiendo del polimero termopléstico particular
que se utilice, el método por el que se forma en una -
hoja de la presente invencién y el laminado del tipo -
particular en el que se utilice, se pueden incorporar
diversos aditivos a la formulacidén termopléstica para
mejorar las propiedades particulares. Los ejemplos de
dichos aditivos incluyen los promotores de adherencia
los agentes niveladores, los elementos pegajosos que
imparten pegajosidad a la superficie resinosa a unas -

temperaturas moderadamente elevadas (por ejemplo, 50-
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802C), y los estabilizadores U.V. Los ejemplos de tales
aditivos son los siguientes: promotores de adherencias:
silanos trialcoxia conteniendo de 1 hasta alrededor 4e
4 atomos de carbono en los grupos alcoxia tales como sl
glicidil oxipropil trimetoxi silano, el gamma-aminopro-
pil trietoxi silano, el 3,4-epoxiciclohexiletil trimeto
xi silano y el aminoetil trimetoxi silano; agentes nive
ladores: aceites de silicona, soluciones de resina de
urea<formaldehido, resinas fendlicas y esteres de celu-
losaj pegadores: resinas de poliester del tipo de &cidu
ftélico y estabilizadores U.V. benzofenones, salicilu-
tos; cilanoacrilatos y benzotriazoles.

Cuando se utilicen, los adiftivos deben estar presen
tes en cantidades que no afecten adversamente a la demas
propiedades deseadas del poliuretanc termopléstico. Ha-
blando en términos generales, se pueden utilizar aditi-
vos en cantidades dentro de las siguientes escalas, en
partes por peso basadas en 100 partes del poliuretano -
termopléastico: alrededor del 0,05 hasta alrededor de 2,
v preferentemente entre alrededor del 0,1 hasta alrede-
dor de 0,5 partes de promotor de adherencia; alrededor
de 0,1 hasta alrededor de 2 partes de aceite de silico
na y para otros agentes niveladores alrededor de 0,5 has
ta alrededor de 5 partes; alrededor de 1 hasta alrededor

de 20 partes de un elemento pegajoso; y alrededor de 0,1
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hasta alrededor de 3 partes de un estabilizador de U.V.

En la preparacibén y el uso de las hojas que compren
den los poliuretanos termoplasticos de los tipos que <e
describen en los ejemplos arriba citados, se pueden lo-
grar mejoras en las propiedades adhesivas y niveladorés
mediante el uso de promotores de adherencia y agentes .
niveladores de los tipos que se han citado més arriba.
Dichas formulaciones de poliuretano tienen una combina -
cién de propiedades que las hace particularmente apro-
piadas para ser utilizadas en los laminados de vidriadc
gque requieran altos niveles épticos, como por ejemplc
los que se exigen los parabrisas. A este respecto, las
peliculas de poliuretano tienen excelentes propiedades
bpticas y de transparencia, y estin libres de empafiado
durante largos perilodos de tiempo ¥y no reflejan. Ademés,
tienen excelentes propiedades de adherencia tanto al vi
drio como al pléstice, incluso al poliuretano termofra-
guade antilacerativo y autocurativo, cuyas propiedades
se mantienen durante largos periodos de tiempo en condi
ciones variables, incluyendo la exposicién de los lamina
dos que comprenden la hoja a la radiaciones ultraviole-
tas, a amplias variaciones de temperatura (por ejemplo
de 5 a 1509C) y alta humedad (por ejemplo, el 95% de hu
medad relativa hasta 509C).

Ademés, el grado de adherencia entre el poliuretano
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termoplastico antes citado y una capa de vidrio es tal
que cuando se utiliza en parabrisas y se produce un im
pacto, la unidn adherente es lo bastante fuerte para cvi
tar la delaminacién y, al tiempo, lo bastante débil como
para soltarse del vidrio y evitar ser roto. A este res;
pecto, se atiene a las exigencias de las normas. Hay que
notar, ademés, que las propiedades elisticas del citado
poliuretano termoplastico son tdes que las hojas que 1o
incorporan pueden ser formadas en rolios sin que ello -
tenga resultado o efecto adverso sobre las propiedades
6pticas de la pelicula resinosa. Ademés, las propiedades
de deformacidn plastica del poliuretano son tales que -
dichos rollos pueden ser desenrollados sin que se produz
ca efecto adverso alguno sobre las propiedades dpticas -
de la pelicula pléastica.

Otra importante caracteristica de los poliuretanos
termoplasticos arriba citados es que tienen una combina
cién de propiedades que les hace compatibles para ser -
utilizados con materiales que convencionalmente se usan
en los parabrisas comerciales, asi como con poliuretanos
termofraguados antilacerantes autocurativos. A este res-
pecto, hay que hacer constar que la patente francesa -
ne 2.187.719 describe que la pelicula antilacerante anto
curativa tiene una alta capacidad de deformacidn elésti-

ca, un bajo mbédulo de elasticidad (por debajo de 2000
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daN/omg, preferentemente por debajo de 1200 daN/cmg), ¥
un alargamiento hasta la ruptura que excede del 60% con
menos del 2% de deformacidén plastica y, preferentemente,
un alargamiento hasta la ruptura que excede de 100 con
menos del 1% de deformacidén plastica. Las peliculas de
poliuretano termofraguado altamente preferidas de este
tipo, de acuerdo con lo que se describe en los ejemplés
antes citados, tienenun médulo de elasticidad de alrede
dor de 25 daN/cm2 y un alargamiento de alrededor del 109
hasta el 200% con menos del 1% de deformacidén pléstica.
Ademés de las propiedades altamente deseables que se -
han mencionado anteriormente, que poseen las peliculas
de poliuretano termoplastico descritas mis arriba, vale
la pena hacer constar que poseen ademés propiedades que
son compatibles con aguellas propiedades del poliureta-
no termofraguado que contribuyen a sus propiedades anti
lacerantes. Asi, los poliuretanos termopliasticos antes
citados tiemen un médulo de elasticidad por debajo de

2000 dal/cm®

Y un alargamiento hasta la ruptura que ex-
cede del 60%. A titulo de ejemplo, hay que hacer constar
que los poliuretanos termoplasticos de los tipos que se
han descrito en los ejemplos se puede hacer que tengan
un médulo de elasticidad de menos de 10 daN/cm2 ¥ con un
alargamiento por encima del 750% a 25 daN/cmg.

Otra importante propiedad de los poliuretanos termo
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plasticos antes citados es que las hojas que los incoz
poran pueden ser adheridas firmemente a la superficie
de vidrio en un autoclave para producir un laminado de -
vidriado a temperaturas que no afecten adversamente a
la pelicula antilacerante, autocurativa o a otros mate
riales que convencionalmente se utilizan en los laming
dos como, por ejemplo, el poli(vinil butiral). Esto per
mite que los laminados que contienen tales materiales;~v
y la hoja de la presente invencidn se puedan realizar
facilmente utilizando condiciones que no causen la deera
dacidén de las propiedades de los materiales.

En lineas generales, las peliculas de poli(vinil
butiral) y de poliuretano termofraguado del tipo mencio
nado tienden a degradarse respectivamente a temperatura
dentro de la escala de alrededor de 1%5-1409C y de 150-
2002C, lo que depende del tiempo de exposicidén y de los
materiales especificos que haya implicitos. Los laming
dos para vidriado que incorporan los poliuretanos termo
plésticos antes citados pueden ser formados satisfactg
riamente en un autcoclave a temperaturas por debajo de
las antes menclonadas, por ejemplo a temperaturas de al
rededor de 1152C. Las hojas del tipo que se muestra en
los ejemplos son transparentes antes de ser sometidas a
las condiciones de calor y presién de laminacioén y duran

te estos procesos. Hay que observar, ademés, que las pro
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pledades cohesivas de los materiales termoplésticos y
termofraguado de dichas hojas son excelentes antes y -
después de haber sido sometidas a las condiciones del
autoclave. ;

' Asi, el poliuretanc termoplastico amorfo es tal -
que a temperaturas moderadamente elevadas es un fluido
altamente viscoéo gue es capaz de humedecer bien una su
perficie y de fluir al interlor de los poros de la super
ficie con el fin de aportar una buena unidn adhesiva en
tre la hoja y el sustrato, y esta caracteristica se man
tiene a lo largo de una amplia gama de temperatura. El ;
punto de fusidn del poliuretano termopléistico excede de
cualquier temperatura que pueda llegar a alcanzarse en -
una gplicacidn en la que se utilice la hoja de la pre-
sente invencidén. Por lo tanto, el poliuretano termoplag
tico se ablanda ventajosamente o es pegajoso a lo largo
de una amplia gama de temperatura, pero no se licua a
temperaturas a las que es de suponer se exponga un lami
nado que incluya la hoja. Los poliuretanos termoplisti-
cos situados dentro del alcance de la presente invencidn
pueden tener una gama de fusidén que exceda de los 2002C,

Otra inportante propiedad de la pelicula de poliu
retano termoplastico es que funciona de forma tal que
el problema con que se tropezaria de otro modo a causa’

de la amplia diferencia en los coeficientes de expansidn
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entre el vidrio y el poliuretano termofraguado se miti-
gan o evitan. En un laminado en el que una pelicula del
poliuretano termofraguado se adhiere directamente a una
superficie de vidrio o a otra superficie que comprenda,r
un material que tiene un coeficiente de expansidén préc-
ticamente distinto del poliuretano termofraguado, se fqg'
man defectos en la pelicula termofraguada cuando se soﬁév
te a tensiones que surgen cuando el laminado es sometido
a amplias variaciones de fTemperatura. A causa de la prg
sencia de .la capa termoplastica con sus propiedades elés
ticas y su capacidad para suavizarse y fluir a tempera-
turss elevadas, tales defectos se mitigan o se evitan.
Hay que observar también que las propiedades elas-
ticas del poliuretano termopléastico contribuyen al man-
tenimiento de una buena unidén adhesiva entre el vidrio
y la hoja a temperaturas relativamente bajas. Por con-
traste, en un laminado en que una pelicula termofragua-
da se pegue directamente a la superficie de vidrio, la
unién se debilita a menor temperatura; otro‘de los aspec
tos de esta invencidn se refiere a la formacidn de una
pelicula continua del poliuretano termopléastico utili-
gando disolventes seleccionados y agentes para el control
de la evaporacidén y la viscosidad que permiten la forma-
cidén de una pelicula dotada de una alta calidad éptica

en una operacidén continua. A titulo de antecedente, hay
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que hacer constar que cuando se forma una pelicula con
tinua de poliuretano termopléastico sblido a escala in-
dustrial a partir de una pelicula liquida que ha sido
fundida sobre una superficie mévil, resulta altamente -
ventajoso usar o verter un liquido que tenga buenas rro
piedades de nivelacidn, es decir, una pelicula del 1li-
quido debe asumir la forma deseada de la pelicula séli
da y un espesor uniforme‘dentro de un breve espacio de
tiempo, por ejemplo, dentro de menos de un minuto y pre
ferentemente dentro de 30 segundos o menosS. Para lograr
lo, la viscosidad del poliuretano termoplastico liquido
a temperatura ambiente no debe ser mayor de alrededor -
de 100 cp., y preferentemente no mayor de alrededor de
50 a 60 ¢p. Los disolventes se afladen para licuar el po
liuretano termopléastico normalmente sblido y se pﬁeden
usar-agentes niveladores del tipo descrito més arriba pa
ra mejorar las caracteristicas de nivelacién de la solu
cién resultante.

De acuerdo con esta invencidén, el poliuretano ter
mopléastico normalmente sélido se disuelve en un disol-
vente que tiene un punto de ebullicidn relativamente ba
jo (no mayor de alrededor de 70°C), y se incluye en es-
ta solucidén un agente de control de la evaporacién y la
viscosidad (al que en lo sucesivo, para mayor comodidad

denominaremos "agente de control"), que consiste en un
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material que no es disolvente del poliuretano, pero que

.

es mezclable con dicha solucidén, y que tiene un punto

de ebullicidén relativamente alto, es decir, que excede

de alrededor de 1209C, y preferentemente no mayor de al
rededor de 1509C. El disolvente y el agente de control
se combinan con el poliuretano termopléstico en cantida
des tales que la solucidn resultante tiene la viscosi-
dad deseada. Dichas cantidades dependeréan de los mate-
riales particulares que se utilicen, incluyendo el poliu
retano y su peso molecular. El disolvente podria ser -
utilizado en una cantidad tal que todo el poliuretano
se disolviera en la solucidn.

Por lo que se refiere a los beneficios que se al
cancen en el uso de la solucidn agente de control disol
vente que se ha descrito mas arriba, hay que observar
en primer lugar que el trabajo de desarrollo revela que
la disolucidn de los poliuretanos termoplésticos del ti
po a que se refiere la invencidén en un disolvente ligui
do de baja ebullicidn did como resultado la formacidn
de la pelicula sblida que tenia defectos como, por ejem
plo, una superficie en forma de ciscara de naranja, -
cuando se utilizaba el calor para acelerar la evapora-
cién del disolvente. Es desesble usar el calor para ace
lerar la evaporacidén del disolvente con el fin de mante

ner un ritmo de produccidén satisfactorio, y para asegu-
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rarse de que practicamente la totalidad del disolvente
se retira de la pelicula de poliuretano. Por lo que se
refiere a la retirada del disolvente, los buenos disol
ﬁentes para los poliuretanos termoplésticos de la pre-
sente invencidén son materiales polares que tienen un al
to grado de afinided para el poliuretano. El disolven-
te que no se retire de la pelicula puede dar lugar a -
numerosos problemas durante la fabricacidn y el uso de
un laminado que comprenda una hoja de esta invencidn.

Cuando se utilice un disolvente de alta ebulli-
cibén para el poliuretano, en comparacidén con un disol-
vente de baja ebullicidn, se pueden evitar los defectos
en forma de superficie de céscara de naranja; pero re-
sulta mas dificil retirarlo de la pelicula pricticamen
te todo el disolvente de alta ebullicidén. La presencia
del disolvente en la pelicula puede conducir a la forma
cién de defectos tales como, por ejemplo, burbujas y po
ros durante el proceso de un laminado que comprenda la
pelicula en un autoclave, o cuando el laminado estéd su
jeto a elevadas temperaturas durante su uso. La presen
cia del disolvente puede igualmente afectar de forma ad
versa a las caracteristicas de superficie de la pelicu-
la.

El uso de la solucidén de agente de control disol-

vente de la presente invencidn permite al usuario formu
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lar una solucidn que tenga las caracteristicas deseadas
de nivelado y viscosidad, al tiempo que se eviten o mi-
tiguen los problemas del tipo que se describe mas arri-
ba. Lias temperaturas elevadas se pueden utilizar para
retirar con efectividad el disolvente de baja ebulli-
cibén y el agente de control no disolvente de alta ebu-
1licién, que es no polar y que tiene muy poca 0O ningu;7
na afinidad para el poliuretanqg, pero gque permite la
evaporacidén controlada del agente de baja ebullicidn, -
disolvente, de forma que se eviten los defectos de la
superficie en forma de céscara de naranja.

En la forma preferida se incluye en la solucidn
de disolvente agente de control un material que tiene
un punto de ebullicidn medio (entre alrededor de 702C
y alrededor de 1202C), y que no es un disolvente para -
el poliuretano sbélido, pero que es capaz de hincharlo.
Dichos materiales, que son polares pero menos que el di
solvente, son miscibles con los otros dos ingredientes
que comprenden la solucidén y ayudan a controlar aun mas
las caracteristicas de evaporacidén dela solucidn.

Las numerosas variantes inherentes a la remocidn
de la porcién no sélida de la solucidn hacen dificil,
ya que no imposible, definir la proporcidén del agente de
control y del material con punto de ebullicidén interme-

dio que comprende la solucidén. Ejemplo de dichas varia-
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bles son los ingredientes particubres que comprenden
la solucidén, los puntos precisos de ebullicidbn de la
porcidén de no sb6lidos de la solucidn, las temperaturas
elevadas que se utilizan para evaporar la porcidén no -
sélida de la solucidnr, y el tiempo de calentamiento.

A la vista de todo ello, se recomienda que para cual-
quier aplicacién particular, se seleccionen inicialmen
te cantidades arbitrarias y que se vayan haciendo ajus
tes conforme se necesite si se encuentran defectos del
tipo descrito més arriba. A efecto de pauta, se reco-
mienda que se utilicen cantidades iguales de los cons-
tituyentes no sbélidos, y que se hagan ajustes si fuersa
necesario.

Los materiales apropiades que tengan las propieda
des mencionadas mis arriba se pueden usar para prepa-
rar la solucidn. Los materiales orginicos preferidos
son los siguientes: disolvente de baja ebullicién - te
trahidrofuran (punto de ebullicidn del 659C); material -
de ebullicién media - metiletilquetona (punto de ebulli
cién de 802C); y agente no disolvente de alta ebulli-
cibn: xileno (punto de ebullicidén de 1402C).

Las soluciones del tipo que se describe mas arri-
ba hacen posible verter la solucidn como pelicula que
se nivela antes de la evaporacidn de una cantidad de

disolvente y que hara que la pelicula aumente de visco
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sidad hasta el extremo de que las irregularidades se -

detengan y congelen en ella. Debe entenderse que las so
luciones del tipo descrito pueden ser vertidas directa

mente sobre una pelicula en movimiento del material ter
mofraguado o sobre un tipo distinto de sustrato.

En resumen, se puede decir que el articulo de la
presente invencidén posee un determinado ntmero de pro-
piedades altamente deseables que permiten su utiliza-
cidén con efectividad en una variedad de aplicaciones.
Asi, la hoja se puede utilizar como material protector
que contribuye al mantenimiento de la integridad de la 
superficie en una o en ambas caras de los sustratos ri
gido o flexible de vidrio o plastico para formar lamina
dos de vidriado del tipo mencionado mas arriba, asi como
laminados que pueden ser utilizados como wventanas o -
transparencias de edificios y en la industria del trans
porte, en los aviones y en los trenes. Ademas, la hoja
se puede laminar para formar un recipiente, como por -
ejemplo botellas de pléstico o de vidrio. Para muchas
de estas aplicaciones, la hoja de la presente invencidn
sepuede utilizar con efectividad con policarbonatos y
poliacrilicos que se usan ahora ampliamente en muchas
aplicaciones.

El tefiido se puede efectuar antes o después de la

aplicacidén de la hoja a que se refiere la presente inven
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La hoja de la presente invencidn se puede utili
zar igualmente para producir un parabrisas que compren
da una sola hoja de vidrio que lleve adherida a la su~
perficie del vidrio que da al interior del vehiculo la
capa de superficie termopléstica de la hoja. En una -
realizacién de este tipo, la capa de la superficie ter
mopléastica funciona como absorcidén de la energia y pa
ra este fin debe tener un espesor de por lo menos alre
dedor de 5 mm., y que preferentemente no exceda de al-
rededor de 1 mm.

La hoja de la presente invencidén se puede modifi
car uniendo a la superficie del material termofraguado
un material termoplastico, por ejemplo del tipo que -
comprende la otra superficie de la hoja. En esta forma
modificada, se puede utilizar la hoja como capa inter-
puesta entre dos capas de vidrio o de plastico, o en~
tre las capas de vidrio y de plastico que se adhieren
a la hoja mediante las capas termoplasticas de cada la
do de ella. Se piensa que la hoja se utilizari amplia
mente para mejorar los parabrisas para vehiculos del -
tipo que se usan shora convencionalmente en todo el mun
do. Un parabrisas mejorado de acuerdo con la presente
invencién comprenderd generalmente una capa exterior de

vidrio que tenga un espesor de alrededor de 1 hastadre
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dedor de % mm., una capa interpuesta de material apro-
piado que absorba la energia, como por ejemplo el poli
(vinil butiral) que tengé un espesor de alrededor de G,5
hasta alrededor de 1 mm., una capa interior de vidrio
gue tenga un espesor de alrededor de 0,5 mm. hasta alre
dedor de 3 mm. y, adherida a la misma, la hoja prefor-
mada de la presente invencidén que comprende una pelicu
la termoplastica que tenga un espesor de alrededor de
0,02 hasta alrededor de 0,6 mm. y una pelicula termofra
guada de propiedades antilacerantes y autocurativas -
que tenga un espesor de alrededor de 0,4 hasta alrede-
dor de 0,6 mm. Dichos parabrisas de seguridad deben fun
cionar para mitigar con efectividad los dafios del tipo;
que normalmehte se causan por el vidrio astillado en -
la cara de un individuo.
NOTA:
En resumen, la presente Patente de Invencibn, se

contrae a las siguientes reivindicaciones:
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RREIVINDICACIONES

12.,- Mejoras en los laminados para vidriados
tranéparen%es, caracterizadas porqueAcomprende una super-
ficie de ﬁoja ds un materinal termopléstico copaz de adhe-
rirse 2 una capa de dicho laminado y la otra superficie
de dicha hoja que comprende un materizl termofraguado que
imparte las propiedades deseadas & dicho laminado,

28, Mejoras en los laminados para vidrlados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacién 128, ¢~ °
razterizadas porque dicho material termofraguado imparte
propledudes antilacerantes y autocurativas & dicho laming
do.

38,- Hejoras en los laminados para vidriapdes
trensperentes, de acusrdo con la reivindicacibn 28, carac
terizodas porque dicho material termopléstico estd forma-
do éor une resina de poliuretano termopléstico y en lo -
que dicho material termofraguado estd formado por una re-
sina de poliuretano termofraguado.

48,~ Nejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacién 38, ca-
racterizadas porque dicha resina de poliuretano termoplésg|
tico estd formada por un dilisocianato alifitico y un diol
de un poliester dideido alifdtico o diol de un eter poli-
glicol, teniendo cade uno de dichos dioles un peso mole-

cular de alrededor de 500 hasta alrededor de 4000,
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53,- Mejoras en los laminados pora vidriados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacibdn 38, ca-
racterizadas porque se prepars un laminado transparente,

incluyendo peliculas de cada uno de dichos materisles ter

| moplistico y termofraguado adheridas una a otra, siendo

la superficie de dicha-pelicula ds resina de poliuretano
termopldstico sustancialmente no pegajosa a la temperétup
ra ambiente y capaz de adherirse al vidrio a una tempsera~-
tura de alrededor de 40 grados centigrados o mds, y siep-
do transparente y exhibiendo dicha hoja excelentes'prof
pledades Spticas en un laminedo de vidriados formado en
ella,.

684 Mejoras en los leminados para vidrizsdos
transparentes, de acuerdo con la reivindicacidén 58, carac
terizadas porque dicho poliuretano termopléstico se pre-
perd mediante la reaccidn de un dilsocianato alifitico =
con un diol de un poliester didcido alifdtico o con un =
diol de un eter poliglicol, cada unoc ds dichog dioles con
un peso molecular dentro de la escala que va desde alre-
dedor de 500 hasta alrededor de 4000 y en la que el espe-
sor de dicha pelfcula de resina de poliuretano ‘ermoplis-
tico ¥y dicha pelicula de resina de poliuretano termofra-
guado tienen respectivemente unos 0,01 & unos 0,8 mili-
metros y unos 0,2 a unos 0,8 milimetros y en que cada une

de las peliculms termoplésticas y termofraguadas citedas
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tienen un médulo de elasticidad de menos de alrededor de
2000 dal/centimetros cuadrados y un alargamiento qQue ex=
cede del 66 por ciento, siendo la deformacibn pldstica de
dicha pelicula termofraguada de menos del 2 por ciento y
en que dicha pelicula termopléstica es capaz de ser adhe-
rida al vidrio o al pléstico a una tempsraturs desds alrg
dedor de 50 hasta alrededor de 80 grados centigrados, ¥y
en que dicha hoja es capaz de ser enrolladz én rollo y =
desenrollada sin efecto adverso sobre las propiedades 6p-
ticas de la misma.

T2, HHejoras en los laminados para vidriades
transporentes, de acuerdo con la reivindicacibn 62, carac
terizadas porque dicha pelicula termofraguzda tiene un -
mbédulo de elasticidad dentro de la escala desde alredsdor
de 25 hastae unos 200 dali/centimetros cuadrados, .y un elar
gariiento ;desde alrededor de 100 hasta alrededor del 200
por ciento, con menos del 1 por ciento de deformacibn -
pléstica ¥y en el que el mbédulo de elasticidad de dicha
pelicula termopléstica no es msyor de alrededor de 200
dali/centimetros cuadrados, y su alargamiento no es en -
exceso de alrededor del 200 por piénto.

88, Hejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacibn T¢, carec
terizadas porque dicha peliculs termofraguada es el pro-

dueto de la reaceidn det (A) un poliglicol eter la cohdqg

L]
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sacibn del 6xido de propileno con trimetilolpropano y con
teniendo alrededor del 10,5 - 12 por ciento por peso de
hidroxilos libres y (B) un biuret de 1,6-hexametileno dii
socianato que tiene alrededor del 21 - 22 nor ciento por
p@so de grupos de isocianato, sisndo el peso de dicho -
biuret de entre alrededor de 0,9 y 1,1 veces el pego de
dicho eter poliglicol,

98 .~ Mejoras on los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con cualquiere de las reivind;-
caciones precedentes, caracterizadas porgue incluye un ma
terizl termopléstico adherido a la otra superficie del éi
tado material termofraguado.

102,- lMejoras en los laminados pars vidriados
transparantes, de acuerde con las reivindicaciones ante-
riores, caracterizadas porqus el msterial termopléstico -
adhérido @ dichas superficies termofraguadas son materia
les similares.

1llg,~ lMejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones 1% a
82, caracterizades porque se adhiere a una superficle dl-
cha capa de vidrio por medio de material termoplégtico,

‘122.- Mejoras en los laminados pars vidriados
transparentes, de acuerdo con una cualguipgra de las rei-
vindicaciones 12 a 122, caracterizadas porque une hoja -

pléstica es adheride 2 una swperficie de dicha copa plése
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tica de dicho material termoplistico.

138,~ Hejoras en los laminados para vidriados
tranépareﬁﬁes. de scuerdo con la reivindicacidn 122, caw
racterizadas porgue dicha capa pléstica 88 un policarboe=

nato,.

142 .« tlejoras en los laminados vara vidriados
transperentes, de acuerdc con la reivindicacibn 122, c&
racterizadas porque dicha capa pléstica es una resina ;
acri{lica. )

15%,~ Hejoras en los laninados para vidriado§~
transparentes,, de acuerdo con una cualquicra de lus rei-
vindicaciones desde 18 o 88, caracterizadas norque inclu
ve una hoja preformada. _

162,« Mejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones pre~
cedentes, caracterizadas porqdé comprende una capa exte-
rior de vidrio gue tengs un espesor Qe alrededor de 1 -
hasta alrededor de 3 milimstros; una capa intermedia de
un meterial que absorba la energia y que tenga uh espesoy
de alrededor de 0,5 hasta alrededor de 1 milimetro, una
cope de vidrio intermedio que tgnga un espesor desde ale
rededor de 0,5 hasta alrededor de 3 milimetros} una hoja
proformada de aguerdo con una cualquiera de les relvindis
caciones 28 o 8¢, cuyo material termopléstico tenga un -

espesor de clrededor de 0,02 hasta alrededor de 0,6 ﬁi-
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limetros, y el material termofraguado tenga un espesor
de alrededor de 0,4 hasta alrededor de 0,6 milimetros,
siendo adherida dicha hoja a la capa interior de vidrio
citéda por medio del material termopléstico a que nos re-
ferimos antes.

178,- Mejoras en los laminados para vidriados
transporenses, de aguerdo con lo reivindicacién 168, ca-
racterizadas porque dicho material que absorbe la ener-
gla es poli (vinil butiral),

182,- Mejoras en log laminados para vidriados .
trensparentes, de acuerdo con una cualguiera de las fei-
vindicaciones 12 2 82, caracterizadas porque comprande -

12 formzcidn de un soporte horizontal de una pelicula 11

| gquida que oomprznda una mezela de los monomeros de log ~.

que se forme dicho material termofraguado. (B) la.polime-
rizacibn dg dichos monomeros pare formar una pelicula so-
lida de dicho material termofraguado; y (C) la formacién
sobre dicha pelicula s6lida de una pelfcula sblids de di-
cho material termopldstico.
198,~ Iejoras en los laminados para vidriados

trangporentes, de acuerdo con la reivindicacién 182, ca-
racterizades porgue dicha pelicula‘sélida de material ter|
mopléstico es formada depositando sobre dicha pelicula -
s6lida material termofraguado una mezcla 1liquida, libre

de disolvente, de menomeros de los que se forma dicho mas

.
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terial termopiéstico ¥y la polimerizacidn de dicho mono-

merog. ‘

.209.- Mejoras en los laminados pare vidriadoa
transparentes, de scuerdo con la reivindicacién 188, caw
recterizadas porgue dicha pelicula sélide de materisl tel
mopléstico es formuda ‘depositando sobre dicha pelicula
s6lida de material termofragucdo una pelicula de unp 80w
lueibn 1iquida que contiene dicho material termopléstico
disvelto en un disolvente y evaporando dicho disolvenie.:

| 212,- Megjoras en los laminados para vidriados
transpareuntes,.de acuerdo con las reivindicaciones 108,
192 o 202, caracterizaodas porque dichos materiales termod
fraguado y termopléstico conﬁienen grupos reactivos que
reactivan quimicamente para pegerse é dichos materinles
termofraguzdo y termopléstico.

) 228, Mejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con cualguiers de las relvin-
dicaciones 182 a 218, ceracterizadas porque dicho sopor=
te es un soporte de vidrio,

232,- Mejoras en los laminados pars vidrindos
trangparentes, de acuerdo con lqs'reivindicaéiones 12 a
8a, caraéterizudas porgue la adheglién de dicha hoja pre-
formada a dicha capa de plistico o de vidrio con dicho
material termoplédsticc de la hojla.

248,- Mejoras en los laminados para vidriaéos

.
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transparentes, de acuerdo con la reivindicacifén 232, ce-
racterizadas porgue dicho materisl termoplédstico no eg =
pegajb;o a ia temperatura ambiente y es capaz ds adherir-
se-al vidrio a temperaturas moderadanente elevadas, e in-
cluyendo el calentamiento de dicha capa a una temperatura

de alrededor de 40 gredos centigrados o mds, ¥y la gplice~|

—

cibn de dicha capa calentada con la hoja preformada y la -
adherencla de la misme a dicha capa mediante presibn, .

252,~ Mejoras en los laminados para vidriados <
transparentes, de acuerdo con la reivindicacibn 248, ce- .
racterizadas porgue dicha hoja es calentads a una tempe- -
ratura de alrededor de 50 hasta alrededor de 80 gradoy «
centigrados, -

268 ,~ Mejoras en los laminados para vidriados:
{transparentes, de acuerdo ccn una cualquiera de las rei-
vindicaciones 232 & 252, caracterizadas porque incluye el
pegado firme de dicha hoja preformada a dicha capa some=-
tiendo el laminado de la misma a condiciones de antogle-
Ve,

278,.~ Hejoras en los laminados para vidriados
trensparentes, de acuerdo con las reivindicaciones 9¢ ¢
1082, caracterizadas porque las superficies de dichog mate
rinles termoplédsticos se adhieren a una capa que oomprandJ
dicho laminado.

288,~ lgjoras en los laminndos para vidrisdos

.
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transparentes, de acuerdo con las reivindicacicnes prece
dentes, ca?acterizadas vorque dlchas hojas de acuerdo -
con ﬁna cuélquiera de las reivindicaciones precedentes
en lag que dicho material termopléstico incluye un agen-
te nivelador o un promotor de adherencia o0 uns mezcla de
los mismos,

292.,- ¥ejoras on los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones precs
dentes, caracterizadas porque comprende el poner en cche
tacto de.superficie con una superficie de una limina @9
una hoja presentada hacla una superficie de dicha lémins
comprende un material polimérico termopléstico que tisne
caracteristicas de superficie libre de pegajosidad a tem
perotura ambiente, pero que tilene caracteristicas de gu—
perficie adhesiva con relacibn a la citads superficie de
la 1fmina a una temperatura por encima de la temperatura
ambiente, comprendiendo la capa de superficie del otro -
lado de 1la hoja un material polimérico termofraguado que
tiene caracteristicas altamente desarrolladas de membria
pléstica, y calentando la hoje mientras estd en contacto
de superficie con dicha l4mina,

'305.- Mejoras en los laminados pars vidriados
tranzparentes, de acuerdo con las reivindicaclones prece
dentes, caracterizadas porque comprende un sustrato y una

hoja de capas miltiples preformads, siendo presentada'—
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| polfmerico termopléstico qpe tiene carccteristicas de su

une copa de superficie de dicha hoja hacis y adhesivamen

te pegada con dicho sustrato y comprendiendo un material

perficie libre de pegajosided a la temperatura ambiente,
pero que tiene caracteristicas de superficie adhesiva ¢o

relacién 2 dicho sustrato = una temperatura de laminacid

por encinma de ls temperatura ambiente, y siegndo presenta;
da la capa de superficie de dicha hoje alejada del sust§°
to que comprende un material polimérico termofraguad0~quj
tiene altas caracteristicas de membrie pléstica. .
318, Mejoras en los laminados para vidriadoes

transparentes, de acuerdo con la reivindicacidn 308, ca-
racterizadas porque la superficie de la otra cape de su-
perficle citada de la hoja se expone y manifiesta unas-;
propledades antilacerantes y autocurativas. |
’ .+ 322%,- Mejoras en los laminados para vidrisdos
transparentes, de acuerdo con la reivindicecién 308, ca-
racterizadas porque la capa de superficie que comprende
dicho material polimérico termofraguado tiene adherida a
la misma una capa de superficie que comprende dicho mate-
rial termopléstico. o

' 338,~ Mejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizadas porque un poliuretano termoplésti-

co amorfo altamente, capez de ser formade en unz peliculz
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altamente transpersnte que comprende el producto de la -
reaccibén de uno o mAs de los siguientes diisocianatos -
aliféficos; un diisocianato aliciclico de cadena ramifi-
cada, un diisocianato alicfclico no ramificado y un diie
socianato no ciclico de cadena ramificada, y un diol de
polieéter de cadena remificads p un diol dg polieter de
cadens ramificada, o una mezcla de los migmos; y en el -
que cuando el reactante comprende del §5 al 100 por cien-
to0 de dicho diisocianato aliciclico no ramificado y el -
reactanté comprende dicho diol de poliester, y entonces.
dicho diol de ppliester se prepara de por lo menos 40S -
dioles distintos que dan como resultado la ramificacidn
de cadenz en dlcho diol de poliester. »

342,- Mojoras en los laminados para vidriados.
transparentes, de acuerdo con la reivindicacifn 338, coe
ractferizadas porqué dicho reactante incluye un diol de
poliester preparado de por lo menos dos dioles distintos,
por 1o menos uno de los cuales es alifidtico y/o ramifi-
cedo,

358,~ Mejoras en los laminados para vidriados
transporentes, de acuerdo con la reivindicacién 348, ca-

racterizadas porque dicho diol es un diol no ciclico ra-

‘mificado.

362,~ Mejoras en los laminados para vidriados

transparentes, de acuerdo con la reilvindicacién 332, ca~-
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racterizadas borque dicho diisocianato se selecelona de
enﬁge el grupo que comprendet 1,6~hexanediisocianato;
2,2,4 y 2,4,4-trinetril-1, 6-hexadiisocianato; 1,3-bis
(isocianatometil) benceno; bis (4-isocianatociclohexil)
metano; bis (3-metil-4~isociznatocielohexil) metano;
2,2-bis (4-isocianatociclohexil) propane y 3-isocianato-
metil-s 5,5=-trimetilelclohexilisocianato; y en el que -
dicho diol de poliester ss preparas haciendo reacc¢ionar |
uno o més de los siguientes didcidos: 4cido malbnico,
4ecido sﬁccinico, dcido glutérico, 4cido adipico, Acido
subérico y dcido sobdcico; con uno o més de los smigulern
tes dioles: 1,2-gtanediol; 1,2-propancdiol; 1,3=propd=-
nediol; 1,2-butamediol; 1,3-butanediol, l,4~butanediols
2y2=dinetil~l,3~propanediol; 1,6-hexanediol; 2,2-trimeti]
1,3~pentanediol dietileno glicol, trietileno gllicol; po-
1ietilenoglicol, sipropileno glicol, tripropilene glicol
polipropilene glicol y 2,2-bis (4-hidroxiciclohexil) prol
pano; y en el que dicho diol de polieter de cadena ra-
mificada se prepara a partir de b6xido de etileno, 1,2-
propilene 6xido o tetrahidrofuran.

~ 372.~ Mejoras en 1os.laﬁinados para vidriados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacifn 338, paw
racterizadas pbrque comprende un poliuretano preparado
nediante la reaccifn de 3-isocianatome$il-3,5,5-trimetil

ciclohekilisocianato con un polieter lineal prepara@p de

e e rm e g eemma ¢ e
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1,2=propano diol ¥ l,2-propilens éxido.
382.~ Mejoras en los laminados paras vidriados

tranéparenﬁes. de acuerdo con la reivindicacién 33¢, caw
rdcterizades porque comprende un poliuretano prepsrado -
mediante la remccidn de bls-(4=igocianatociclohexil) mew
tano con un poliester lineal preparzdo mediente le reac-
cién de 4cido adipico con 1,6-hexanediol, 2,2-dimetilel,
J=propanediol y l,2-propanediol,

398, Mojoras en los laminados pera vidrisdcs
trensparentes, de acuerdo con la reivindicacién 338, ca-
recterizadas porque comprende un poliureteno preparado =
medisnte la reaccidn de bis (4-isocianatociclohexil) me=
tano, y 3-isocianatometile3,5,5-trimetilciclohexilisocia
nato con un poliester preparado mediante la reaccidn de
dcido adipico y decido sebdcico con E-caprolactona, 2,2-d1
metil—l;3-propanediol ¥ l,4=butanediol,

408,~ llejoras en los laminadog para vidriados
trensparentes, de acuerdo con la anterior reivindicacién
398, ceracterizadas porque el poliuretaeno tiene wun peso
molecular que exceda de 40,000 = 50,000,
 418,- Mejoras en los laminados para vidriedos
trensparentes, de acuerdo con une cualquiera de las rele-
vindicaciones 33¢ a 402, caracterizadas poraue el poliure
tano tlene un peso moleculer de cada uno de dichos dioles
de poliester y dichos dioles de poliester egtd dentro de
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1s escale que va desde alrededor de 500 hagta alrededor
de 4000, .
| 429.~ Mejoras en los laminados pere vidriados

transparentes, de acuerdo con la reivindicacidn 418, caw
racte:izadaa porque dicho peso molecular ge encuentra -
dentro de la gema desde alrededor de 1000 hasta alrede-
dor de 2000

438 .~ Mpjoras en los laminadog para vidriados
transparentes, de acuerdo con una cunalquiera de las re¢i-
vindicaciones 332 a 428, caraclterizadas porque la prela«
cidn NCO/OH de .los reactantes no es mayor de l.

448 .~ Mejoras en los laminados pera vidriados

transperentes, de acuerdo con la anterior reivindicacidy

438, caracterizadas poraue dicha relacidn es desde alre=—
dedor de 0,8 hasta alrededor de 0,9. .
"t 458,- Mejoras en los laminados pare vidriados
transparentes, de acuerdo con una cualquiera de las rei-
vindicaciones 338 a 442, caracterizadas porque la solue
cidn que tiene una viscosidad no mayor de alrededor de
100 ¢cpe 2 la temperafura ambiente que tiene disuelto en
la misme un ﬁoliuretano normalmenfe s0lido, comprende el
digsolvente para dicho poliuretano, disolvente de baja -
ebrllicién e incluyendo también dicha solucién wn agente
de control de la evaporacidn y la vlscosidad que es un ng

disolvente para el poliurgtano, pero que &s miscible en

e

* vvage ey et b e
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dicha solucién y tiene un alto punto de abullicién.

469.- Mejoras en los laminados para vidriados
tranépareﬁtes, de acuerdo con la reivindlcacidn 45¢, caw
racterizadas porque la solucidn incluye también un mete-
rial de punto intermedio de ebullicidén que es miscible -
en dicha solucién y que no es disolvente para ei polivre
tano, pero que es capaz de hinchar el mismo,

472 .~ Mojoras en los laminados para vidriadoé"
tronsparentes, de acuerdo con la reivindicacidn 458, ca-
racteriznadas porque el disolvente es el tetrahldrofurun
y dicho agente. de control es el xilenoc.

488 .« Mejoras en los laminados para vidriades
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones 462 ¢
478, caracterizadas porgue la solucidn incluye metilleti%
quetiona como material con punto medio de ebullicidn,

498 ,~ Mojoras en los leminados para vidriados

fransparentea. de acuerdo con las reivindicaclones 45¢ a

489; caracterizadas porgue las porciones no sdélidas de
la solucidn estdn presentes en cantidades que son aproxi
madamente isuales, '

| . 508,- Mejoras en los 1aﬁinados para vidriados
transparentes, de acuerdo con wia cualquiers de las rel-
vindicaciones 452 a 492, caracterizadas porque dicha vig

cosidad no es nds alta de wnos 5050 ep. .
518, Mojoras en los laminados para vidriados

A Y———rg op—aro—— e gt
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transparentes, de acuerdo con una cualquiera de las rei-
vindicaciones 332 a 448, caracterizadas porque la forma -
de peiiculé flexible @s transparente.

528,« NMejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con cualgquiera de lag reivindi-
cacfl.ones preceden'bes.. caracterizadas porque se dispone =~
de umna pelicula termopldstica flexible sdlida para uso en
el 1dminado de vidriados que comprende verter una solu - -
cidn 1{quida de resina termopldstica sobre mn sustrato ng
vil parz formar sobre el mismo una pelfeculs 1fquida, com~
prendiendo dicha solucién un disolvente de baja abulli-~
¢idn para dicha resina y acelerando la evaporacién de di-
cho disolvente sometiendo dicha pelfcula al calor, con=
$rolando la velocidad de evaporacidn de dicho disolventé_,
con lo que evita la formmcidn de defectos en la pelfcula,
incluyendo en dicha solucién un material de alta. abulli-
cidn que no es disolvente para dicho termopléstico, vero
que es miscible en dicha solucidn, y evaporando de dicha
pelicula sustancialmente todo el disolvente citado y di-
cho material de alta ebullicién, con lo que se forma la
citada pelicula sélida, :

538, HMejoras en los laminedos para vidriades
transparentes, de acuerdo con la reivindicacidn 528, ca-
racterizadas porque dicha solucidn incluye también un ma-
terial de punto medio de ebullicidn que es miscible en -
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dicha solucidn'y que no es disolvente para dicha resina,
pero que o3 vapaz de hincharla, y evaporzndo sustanciale
nente la t&talidad de dicho material de dicha pelfcula.
548,« Vejoras en los laminados pafa vidriaedos
trensparentes, de acuerdo con las reivindicaciones 528 6
538, caracterizadas porque dicho material termoplédstico
es poliurctano capaz de ser formado en forma de pelicula

sdlida transparente.
558,~ Mejoras en los laminados para vidriados

trangparentes, de acuerdo con una cualguiera de lag vole -

vindicaciones 522 g 542, caracterizadas porgue los constl

tuyentes no sdélidos de dicha solucidn se encuentren pro-

sentes en cantidades tales que la vigeosided de la solu=

c¢idn a la ‘temperatura ambiente no sea superior a los 100 :

CPs
Y568 g Méjbras en los laminados para vidriados

transparentes, de acusxdo con la reivindicacién anterior

558, que dicha viscosidad no es mayor de alrededor de 50-

60 CPe
572+~ Mejoras en los laminades para vidriados

transpafentes. de acuerdo con cualquiera de las reivindie
caciones 528 a 568, caracterizadas porque dicha resina es
el poliuretano de wna de una cualquiera de las reivindica

clones 332 a 44%, .
582, Mejoras en los laminados para vidriedes
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transparentes, de acuerdo con la reivindicacién 572, ca-
racterizadgs porque el disolvente de dicho poliuretano. ~
es ei totrahidrofuran y dicho meterial de alta mbullicidn
es el xileno. '

598~ NMejoras en los laminades para vidriados
trangparentass, de acuerdo con la reivindicacidn 58¢, cg-
racterizadas porque incluye: metiletilquetona,

608,» lejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con las reivindicaciones 528 =
hasta 592, caracterizadas porque dicha pelfcula se ha ai-
velado deniro del plazo de alrededor de 60 segundos a gon
tar desde el monento en que fué vertida, _

618.w MeJoras on los laminedos pare vidriades
transparentes, de acuerdo con la reivindicacién'soﬁ. ca—?
racterizadas porque dicha pelfculs liquida se nivela &en—
tro de lds 30 segundos siguientes a verterla,

628, Mejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con una cualquiera de las reie
vindicaciones 1% a 88, caracterizadas porque comprende =
una hoja que adherida dicha hoja a dicha superficie de =
vidrio por medio de dicho materiai termopldstico, siendo
expuesta la otra superficie de dicha capa de vidrio y diw
cho material termofragundo, estando dicha hoja sobra la
superficie de la capa de vidrio que mira hecis el inﬁe—

rior de un vehiculo.
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53§.; Mejoras en los laminados para vidriados
transparentes, de acuerdo con la reivindicacién 628, ca=-
racterizadés porque el espesor de dicho material termo-
pldstico es de por lo menos 0,5 wilimetros,

648 ,« Mejoras en los laminados para vidriados
tronsparentes, de acuerdo con la reivindicacién 63, ca-
racterizadas porque el espemor de dicha hoja no es mayor |
de alrededor de 1 milimetro.

0524~ lMejoras en loz laminados para vidriadou »
transparentes, de acuerdo con una cualquiera de las rei;
vindicaciones 622 a 642, caracterizadas porque dicho ma«
terial termopldstico es poliuretano de una cualquiera Se
las reivindicaciones 332 a 442, -

662 ,« MEJORAS EN LOS LAMINADOS PARA VIDRIADOS
TRA@SPARENEES. _ ' |
' 'i’éegﬁn quéda descrito y reivindicedo en la pre-
cedento memoria y nota relvindicatoria, que consta de =
sesenta y cuatro pdginas mecanografisdas y dibujos.

Madrid, 1 Julio 1977

Francisco Javier plaza

P.P.




SAINT-GOBAIN INDUSTRIES, Hoja unica.
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