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L1l presente iavenio se yreficre o m procedimientd
de preparscidn de un revestimiento o base de materiales fil
mégenos, destinado a ser aplicado sobre superficies de vie
drio o de material cerimico, teniendo este revestimiento és
pecialmente como finalidazd evitar la dispersidn de lac as—
“illas en el cago de rotura de la superficle, al mismo iiem
po Que_se consexve ol aspecto originel de la superficie que
8e reviste.

El procedimicnto del presente invento es particular—
nente ventajoso para formar un revestimicnto spbre‘bo%ellés
dostinadas a conbener bebidas gaseosas, sobre recintos rEC
tos en vaclo tales como ‘tubos fluorescentes, ampollas elée-
tricas, tubos catdédicos estancos y aparatos que trabajan en
vacio o a presidn.

Ya es sabido producir revestimientos plésticos so-
bre objetios de vidrio aplicando revestimientos filmégenos
que comprendmuna o varias capas de materiales plésticos on
forma de polvos o de soluciones, Particularmente la paxente
japonesa I 4 909 7036 de la socicdad T0Y0 PRINT describe un
revestimiento de fres capas que comprende syce51vamente des-
de la parte interna hasts la parte externa del revestimien-
to una subcapa constituida por wn silano, una segunda capa
de un copolimero de butadieno-estireno, y una capa superfi-
cial constituida por un aducto de isocianato y de polibuté-
dieno hidroxilado, reticulado por wna mezcla de resina epow-
x{dica y de resina de poliuretano, siendo aplicadas todas
estas capas 6on ayuda de soluciones en disolventes orgéni— 7
cos de dichos productos. | .

Otro procediniento pera realizar o producir revesbi-

mlentos pl Gaticos de dos capas esld descrito en le patente -
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francesa n 2,192,948 de lia scciadad TAKLDA. Dsbte procedi-

dos,

policaprolactonas~polioles, y aductos hidroxilados de poliéds
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miento congiste en aplicar wa subcapa que comprende polvos
de copolfmero de etileno y de acebato de vinilo, de 4cido |
acrflico o metacrflico, ¥y luego una capa superficisl & ba-
se de poliuretano termoplistico con la ayuda de solucién.
No obstante, ninguna de eatas diferentes patentes
anteriormente citadas satisface 6l conjunto de los crite-

rios que se desearla conferir a los revestimienlos obteni-

Asf, por ejemplo, los revestimientos obtenidos porx
el procedimiento del presente invento permiten volver a ubi
lizar las botellas después de lavado: Ademds, los revesti-
mientos obtenidos por el procedimiento del invento permiten
aligerar las botellas toda vez que el revestimiento de ma-
terial pléstico aplicado asuments la resistencia mecédnica
de aquélles. Ademéds el fevestimiento obteqido por el proce-
diniento del invento ascgura una buena retencidén de las as~
%illas cuando la superficiec se rompe accidentalmente.

A este efecto, el presenfe invento tiene como obje-
to m proéedimiento de preparacién de un revestimiento pa-
ra superficies de vidrio y de material cerdmico, caracteri~
zado porque de aplica una subcapa de una composicibén de re-
vestimiento, constltulda por unm produclbo hidroxilado esco-

gido entre‘poliésteres hidroxilados, poliétercs-polioles,

ter-diisocicnato, y por wa agente de rebiculacién; se reti-~
cule por trotamiento téxmico la subecapa; y porque se aplica
ung capa superileial de una composicidén de revestimiento

consﬁituiaa por uvn materisl Filmd geno escogidb entre poliéa-

teres hidroxilados, resinas epoxidicas y resinas acrilicas




10

20

25

30
23077

eventualuente modificadas v por w agenhe de reiiculacidn,

en revestir superficies de vidrio, especislmente Lotellas,
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¥y porque se reficula por trabamiento téimico la capa super—
Ticial as{ obitenida. '

El procedimiento segin el presenic invenlo consiste

con una subcapa de una resina polimera relativemente eléa-
tica; que tiene preferen#emen’ce un alargamieato a la rotura
sﬁperior a 1003, estemdo destinada esta gubcapa a relener
las estillas en caso de rotura de la botella y luego vna ca-
pa superficia:l. .de una resine polimera cuya dureza superfi
cial es elevada, que tiene preferentemente un alargemiento
a la rotura inferior a 10%, ¥ es resistente a los 4lcalis,
Egla asociacién de las dos capas de revestimiento preceden-
temente mencionsdas permite obtenmer articulos de wvidrio en
los gue es reducida la dispersién de las astillas en el ca-
so .de rotura accidental y que, ademfs, tienen wne dureza su
rerficial suficiente para i-esistir a la abrasién y al arré;g
que durante @mlipulacione ¥ que, bor esta razén; pueden vol
ver a ser utilizados.

Los materiales filmégenos que son convenicntes po~
ra la preparacidén de la composicién de revéstimieni:o de la
subcapa, se escogen en las clases de resinas siguientes: re-~
ginas de poliésteres Mdmiuados sé‘l:urados e insaturados,
poliéteres-polioles, policaprolactonas—polioles, o produc~
tos de adicién (aductos) hidroxilados de polidstexr-poliiso-
cianato. Esfa_ts resinas son ulteriormente retic:ladas .por
agentes de reticulacién tales como poliisocianztos, anh:[dr}_
dos polifun;::iona,les o monémeros olefinicamente insaturados.

Seguidamente se describirén de manera mis detallada

un clerto nimero de estos maberiales Pilrbgenos.
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Resinas de polifsteres hidroxilados saturados e in-

-

Resultan de la policondensacién de polidcidos alifé.
ticos o arométicos ¥y de polialcoholes difuncionales o tri-
funcionales, '

Como didcidos alifiticos saturados, pﬁeden citarse
los fcidos adfpico, azelaico, sablcico y clordéndico.

Como difcidos aliféticos insaturados ¢ sus enhidri-

| dos, pueden citarse anhidrido meleico asi como los 4cidos

fumfrico e itacénico. _

Como didecidos aromiticos, pueden citarse los 4cidos
ortoftdlico, isoftdlico, tereftdlico, los ésteres de estos
4cidos con monoalcoholes aliféticos inferiores, y los dexri-
vados halogenados e hidrogenados de estos 4cidos, tales co-
mo &cido hexacloroftéliéo, doido tetrahidroftdlico, anhfdri-
do hexacloro-endometilen~tetrahidroftélico, etc. o sus mez~
qlas.

 Los polioles pueden ger, entre obros, ebtilenglicol,

propilenglicol, trimetilolebano, trimetilolpropano, trime-

| tilolhexano, pentaeritrita, 1,l-isopropiliden~bis (para-fe-

nilenwoxi)=dietanol o dipropanol, etc.

Tgualmente puede wbilizarse como poliol un polica-
prolacton~-poliol gue tenga wvn peso molecular preferentemen~—
te de alrededor de 500 a 2000, y mezclas con los polioles
precedentes.,

.'El Indice de hidroxilo de estos polidsteres esté
comprendido en general enire 10 y 200 y preferentemente en-
tre 500 y 100,

. Bn el caso en que se ubilicen resinas de poliéste-

res saturadoa en forma de wm aducto con wn diisocisnato, se
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hutilizan policaprolactona-dioles (que ticnen preferentemén—
te wa peso molecular de 500 a 2000) cuya cadena estd alarga
da por diisocianatos.

Ia reticulacidn de los poliésteres hidroxilados sa-
turados o de los aducfos hidroxilados enteriores se realiza
rreflerentonente con ayuda de poliisocienatos eventualmente
enmascarados, por ejemplo irifuncilonales, aliféiicos 0o ci-
clozlifdticos, en particular wn poliisocismato a base de
isoforon-diisocianato, biurets de diisocianatos (por ejem-
plo biurets obtenidos a partir de l,6~hexametilen-diisocié—
nato, etilen-diisocianato, trimelil-hexametilen-diisociana~ |
to, 0 bis-4~isocianato-ciclohexil-metano) o triisocianatos
oblenidos por reaccién de diisociangtos con trioles, tales
como trimetilolpropano, trimetilhexano y glicerina,

La utilizacién de poliisocianatos enmascarados per-
mite preparar previamente las composiciones de revestimié;r
to, y endurecer la capa aplicada por tratamiento térmico
en el momeﬁto deseado, | '

Los materiales filmégenos que son convenientes pa-
ra la preperacién de la composicibén de revestimiento de la
capa superficisl se escogen entre las clases de resinas si-
guicntes:

s~ Resines de poliésteres hidroxilados saturados

e inasturados

Resulten de la policondensacidn de polidcidos ali-
.féticos o arqméticos ¥ de polialcoholes difuncionales o tri-
funcionales, ' .
‘ Como didcidos aliféticos saturados, pueden citarse
log Acidos adipico; aselaico,; sabdcico, y cloréndico.

v

Cowo- didcidos alifdticos insaturados o sus anhidii
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dos, se pueden citar sohldrido male ¢o ¥ log fcidos fumbri-
~;o e itacéniéo.. .

Como didcidos aromfticos, pueden citarse los deidon
ortoftdlico, isoftdlico, tereftdlico, los ésteres de estos
dcidos con momoalcoholes alifdticos inferiores y los derie
vados halogenados e hidrogenados de estos 4cidos tales como
deido hexacloroftélico, deido tetrahidroftdlico, fecido endo
netilen-tetrahidroftdlico, anhidrido hexacloro-endometilen-

~tetrahidroftdlico, etec. 0 sus mezclas.

Los polioles, pueden ser entre otros, etilenglicol,
propilenglicol, neopentilglicol, trimeti;oleﬁano, frimetil~
olpropano, trimetilohexano, pentaeritrita, l,l-isopropilideni
~bis-(para-fenilen-oxi)=dietanol o dipropanol, etc.

El peso molecular de las resinas estd comprendido
entre 500 y 6000, preferentemente entre 1200 y 2500,

El {ndice de hidroxilo estd comprendido en general
entfe 30 y 200, préferentemente entre 50 y.lOO.

' ~ Estos poliésﬁeres pueden ser reticulados por:

1.~ poliisociaenatos bloqueados o enmascarados.

Los poliisoclanatos pueden ser del tipo isoforon-
-diisécianato, trimetilhexametilen—d;isQcianato, bis(4-igo=
cianqto-ciclohexil)~metano. Bstos poliisocianatos son enmag
carados transformindolos en aductos con ayuda de un poliol,
de wma oxima, de cgpprolactama o de wn compuesto fenélico, Cg
mo polioles pueden citarse etilenglicol, butenodiol-~l,4, neg
pentilglicol, trimetilolpropano, trimetilolhexano, trimetil-
olpentanodiol ¥y bis(47hidroxi-cilclohexi1)prOpéno.

| 2.~ Melaninas - | |
Estén‘adaptadas parkicularmente las polimetoxime~

til-melaminas;

¥
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1 o= Anufciidos
Los anhidwridos polifuncionales y sus 4dcidos corres
pondientes pueden ser ubilisados para la reticulacién de es
tos polidateres.

5 IT.~ Resinas enoxidicas

Ias resinos epoxfdicas generalmente ubilizadas son
resinas a base de epiclorhidring y de bisfenol A de peso
moleccular comprendido entre 1000 y 2000 aproximademente,
situdndose entre 1300 y 1500 los pesos moleculares mds adap
10 | tados. '

Es%as resinas pueden ser reticuladas por aminas,
amidas tales como diclandiamidsz, imidzgolines tales como 2-
~fenil~imidazolina, imidazoles, polianhidridos, poliisocia~
natos emmescaredos idénbicos a los desecritos en I, 1, ¥y po—
15 liésteres carboxiladoes.

"IIX.~ Resinas serilicas

ates se encuentran constituidas principalmenﬁe por
copolimeros'de acrilatos o de melacrilatos de mebtilo, de bu~
tilo, de isobutilo, de 2~ctilexilo, y de laurilo, eventual-
20" mente modificades por dcidos lales como éc;do aerilico y dci
do hetacrilico, por mondmeros hidroxilados tales como acri-
latos o metacrilasos de hidroxietilo y de hidroxipropilo,
por mondmeros epoxidados tales como metacrilato de glicidilo
o tambiéa por estireno. '
25 Estos copolfimeros pﬁeden ser reticulados por mela~

minas tales como polimetoximetilmeleminas, polianhidridos,

"R

e

isocianatos enmescarsdos, resinas epoxidicas.

Ta puesta on prictica del procedimiento del inven~
to se realiza de la manera siguiente:

" 30 . La subecapa es aplicade en caliente o en frio sobre
23077




-

10

20

25

23077

Hoja nam. 8
prje%oﬁ de vidrio, por ejsuplo boteilas, previamente calen-
tadas o no, a partir de vno solucidn orginica de 15 composim
cién de revestlmiento obtenida por mezclado previo de todos
los componentes antes de la aplicaclén, o por pulverizacién
simultdnea de soluciones de los diversos constituyentes to-
mados por separade. El rovestimiento es aplicado por cual-
quier medio clisico y combinandb ventajosamente las aplica~
ciones a pimtola electrostdticas y neumdtices, estando com-
prendidos espesores saxisfactorios de la subcapa, despuds de
secadeo, entre 20 y 80 po B el caso del revestimiento de bo-
tellas, se ha Observado que se podia evitar la deposicién de
producto gobre el anillo y los mandriles de suspensién come
binande lo accidn de wna cortina de aire, y de wn contrae-
lectrodo cargado con un mismo polencial que los pulverizado-
res electrostdticos, FL émpleo de una pistolo neumdtica de
chorro plano en combinacién con los elementos enbedichos per
mite mejorar la preseutecidn del revestimiento;

- esba subcapa es sometida seguidamente a wn trata~
miento térmico con el fin de eliminar el disolvente, de con-
ferirle sus propicdades filmlgenas, y de alcanzar wuna tempe-
retura suliciente para la aplicacidén de la capa superfieial.,
Este tratamiento térmico puede ser realizado por cualquier
medio convencional. Es partieularmente ventajoso en el mar-
co del invento realizarlo inmediatomente después de aplica-
cidn de la subecaps ubilizando radiaciones de infrarrojos de
longitud de onda especialmente adaptada para el caleﬁtamieg
to del widrio tal como se deseribe en la solicitud de paten-
te francesa n® 75 19 953.

 mad tipo de calentanientc permite obicner répida-

mente, y de mancra compatible con una produccién de caden~
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cia elevada, la temperatura necesaria ﬁara la reticulacién
de esta subcapa v la reserva témmica Gtil para la aplica~
c¢ién y la reblculaclén de la capa superficial;

- la capa superficial es aplicada preferentemente
en forma de polvo fino por inmersién en bafio fluidificado,
electrostética o no o por aplicacién electrostdtica con pig
tola. En este dltimo caso, la proteccién de los anillos es '
asegurﬁda,mediante uwna corting de aire y por empleo de una
boquilla de chorro plano sobre la parte alta de las hote-~.
llas. Bota capa superficial es reticulada seguidamente por
un tratamiento térmicp apropiado gue puede sef realizado me
diante cualquier procedimiento clésico: calentamiento por
convector de aire caliente, por infrarrojos, con gas o por
medios eléctricos, o por microondas. A continuacién los ob
jetos de vidrio son enfriados de manera natural o acelera~
da por medio de aire o de un 1liquido por pulverizacién o
inmersidn. - - .

Obras caracteristicas y ventajas del invento se de
ducirdn en el curso de la descripeién que va a seguir de
ejemplos de realizacién del procedimiento del iﬁvento, da~

dos Ynicamente a fitulo ilustrativo.

EJEMPTO 1

a) se prepara en primer término wna solucién de re
sina de poliéster saturado, destinada a formar la subcapa

a partir de los constituyentes siguiontes (en partes en pe- |

50):
Neopentilglicol ' 21,8 partes -
Primetilolpropano _ 12,3 partes-
Acido azelaico . - 47,7.partes

La mezcla antedicha es calentada, bajo atmésfers
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wr Indice de acidez inferior a 5 y luego, traz reaccidn,

DBrookfield de la solucidn asi obbenide es de aproximadamen~

- en acetato de elbilglicol de biuret de 1,6-hesametilen~diisg

10

1tojo nim.

de gas inerte, en un mabtraz a 2300C hasta La obiencidn de

la mezecla es dilufdas en metil-isobutil—cetona & razén de 80

partes de mezcla por 20 partes de disolvente. Ia viscosidad

te 10 poises a 25¢C, FL Indice de hidroxilo de la resina se
ca es de aproximadamente 4:%.
b) se toman entonces 100 partes de enta Glbima solu

cidn, a la que se afiaden 65 partes de wna solucifn al 755

cianato (vendido por la Sociedad BAYER con el nombre de Des

modur N 75), 0,05 partes de dilaurato de dibutilestafio (DLDH

=

2 partes de wn entioxidante de la clase de los alcohilienoles
tal como el producto disponible bajo la marce Ionol CP a
partir de la Sociedad SHELL o Irganox 1076 a partir de la
Sociedad CIBA GEIGY y 40 partes de metil-isobubil-cetona deg
tinadas a permitir la aplicacidn de la resing sobre botellas
mediénte los dispositivos seguidamente descritos.,

¢) la mezcla precedentemente preparada es introdu—
cida en un recipiente puesto a presién con zire, y luego es
aplicada sobre los objetos a rvevestir por medio de dos pis-
tolas electrostéticas tales como son vendidas con el nombre
de Megastatron por la Sociedad TUNZINI~-SAMES, ¥y por medio
de wna pistola neumitica. Jas pistolas electrostéticas es-
tén destinadas a revestir el cuerpo y el fondo de la botells
mientras que la pistola newndftica es ubtilizada pare reves-
tir el cuello de ésta. Adends, un electrodo filamentario de
cobre cargado bejo vna tensidn negativa («40 a -G0 KV) es
colocado por encima de las pistolasn electrosté$i$as, entre
los plenos verticales que contienen la botella y las visto-

las. Se ubiliza iguslmente una coviina de sire con el fin

)s
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miento previo.

kHoja nmﬁ. 1l

de evitar la aplicacién de resina Tilmégena sobre los ani-
1llos y los soportes de botellas, Se aplica una capa cuyo es
Pesbr estid comprendido entre 30 y 60 u aproximadamente, p:g‘
ferentemente de alrededor de 40 P

d) despuds de un secado previo de aproximadamente
20 segundos, las botellas son introducidas en un hoxno pro-
visto de dispositivos emisores de infrarrojos. La duracién

del tratamiento térmico depende de la veloeidad-de desplaza—

obtener wna’ femperatura de aproximadamente 2202C sobre la

superficie exterior de las botellas @ la salida del calenta-

La subcapa reticulada tiene un alargemiento a la
robura superior a 100%.
e) alguos segundos deépués de la salida del horno
de calentamionto previo, se aplica a une capa. supexficial de
un material fllmdgeno en forma de polvo fino que tiene la
composicibn : 1gu1ente.
Isocienato enmascarado (isoforon-diisocia~ 25 par-
nato + dietilenglicol + caprolactama) tes en
| _ . peso

_ Resina de poliéster saturado en polvo (314 de bei-

do tereftdlico + 60% de 1,l~isopropiliden-bis(para-fenile-
nori-)dlebanol + 9% de neopentilglicol) que tlene las si-
gulentes caracteristicas: 75 partés en peso

“Indice de acidez 1 6

Indice de nidroxilo 62

Peso molecular 2000 ]

Agente de tensidn-tipo acfilieo destinado’a me jo-
rar la nivelaéién de la resina (modaflow de HONSANTO) 1 par-

te en peso
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Igocarboxilalc Qo catofio (aselerador) 0,2 paries
' en peso

L1 polvo es preporado por mezclado ¥y dispersidn de'
los productos antedichos en una extrusora del tipo Komalaw
xeur PR 46 fabricada por la Sociedad BUSS, e una temperatu-
ra de 10092C, y secuidamente la mezcla es enfriada y reduci-
da a lg foma de polvo hnsta wa gramulometria coumprendida
entre 5 y 80 oo

Egte polvo es apliecndo por wia electrostéiicé, por
ejemplo por medio de varias pistolas Megastajet disponible
de la Sociedad SAMES, dispuesias en nlmero suficiente para
obtener una capa de espesor regular comprendido entre 30 y
60 By preferiblemente iguzl a aproximadamente 40 Pm

Los botellas asl revestidas son introducidas en un
horno con el fin de obbener la reticulacién del polvo, E1
tratamiento térmico es realizado para pe;mitir el desbloqueo
o degenmascarado del isoforon-diisociloamato, con el fin de
permitir la reaccidn de estbe Ultimo con el poliéster satu-
rado. La ﬁemperafura necesavia pava este fin estd compren-
didae entre 180 y 2008C y es manbenida durante alrededor de
6 minutos. |

Imego se dejen enfriar les botellas de un modo na-
tural hasta que ou temperatura permita manipularlas.

La capa superficlal obbtenida presenta un alarga-
miento & la rotura inferior a 10%.

Lag botellas asi preparades tlenen wn aspecto trans
perente, brillante y conservan su tinte o matiz de origen,
Su tacto es 1liso y duro. _ |

Con el fin de gpreciar lus propiedades de las bote-

llas revestidas por el procedimiento del invento, se las so-
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mete a loz ensayos seguidmuente descritos.

1em do anchura ¥y 10 cm de altura.

guiente
TABLA I |
Peso_en eloreceptéculo % 100 : gzgzigcidn
peso inicial

Promedio
Botellas 660 & 70 S
testigo A ' .
|Botellas 660 g 93 . ‘ 4
revestidas |

Hoja ntm, 13

Aptitud para le rebencidn de lag autillag

Botellas del tipo Contour (COCA COLA) de 1030 cpd

que pesan 660 g provistas del revestimiento antes descrito,
son llenzdas con agua carbonatada (1020 cm3) con 3,8 volime
nes de 00,. La presidén enrel interior de la botellu es de 4
bares a 202C, Las botellas son suspendidas en posicidan hori-
zontal o wma gltura de 1,20 m por encima de wna placa de |
acero situsda en el centro de un rsceptédculo de 1 m do did-
metro, dﬁstinada & recuperar las astillas ¥y el receptdculo

comprende en su parte periférica un cemal anular de 17,5

Las botellas son soliades y se rompen sobre la pla-
ca de acero., Se determina entonces la proporcién entrerel
peso de las astillas conbenidas en el interior del recepté-
culo de didmetro 1 m y el peso total de la botella antes del
estallide.

Se miden compdratiﬁamente las botellas testigos no
revestidas, ‘

Los valores encontrados resulian del promedio de la

caida de 10 botellaé, y son indicados en la Tabla n¢ I si-
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Se comprveba por lo tanto la gsyan eficscia del rew

vestimiento en lo que concieme a la.retencidn de las astie-

11as-con relaci@n a botellas no revestidas.

Aptitud para la recirculacidn para utilizacioneg
miltiples '

. Se sumergen botellas en uma solucién dc hidréxido
de sodio al 5% durante 30 minutos a 652C ¥y luego se enjuas
gan cmﬁ agua fria, se llenan y se colocan en un recipiente
cilindrico dispuesto horizontélmente ¥ hecho girar alrede-
dor de su eje sobre dos cilindros-accionados, durante 5 1
nufos. A continuaéién las botellas son examinadas: no se ob
serva ningin arranque después de 10 cilcos consecubtivos en
lo que concierme al aspecto del revestimiento,

ETENPIO 2

Se preparan composiciones de revestimiento desti-
nadas a reeubr¢r botellas del tipo Handy 34 5 BSI (contenido
345 cm3, peso 186 g) que se depositan o aplican en las mis~
was condiciones de espesor que en el Ejemplo 1. Iia composi-
cién de la subcaéa es la misma que la del Ejemplo 1, con la
excepeién del DLDBE que se elimina, teniendo la cape super—
ficial una composicidn andloga & la del'Ejémploll, ¥ siendo
aplicadas las dos capas de la micma manera que en ¢l Ejemplo
l. El secado en horno de la subcapa se efectta en w horno
con convector de aire regulado a 180°C en el cual las bole-
1las son mantenidas durante 15 minutos y el secado en horno
de la capae superficial se efectia durante 20 minutos en el
mismo horno regulado a 1802C,

Una serie de 10 botellas asi revestidas os someli.da

al ensayo de retencidn de las astillss (capacidad de 1lensdo

330 cm3) en las condiciones descritas en el Ejemplo 1, lLos
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resulitodos obtenidos se irdican en 1la Tabla I,

b

TABLA II
Peso en ’el recepticulo % 100 Desviacién ‘
o : $ipica
pe8o inicial
promedio
Botellas virge- _
nes 47 20
Botelles reves.
tidas - 96 5

Te apbitud para la recirewlacién es medida cn las
mismas condiciones que en ol Ejemplo 1; se comprueba que el
comportamiento es idéntico, no presentondo las botellaa'nip_
gm arranque ni ningln despegue del revestimiento despuds de
T ciclos de uso excesivo.

Se prepara una solucién de resina de poliéster sa~
turado, destinade para el recubrimiento c'_le la subcapa, a

partir de dos constituyentes siguientes (partes en peso):

Neopentilglicol 34,3 parﬁes
Trimetilolpropanc 19,3 ®
Acido isof¥dlico : .16,3 "
Acido adfpico ‘ i ‘ 43,3 Cow

Ta mezcla antedicha es calembada a 2302C, bajo at-
mésfera de gas inerte, en un matraz hasta la obtencién de un
indice de acider inferior a 5. Después de reaqcibn, la meg-
cla es diluida a razbn e 80 partes de maleria seca por. .20
partes de acctato de etilglicol. EL fndice de hidroxilo es
del orden de 4,5%. ‘ '
Seguidamente, a partir de esta solucién ge realiza
un mezclado idéntico al que es deserito en el pdrrafo b)- del

Ejemplo 1, excepto que no se utiliza DLDBE., Seguidamente bo=-
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tellas del tipo Handy 34,7 B3H son Tovestidss con la ayuda
.de la compoéicidn de revestiluiento pars la enpo éuperficial
anéloga a la del Bjemplo 1, ¥y son trobadas t6érmicamente en
condiciones idéntidas a las del Bjemplo 2. La subcaps pre—
senta igvalmente un alargemiento a la yotura bupcriOr a 100%
después de rebiculacidn.

Se mide sobre 10 hotellas la apﬁitud para la rebten-

cién de las astillas en las condicioncs de los Ejemplos pre-

bla III. ¢
TABLA IIT

Peso en el rocentdcoulo . Desviacién
= x 00 Yrpica

peso inicial
promedio

. Botellas virge~ :
nes 47 20

Botellas reves-
tidas _ . 65 15

EJEMPIO 4

Se prepara wna solucién de resina de poliéster sa-
turad6 destinada a la subecapa, a partir de los constituyen-
tes siguientes (partes en peso):

Neopentileglicol 22,1 partes

Trimetilolpropano 12,4 @
Acido isoftdlico . 10,5
“Acido azelaico 36,3 "

La mezcla, tratada en las mismas condiciones que en
el Ejemplo 3 conduce a una resina seco que btiene un Indice
de hidroxilo de aproximadamente 4% y vina viscosidad HBrool-

field de 20 poises aproximadamente a 202C cusudo er ailufde
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| en acctato de evilglicel a razdén de B0 parbes de resina por

20 partes de disolvenie.
Se realiza seguidemente a partir de esta solucidén

w mezclado idéntico 2l gue sc describe en el pérrafo b) del

‘Ejemplo 1, excepto que no se ubiliza DLDBE y se aplican las

dos capas en el Ejemplo 1., La subcapa asi preparada presen-
ta wn alargamiento a la rotura superior a 100%.

Ia medida de la sptitud paras la retencibn de las

astillas conduce a w valor medio de 83 (desviacién tipica

12) pave las botellas rvevesbidas,

Se prepara un aducto de polidsier-poliisocianato
hidroxilado de la mauera sigulente. Se introducen en un reac
toxs ‘

371 partes de policaprolactona-diol que tiene wn
peso molecular de 530 ¥ wn punto de fusidn de 30-409C (PCP
200‘de Union Carbide).

' 60 partes de polietilenglicol de peso molecular
iguel a alrededor de 5000.

4,5 partes de trimetilolpropano.

La meztla es calentada a 652C haste la obtencidén
de una masa homogénea y luego se enfria a 2520, Se afladen
luego 165 partes de isoforon-diisocianato y 0,4 partes dé
DLDBE. La temperaturs es mantenida a 852C hasta Que la éién
cogidad Gardner-Holdt de 1a_mezcla de 50% de resina y de 50%
déAace%aﬁo de isobubtilo llegue a un valor compgendidé entre
Uy V. Iuego se afiaden 150 partes de acetalo de etilglicol,
se'calienta durante 4 horas suplementarias a éstaAmisma'teg
perafura, ¥y luego se diluye con 250 partes de melilebtilceto-

na. La solucidn de resing obtenida (extracto seco 60%) es
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| diluida hesta un exfractc seco de 40% por adicidn de metiw
lisobutileetona,

A 100 partes de esta solucidn se afiaden 15 partes
en ﬁeso'de Desmodur N 75. Esta mezels es aplicada sobre bho-
tollas del tipo Handy BSH 34,5 y sobre botellas del tipo Con
tour de 660 g o de 920 g, siendo el espesor de la subcapa

aplicada idéntico al del Ejemplo 1, y teniendo esta subeca-

luego uwna capa superficial andloga a la del Ejemplo 1, y el
secado en horno de las dos capas es efectuado tal como se'
indica en el Ejemplo 2.

Luego las botellas son sometidas a ensayos de re-
tencidn de las astillas, de recirculmcidén y de refuerzo de
las propiedades mecénicas, de modo comparativo a botellas

testigo no revestidas. Estos resuliados estin dados en la

. TABLA IV
Botellas revestidas  Botellas testigo

Promedio Desviacién  Promedio Desviacién

tipica tipica
Insayo de retencidn ‘
de las sstilles
Handy 34,5 78 18 70 12
Contour 660 g - 93,8 6,3 76 6
Presién de estallido '
Contour 660 g 23,5 3,1 18,3 1,2
%%ontour 920 g 25,9 3,0 17,8 1,9

(x) Ia presién de estallido es medida en el aparato A.G,R.
"Increment pressure tester® en dan/cme.
Las botelles son sometidas a w1 ensayo de usSo exce~

8ive en'wn aparato Line Simulator AGR después de inmersién
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Las botellas son sunmergidas durantc 30 minutos en

una. soluclén de hidréxido de sodio al 5% llevzda a 70¢C y
luego son enjusgadas durante algunos minutos con agua corriepn
te ¥ son llenadlas con agua a 42C, & contbinuacidn son deposi-
tadas sobre el Line Simulator AGR durante 5 minubos con ag-
persién de agua. Se vuelve a comenzar el eusayo 10 veces a

intervalos de 24 horas, No se observa ningin arraaoque impor—

del simulador.

EJFNPLO COMPARATIVO 6

{elusivo qﬁe se describen en el Ejcuplo precedente,

Se revisten botellas del tipo Hendy BSH 34,5 con la
composicibén de la subcaps descrita en el Ejemplo 5, pero no
ge realiza ningin revestimiento con la ecapa superficial, El
secado en horno se efectfa mediante irradiacién con infra-
rrojos a2l como se describe en el Ejeﬁplo 1, parrafo d).

Se observa una buena aptitud para la retencién de
las astillas (promedio 91 para 10 botellas), pero cl reves-
timiento no resiste.los ciclos de lavado s6dico y de uso ex- |

F H

EJEHPTO CONMPARATIVO T

Se revisten botellas del tipo Handy Bsﬁ 34,5 con la|.
composicién de la capa superficial que se describe en el Eje
plo 1, pérrafo e), siendo recubierta las botellas previameﬁ~
te con wna solucién de [ -amino-propilirimetoxi-xilano (A
187 de Union Carbide) o de N—(tr1metox1-31111prop11)neLilen~
~diamina (QZ 85009 de DOW CORNING) tal como se describe en
la solicitud de pabente francesa T4 41 779, y luego calenta-
das pfeviamentg a 1809C durante 15 minutos,

Despuds de la aplicacién del polvo, las boiellas
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| son somelides a wn tratamiento de Szendo on hor:o posterior
durante 30 minutos a 18090‘en el mismo horno de conveceidn
de aire.

Las botellas asl revestidas presentan wn gran aumern
%o notable de la presidén mediz de estallido asf .como una
buena aptitud para la recirculacién, pero una mediocre ap-
titud pare la relencién de las astillas (valor promedio 52,
desviacién tipica 18 contra 40 pars las teatigo).

Los diferentes resﬁltaﬁos obtenidos en los Bjemplos
1 a 7 muestran que tmicamente las botellas revestidas con
las dos capas obtenidas por el procedimiento del invento
roseen simulifneamente propiedades de retencidn de las asti-
llas, de aptitud para la recirculacin para wna nueva uti-
lizacidn ulterior y de refuerzo de la rvesistencia a la pre-
8idén de estallido, las cuales propiedades condicilonsn las
posibilidades de explotacién industrial del procedimiento.
Ademés, este revestimiento presenta une buens resisteneia a
log 4lcalis. |
EJEMPLO 8

a) Se prepara en primer término una solucién de re-
sina de poliéster saturado, destineda a.Tormer lg subeapa

& partir de los constituyentes siguientes (en parites en pe-

so):
Policaprolactona-diol. que tiene un peso molecular
de 530 y wn punto de fusién de 30-402C 73 partes
Trimetilolpropané g -
Acido azelaico 23

la mezcla antedicha es calentada, bajo atmésferas
de gas inerfe, en wn mabraz a 1802C hasta la obiencidn de un

Indice de acidez inferior a 5, ¥ luego, tras reaceién, la
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| mezclo es dilufda en metil-isobubil-cetona a razén de 80 pay
tes de mezcla por 20 partes dé éiéolvenie, La viscosidad
Brookfield de la solucién asi obtenida és de aproximadamen—'
te 2 poises a 25¢C, BEL Indice de hidroxilo de la resinz seca
63 de aproximadamente 3%. . .

b) Se toman entonces 100 partes de esta Wltima so-
lucién a la que ge sfiaden 63 partes de una solucién al 70%
en acetato de etilglicol'de un poliisocianato a base de iso
foron-diisociangto (vendido por la Sociedad VEBA CHEWNIE con
el nombre de Durcisseur P 1890), 0,3 partes de dilaurato‘de
dibutilestaifo (DLDBE), 2 partes de wn entioxidente de la cla
se de los alcohilfenoles tal como el producto disponible con
la marca Ionol (P a partir de la Sociedad SHELL o Irganox
1076 a partir de la Sociedad CIBA GEIGY y 20 partes de me-
til=isobutil~cetona, destinadas & pexrmitir la aplicacién de
la resina sobre botellas por medio de 1os.d13positivos segui
dameqte descritos.

¢) Ia mezcla precedentemente preparada es introdu-
cida en un depbsito puesto a presién con aire, y luego es:f
aplicada sobre los objetos a revestir por medio de 2 pisto-
las electrostéticas tales como las que son vendidas coﬁ el
nombre de hegastatron por la Sociedad TUNZINI-SAMES y po?
medio de wna pistola newnitica, Ias pistolas elechrostéticas|
estén destinadas a revestir el cuerpo ¥y el fbndb de la bho-
tella, mientras gue la pistola neumdiica es utilizada para
revestir el cuello de dicha botella. Ademés, wn elecirodo
filamentario de cobre cargado bajo una tensidn negativa
(-40 a ~60 KV) es colocado por encima de las pilstolas elec~
trostiticas, entre los plancs verticales que conticren la

botella y las pistolas. Es utilizada igualmente una cortina
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de aire con ¢l fin de evitar Lo depnsicifn de weoina file
_mégena sobre los anillos y los sopoxtes de botellas. Se de-
posita una capa ouyo peso esld comprendido entre aproximada-
mente 4 y 10 g sobre wna botella del tipo Contour de 660 g
¥y an® de guperficie exterior, y preferiblemente de alre-
dedor de 6 g,
| d) Después de un secado previo de alredcdor de 20

segundos, las botellas son introducidas en wn hoxno provig
to de dispomitivos emisores de infrarrojos. La duracidén del
tratamiento térmico depende de la velocidad de desplazamien
to de las botellas en el horno, pero es ajustada de manera
gue se oblenga una temperatura de aproximadamente 2002C so-
bre la superficie exterior de las botellas a la salida del
calentamiento previo.
| La subcapa reticulada tiene un alargamiento a la
rotura superior a 100%. ‘ _

e) Algunos segundos después de 15 salida del hor—
no de calentanmiento previo, se aplica una capa supcrficial
de un material rilmdgeno en forma de un polvo fiuvo que tie~
ne la composicidn siguiente:

Resina epoxidica que tiene wn pesé moleculaxr de
1400, vn fndice de epéxido comprendido entre 840 y 940 y wn
punto de fusidn de 949C - 100 partes

2-fenil~imidazolina - _ 6,5 "

Agente de tensidn del tivo de aceite.

de silicona 0,3 ©

El polvo es preparado-por mezclado y dinpersidén de
los productos antedichos en wna extrusora dgl tipo Komala~

xeur PR 100 fabricada por la.Jociedad BUSS, a una temperaw

ture de 1009C, y luego la mezcla es enfriada y reducida a




10

15

20

25

aproximedamente.

| parente, brillante y que conserva su tinte de origen. Su

Hojo nam. 23
| bamafic de polvo hasia wnz granulomeiria comprendida entre 5
v 89 Je o

Este polvo es aplicado por via electrostitica, por'
¢jemplo; por medio de varias pistolas Megastajet disﬁonibles
de la Sociedad SAMES, dispuestas en ndmero suficiente para
obtener vna capa cuyo peso estd comprendido entre 4 y 10 g
aproximadamente, sobre una botella del tipo Contour de 660

ey 1 dm2 de superficie exterior y preferentemente de 6 g

' Las botellas asi revestidas son introducides en .un
hoxno con el fin de oblener la reticulacién del polvo.

Ta temperabtura necesaria para la polimerizacidén es-
t4 comprendide entre 130 y 2402C y es mantenida durante un
'biempo' de 13 minutos a 30 gsegundos aproximadanente.

Luego se ;iejan enfriar las botellas de wn modo na~"
tural hasta que su temperatura permita manipularlas.

Le capa superficial ohbtenida presenta vn alargamien

1]

to a la roturas inferior a 10%.

Laz botellas as{ preparadas tienen un aspecto trans

tacto es liso y duro.

Con el fin de apreciar las propiedades de las bote-
lles revestidas por el procedimiento del invento, se las so-
mét-e a los ensayos anteriormente deseritos, '

Aptitud para la re_tencicSn de las astillas

“Botellas del tipo Comtour (COCA COZA) de 1030 cmd
que pesan 660 g, provistas del revestimiento an‘aés descrito,
soh llenadas con agua carbonatbada (1020 cm3) con 3,8 volime-
nes de 0,6 fag presidn en el-interior de la botella es de 4

bares a 209G, Las botellas son suspendidas en posiciln hori-

- ‘.
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TABLA V ‘
Peso_en el recepticulo % 100 gzzgi:eién
pedo inicial
" Promedio

Botellas 660 g 70 4
testigo
Botellas 660 g 95 . 3
revestidas

. 4
Hojn ntm. 2 k

zontal a una alturs de 1,20 m por encima de una placa de
~.acero situada en ei centro de wn receptéculo de 1 m de @if-
metro, destinado a recuperar las astillas, y el receptéculo‘
comprende sobre su parte periférica un canal anular de 17,5
em de anchura y 10 em de altura. |

Las botellas son soliadas y se rompen sobre la plo-
ca de gcero. Se determina enfonces la proporecién entre el pe
go de las astillas conteﬁidas en ei interior del receptdcu~
lo de didmetro y 1l m y el peso total de la botella antes de
estallido. ’

Ye miden comperativemente las botellas testigo no
revestidas.

Los wvalores encontrados resultan del promedio de la

cafda de 10 botellas, y estén indicados en la Tabla V si-

Se comprueba por lo tanto la gran eficacia del re-
vestimiento en lo .que concierne a la retencidén de las asti~
llas; con relacidn a bhotellas no revestidas.

- Aptitud para la reeirculaeidn para ubilizaciones

wiltinles

Las botellas son sometidms o un ensayo de ugo exce-
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sivo sobre un aparato Lina Slmulator AGR despuds de inmer-
cién en solucién sddica en las condiciones siguientes:

Las botellas son sumergidas durante 1 hora en una
solucién que contiene 3,5% de hidréxido de sodio, 1% de fos
fato trisdédico y 1% de gluconato de sodio, y que ha sido lie
vada a 70&C, luego son enjuagadas durante algunos minutos
con agua corriente y llenadas de agua a 43C. A continuacion
son depositadas sobre el Line Simulator AGR durante 5 minu-
tos bajo aspersion de agua de la manera siguiente: las bo-
tellas son colocadas sobre el transportador lubrificado que
se desplaza a la velocidad de 30 m/minuto y son detenidas
por un tope, mientras que el transportador continua despla-
zdndose. Las 18 primeras botellas a partir del tope son las
botellas de ensayo y son seguidas por 16 botellas clasicas
con el fin de simular las condiciones habituales de trata-
miento. El ensayo es comenzado de nuevo 15 veces a interva-
los de 24 horas. No se observa ningln arranque importante
en las botellas, sino solamente las marcas de las guias del

simulador
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. REIVINDICACTONYS

Los puntos de invenceidn propis y nﬁeva que se pre-
sentan;para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espalia, por VEINTR afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones sigulentes:

'1ﬂ.~ Procedimiento de preperacidn de un revesti~
miento para superficies de vidrio y de material cerdmico,
caracterizado porgue se aplica wma subcapa de vma composi-
¢ién de revestimiento comstituida por un producto hidroxi-

lado escogido entre poliéstercs hidroxilados, poliéteres-

dos de poliéster~diisocianato y wn agente de reticulacién,
se reticula por tratamiento térmico la subeapa, ¥y se aplica
una capa superficial de uma composicibn de revestimiento
constituida por un material filmégeno escogido entre poliés
teres hidroxilados,rresinas epoxidicas y resinas acrilicas
eventualmente modificadas y por un agenbe de reticulacidn,'
¥y se reticula por tratamiento térmico la capa superficial
as{ obtenida. '

2¢,~ Procedinicntc segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque el.producto hidroxilado reticulado cons~
titutivo de la subcapa presenta un alargamiento a 1a'rotura
de el menos 100%, y el materisl filmégeno reticulado de la
capa superficial presenla un alargemiento o la roturn infew
rior a 10%,

Aq

38, Procedimiento pegin las reivindicaciones 18 ¢
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caracterizado porgue el ageite de¢ rebiculacitn es escdgin
do entre poliisocianabos eventuzlmente enmascarados, polisn-
hidrido, melaminas, aminas, amldas, imidazolinas, imidazoles;
epbxidos, monémeros olefinicamente insaturados y poliésteres
carboxilados,.

2,~ Procedimiento segfn wna cuslquiera de las rei~|
vindicaciones precedentes, caracterizado porque las compo-
siciones de revestimiento de la capa superficial y de la sub
capa son aplicadas en forma de soluciones en disolventes or—
génicos o en forma de polvo seco. ;

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 42, ca-
racterizado porque la composicidn de revestimiento de la sub
cepa es aplicada en forma de soluciones en.disolventes 0T gl
nicos y la composicién de revestimiento de la capa superfi-
cial es aplicada en forma de polvo seco.

62~ Procedimiento segin wia cualquiera de las rei~-
vindicaclones precedentes, caracterizado porque la capa su-
pexrficial y la supcapa son aplicadas en un espesor de 20 a
80 Py preferentemente de 30 a 60 . .

T8,~ Procedimiento segim una cualguiers de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado. porque la subcapa
eatd constitufda por un poliéster obtenido a partir de neo-
pentilglicol, trimetilol—propano y 4cido azelaico, reticula~
do por biuret de 1,G-hexometilen-diisociamato. '

88,~ Procedimiento segin una cual@uiera de las rel-
vindicaciones 12 a 58, caracterizado porque la subcapa estd
constitulda por wn poliéster obtenido a partir de neOpenLil-
gilcol, trimetilolpropano, dcido isoftélico y deido adiplco,

-

reticulado por biuret de J,6-hexametilen-diisocianato.

\ " 98,~ Procedimiento segin une cuslquiera de las reie
\, . .
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1 | vindicaciones 12 a 52, caracteriradu porque la vubcapa estéd

constitulda por un poliéster obienide a partir de neopentil
glicol, trimetilolpropano, Acido isoftdlico y 4cido azelai-

co, reticulado por biuret de 1,6-hexametilen~diisocisnato,

5 ) 102,- Procedimiento segin wna cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 52, caracierizado porque la subcapa es-

4 constifuida por wn aducto de poliéster-poliisocianato hi

droxilado obtenido a partir de policaprolactona, poliebilen—
glicol, trimetilolpropanc e isofron-diisocianato, reticulado
10 por biuret de 1,G6~hexametilen~diisocianato.

1lz.- Procedimiento segin una cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 52, caracterizado porgue la subcapa es-
t4 congtituida por un poliéster hidroxilado obtenido a par—
tir de policaprolactona-diol, trimetilolpropano y dcido aze-
15 laico, reficulado por un poliisociznato a base de isoforon-
~diisocianato,

122,. Procedimiento segiin una cualquiera de las rei~
vindicaciones precedentes, caracterizado porque la capa su-~
perficial esté constifuida por wna resina de poliéster satu-
20 rado a base de 4cido tereftdlico, 1,l~isopropilen-bis-(para-
~fenilen~oxi)-dietanol y neopentilglicol, reticulado por un
isocianato enmascarado g base de isoforon-diisociemato, die-
tilenglicol y eaprolactama,

138,- Procedimiento segin una cualguiera de las rei-
25 vindicaciones 12 a 58, caracterizado porgue la capa superfi-
cial estd constituida por una resina epoxfdice obtenida a
“lpartir de bisfenol A y epiclorhidrina, que tiene un peso mo-
lecular de 1000 a 2000, y reticulada por 2-fenil-imidazoli-
na. -

36 148.~ Procedimiento de preparacibn de wn revestimimnt

23077
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para superficies de vidrie y de material ceramico.

Tal y como se ha describo en la Memoria que antece-
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de VEINTINUEVE hojas escritas a

maguina por una sola cara.
Madrid, 19/°N911.177
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