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Composition de revétement photodurcissable contenant un absorbeur UV
pour 1a protection contre le vieillissement du poly(chlorure de
vinyle) et poly(chlorure de vinyle) ainsi protéqgsa.

La présente invention concerne une nouvelle composition de
revétement photodurcissable pour la protection du polychlorure de
vinyle (PVC) et le PVC ainsi protéga.

Dans la présente description, on désigne par PVC aussi bien
e PVC transparent que Te PVC pigmenté. Le PVC transparent est
largement utilisé pour la fabrication des verres organiques.

On sait que Tes verres organiques tendent de plus en plus
d remplacer le verre minéral dans de nombreux domaines d'applications
en raison des propriétés intrinséques de ces matériaux polyméres :
1égéreté, résistance aux chocs, bonne tenue mécanique, mise en oeuvre
aisée. Les verres organiques couramment utilisds tels que les verres
d base de polyméthacrylate ou de polycarbonates s'avérent toutefois
nettement plus chers que le verre minéral.

De plus, certains présentent une mauvaise tenue & la lumiére
et doivent donc &tre stabilisés pour les applications en extérieur.
IT en est ainsi pour les verres organiques d base de poly(chlorure
de vinyle), qui est 1'un des polyméres thermoplastiques les plus
utilisés actuellement dans ce domaine du fait de ses remarquables
propriétés mécaniques et de son faible prix de revient.

Dans le cas des matériaux pigmentds en PVC, tels que par
exemple les volets roulants et chassis de fendtre, on atteint des
durabilités plus acceptables & cause de 1'effet &cran tréds efficace
des pigments. Par contre, pour les matériaux en PVC transparent, on
n'est par encore parvenu 3 obtenir une stabilisation qui soit suf-
fisante pour assurer une garantie décennale, malgre les nombreux
travaux entrepris d cet effet.

Pour améliorer 1a résistance 4 Ta Tumire du PVC, on a en
effet déja proposé deux types de procédés qui comprennent essentiel-
lement :

1) soit 1'addition d'un agent de stabilisation approprié au
PVC Tui-méme ;
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2) soit le traitement de surface de plaques de PVC qui
consiste d le revétir d'une pellicule de protection jouant le rdle
de filtre anti-UV.

Les agents stabilisants les plus couramment utilisés sont
notamment les stabilisants organo-stanniques ou organo-phosphites,
les carboxylates de métaux, les agents absorbeurs de rayonnement
ultra-violet et les agents désactivateurs d'états excités.

Les agents stabilisants organo-stanniques servent essentiel-
lement & obtenir des verres organiques bien transparents. Leur
structure est du type RnSnX(4_n) ol R est un groupe alkyle et X un
carboxylate ou un mercaptan. Les carboxylates sont en général des
esters de 1'acide maléique et les mercaptans des dérivés thioglyco-
lates (HS-CHZ-S-OR). Les organo-stanniques agissent & la fois comme

0
capteur d'HC1, comme agent de substitution des chlores allyliques,
comme capteurs de radicaux et comme décomposeur de peroxydes.

Les agents stabilisants organo-phosphites permettent d'aug-
menter la résistance au vieillissement du PVC i cause de leur grande
réactivité envers les divers composés qui sont & 1'origine de .
T'instabilité photochimique du PVC : suppression de 1'effet cataly- ‘
tique de HC1 et des chlorures métalliques, capture des radicaux
libres, décomposition des hydroperoxydes, substitution des structures
allyliques instables.

Les carboxylates de métaux utilisés comme stabilisants sont
des composés qui répondent généralement d la formule :

(R-E-O)z M .

0
dans laquelle M est du cadmium, zinc, baryum ou calcium et R un groupe
alkyle (en général un stéarate : C18H35). Ces composés réagissent
avec des chlores allyliques et se fixent sur le polymére pour donner
des esters carboxyliques du PVC. Les associations de carboxylates
Ca/Zn ou Ba/Cd ou Ba/Cd/Zn s'avérent particuliérement efficaces du
fait de la réaction d'é&change qui consomme le chlorure ZnCTZ, un
puissant catalyseur de déhydrochloruration et régénére le stabili-
sant carboxylique et un chlorure par exemple du chlorure de calcium
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selon les réactions ci-aprés lorsque 1'agent stabilisant est un
mélange de carboxylates de zinc et de calcium.

Z"(OZCR)Z + 2 PYC - InCl, + 2 PVC
¢l 0-C-R
5 0

Ces agents stabilisants sont &galement de bons capteurs
d'HC :

10 Ca(OZCR)2 +2 HOl —> CaC]z + 2 RCOZH

L'effet synergétique des mélanges de carboxylates est maximum
pour des rapports Zn/Ca de 1/5. On obtient ainsi une bonne stabili-
sation @ la fois thermique et photochimique du PVC.

15 L'addition de composés 3 structure hydroxybenzophénone ou
hydroxy phénylbenzotriazole, & des concentrations de 1'ordre de
0,5 %, permet d'augmenter notoirement la durabilitéd du PVC. Ces
stabilisants, utilisés comme absorbeurs UV, jouent le rdle de
filtre anti-UV en absorbant les radiations lumineuses de" longueur

20 d'onde comprises entre 280 et 380 nm, c¢'est-a-dire celles qui sont
les plus nocives envers le PVC. L'énergie absorbée est dissipée par
voie thermique sans induire de réactions de photodégradation.

Les chromophores du PVC & 1'état excité peuvent é&tre désac-

tivés par un transfert d'énergie vers une molécule accepteur selon
25 le schéma suivant : '

PVC*+ Accepteur —_ PVC + Accepteur *

Ce transfert supprime les autres réactions de désactivation
30 qui sont responsables de la déshydrochloruration du polymére. Ainsi
lTes chélates @ base de nickel améliorent notablement la stabilité

photochimique du PVC, surtout lorsqu'ils sont utilisés en association
avec des absorbeurs UV. |
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On notera que , si 1'incorporation de ces divers agents
stabilisants permet d'augmenter 1a tenue @ la lumiére du PVC trans-
parent, on ne parvient pas, dans le cas le plus favorable, 3@ atteindre
la norme requise de tenue & 500 heures de vieillissement accéléré

5 dans une enceinte "QUV Tester", sans apparition du jaunissement
caractéristique qui révéle 1'amorce du phénoméne de dégradation.

Comme indiqué précédemment, un autre moyen pour améliorer
la durabilité de plaques de PVC transparent consiste 3 effectuer un
traitement de surface de celles-ci & 1'aide d'un revétement protec-

10 teur contenant des agents stabilisants appropriés. Ces revétements
protecteurs jouent Te rdle de filtre anti-UV et empéchent les radia-
tions solaires les plus nocives (D < 370 nm) de pénétrer dans le
PVC. Les problémes posés par ce type de procddé sont essentiellement
Tiés @ 1'adhésion du revétement sur le PVC et & 1'&volution de celui-

15 ci au cours du vieillissement atmosphérique.

A titre d'exemples de procédés de ce type, on citera notam-
ment ceux décrits dans les brevets US 4 129 667 et 4 135 007,

DE 3 109 604 et WO 82/02 403, qui consistent respectivement :

- d utiliser un revétement photodurcissable comprenant un

20 oligomére de type uréthane, un absorbeur de lumiére ultra-violette
de type acrylique ou dérivés de 1'acide benzylidénique et un photo-
initiateur (US 4 135 007 et 4 129 667) ;

- d appliquer sur les plaques de PVC un vernis de type poly-
uréthane comprenant un dérjvé benzotriazole comme absorbeur UV

25 (DE 3 109 604) ; .

- d@ appliquer sur un substrat en PVC un film protecteur
résistant & 1'abrasion, obtenu par photopolymérisation d'une compo-
sition oléfinique contenant une charge minérale constituée de parti-
cules de silice ou alumine modifiée (WO 82/02 403).

30 Le traitement superficiel de plaques de PVC transparent par
des revétements durcis sous rayonnement améliore de facon notable
Ta tenue & la lumiére de ce polymére puisque, dans le meilleur des
cas, on n'observe pas de jaunissement aprés quatre semaines de
vieillissement accéléré alors que, dans les mémes conditions, le

35 PVC non protégé jaunit au bout de quelques jours.
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On peut également protéger des matériaux en PVC en utilisant
un second polymére transparent, trés stable du point de vue photo-
chimique, qui est fix& sur la plaque de PVC, & 1'aide d'un adhésif
approprié.

Les systémes feuilletés (laminates) ainsi obtenus présentent
une bonne transparence et une excellente tenue 3 1a lumiére. Des
exemples de polyméres transparents utilisés & cet effet sont, entre
autres, des polyméres fluorés, des polycarbonates et polyéthyléne-
téréphtalates, des polyméres acryliques et méthacryliques, des
polyesters et polyimides.

Ces verres composites présentent d'excellentes performances,
tant du point de vue de leurs propriétés mécaniques que de leur
résistance au vieillissement photochimique, mais leur codt de fabri-
cation trés élevé a 1imité leur champ d'application d des usages
spécifiques, tels que les pare-brises d'avions ou les vitrages de
sécurité.

On a maintenant trouvé une nouvelle composition de revéte-
ment photodurcissable qui permet d'augmenter considérablement la
résistance photochimique de plaques de PVC, pigmenté ou transparent,
tout en conservant les propriétés mécaniques et/ou optiques desdites
plaques de PVC. ' ,

Ainsi, la présente invention a pour objet une nouvelle compo-
sition de revétement photodurcissable pour la protection contre le
vieillissement du PVC, &galement dénommée dans la suite de la pré-
sente description "vernis UV" qui comprend essentiellement :

- un photoamorceur du type radicalaire ;

- un prépolymére acrylique multifonctionnel comprenant une
chaine du type polyester & structure aliphatique ou aromatique, ter-
minée 3 chaque extrémité par une ou plusieurs fonctions acrylates ou
méthacrylates ou un mélange d'un tel prépolymére avec un autre pré-
polymére acrylique multifonctionnel comprenant une chaine du type
polyuréthanne aliphatique, terminée 3 chaque extrémité par une ou
plusieurs fonctions acrylates ou méthacrylates.

- éventuellement, un monomére diacrylate & titre de diluant
réactionnel ;
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- un agent photostabilisant ou absorbeur UV 3 titre de
filtre anti-UV.

Les prépolyméres acryliques multifonctionnels, appropriés
aux fins de l'invention, sont les résines de type acrylique qui
contiennent une chaine du type polyester 3 structure aliphatique ou
aromatique, terminée a chaque extrémité par au moins une fonction
acrylate ou méthacrylate (prépolymére polyester) et leur mélange
avec les résines de type acrylique gqui contiennent une chaine du
type polyuréthanne & structure aliphatique, terminée "a chaque
extrémité par au moins une fonction acrylate ou méthacrylate
(prépolymeére polyester-polyuréthanne).

Les prépolyméres utilisés aux fins de 1'invention ont
généralement leur masse moléculaire comprise entre 500 et 3000.
Avantageusement, on utilise des prépolymeres - polyester et
polyuréthanne - ayant une masse moléculaire comprise entre 1300 et
1700. Dans le cas du mélange des deux types de prépolymeres, le
rapport prépolymére polyuréthanne/prépolymére polyester est
généralement compris entre 0, 5 et 1,5.

On obtient ainsi, selon 1l'invention, une matrice
suffisamment rigide pour —ralentir 1la perte de 1l'agent
photostabilisant par migration lors du vieillissement.

A titre d'exemples de prépolymeéres appropriés aux fins de
1'invention, on peut citer :

- un polyuréthanne diacrylate, de chaine linéaire, ayant
une masse moléculaire de 1300, commercialisé par la Société S.N.P.E
(Société Nationale des Poudres et Explosifs) sous la dénomination
commerciale "ACTILANE 20" ;

- un polyuréthane de mémes caractéristiques commercialisé
par - la Société U.C.B. (Union Chimigue Belge) sous la dénomination
commerciale "EBECRYL AM192" ;

- un polyester hexaacrylate ramifié, ayant une masse
moléculaire de 1400, commercialisé par la société U.C.B. (Union
Chimique Belge) sous la dénomination commerciale "EBECRYL 830".

Grace a la présence du photoamorceur du type radicalaire,

par exemple un dérivé de 1'acétophénone, le prépolymére acrylique
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multifonctionnel ou le mélange des deux prépolyméres acryliques
multifonctionnels selon 1l'invention se polymérise sous 1'action
d'un rayonnement UV et conduit 3 la formation d'un matériau
réticulé, insoluble dans les solvants organiques, résistant bien 2
la rayure et qui reste parfaitement transparent et non coloré.

I1 est particulierement avantageux d'utiliser un diluant
réactionnel, 3 savoir au moins un monomére mono- et/ou di-acrylate,
lequel participe également & la réaction de polymérisation et
permet d'obtenir un mélange a polymériser moins visqueux que le
mélange de prépolyméres lui-méme.

A titre d'exemples de tels monoméres, on peut citer
notamment 1' hexanediol diacrylate.

Ledit hexanediol  diacrylate peut avantageusement &tre
utilisé en combinaison avec de l'éthyl-diéthyléne glycol acrylate
et du butyle acrylate. Le mélange de ces trois composés constitue
un excellent diluant selon 1'invention.

L'intervention de 1'éthyl-diéthyléne glycol acrylate et
du butyle acrylate permet d'améliorer la résistance aux chocs, la
fle§ibilité des verres organiques, protégés par la composition
selon 1'invention.

De plus, la composition de revétement selon 1'invention
contient un agent photostabilisant & titre de filtre UV.

La présence de ce composé dans la composition de
l'invention permet 1'obtention d'un revétement résistant aux
ultra-violets. Cet agent stabilisant, incorporé in situ lors de 1la
photoréticulation du prépolymére ou mélange de prépolyméres est
piégé dans un réseau de polymére trés dense et rigide.

Le phénoméne d'exsudation du stabilisant anti-UV par
migration vers la surface ne peut pratiquement pas avoir lieu dans
ces conditions lors du vieillissement atmosphérique, ce qui permet
de conserver les propriétés de filtre anti-UV du revétement et de
protéger ainsi le PVC sous-jacent.

L'agent photostabilisant est choisi parmi la famille des
absorbeurs UV  tels que les 2-hydroxy-benzophénones, les
2-hydroxy-benzotriazoles, les hydroxy-benzoates, les cyanoacrylates
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et les aryl esters. Avantageusement, on utilisera, dans 1la
composition selon 1l'invention, un  agent photostabilisant
caractérisé par une faible tension de vapeur et notamment le 2-
[2'-hydroxy-3' ,5'~di- (¥, o« -dimethylbenzyl) phenyl] benzotriazole. Un
05 tel produit est notamment commercialisé par la société CIBA GEIGY

sous la denomination commerciale "TINUVIN S0Q".
Les quantités relatives des différents constituants de la

composition selon 1'invention doivent &tre choisies de maniére a
obtenir un revétement réticulé uniforme qui adhére bien au PVC, pré-
10 sente une grande résistance aux chocs thermiques, une excellente
tenue d la lumiére et de bonnes propriétés optiques et mécaniques.
On précisera que les compositions préférées selon 1'inven-
tion peuvent contenir environ en parties en poids :
- 30 a 70 parties de prépolymére (polyester ou
15 mélange polyester-polyuréthanne)
- 2
- 30 & 70 parties de diluant réactionnel,
- 0,34 1 parties d'absorbeur UV.

De plus, la composition de 1'invention peut contenir en
20 outre des additifs couramment utilisés dans ce type de composition.

an

& parties de photoamorceur,

Par exemple, on peut ajouter des dérivés organo-silanes pour amélio-
rer, si nécessaire, la résistance aux chocs des verres organiques.
Le PVC utilisé selon 1'invention est du PVC pigmenté ou
est constitué de plaques de PVC habituellement utilisées pour la
25 fabrication de verres organiques. Le PVC peut &tre stabilisé ou non,
la stabilisation du PVC &tant réalisée selon les procédés classiques
rappelés précédemment dans 1'exposé de 1'état de la technique.
De plus, on notera que 1'on peut également utiliser comme
plaques de PVC Tes matériaux en PVC transparent aprés photodégradation.
30 Au cours du vieillissement atmosphérique, le PVC en plaque
subit une coloration importante (brun-noir) et une perte de transpa-
rence dues @ la formation d'une couche superficielle trés dégradée.
Aprés décapage de cette couche superficielle dégradée, on
obtient une plaque translucide colorée sur laquelle on peut appliquer

35 1a composition de revétement selon 1'invention pour obtenir une plaque



WO 87/05307 PCT/FR37/00050

05

10

15

20

25

30

35

transparente non colorée présentant des caractéristiques nettement
améliorées, notamment en ce qui concerne sa tenue d la lumiére.

Quel gque soit le type de matériau en PVC utilisé (PVC stabi-
1is& ou non, matériau en PVC photod&gradé et poncé), on applique la
composition de revétement au moyen d'une vernisseuse classique sous
forme d'un film uniforme d'épaisseur de 50 & 10C  microns, par
exemple d'environ 70 microns. La réticulation de Ta composition de
revétement est obtenue en soumettant la plaque ainsi revétue d un
rayonnement ultra-violet selon 1a technique habituelle. La durée
de 1'exposition est en général inférieure 3 une seconde.

Les plaques de PVC protégées par le revétement photoréticulé
ainsi obtenu (ou verres organiques selon 1'invention) passent avec
succés le cap des 2000 heures de vieillissement accéléré, soit quatre
fois la norme requise habituellement , sans jaunissement apparent
ni perte de transparence. Par ailleurs, 1'adhésion du revétement sur
le PVC reste excellente, méme aprés une irradiation prolongée.

Les verres organiques selon 1'invention présentent une dureté
superficielle &levée, sont résistants d& 1'abrasion et 3 la rayure,
sont chimiquement inertes (le revétement superficiel est insoluble
dans les solvants organiques), trés résistants aux vapeurs acides
et aux agents polluants atmosphériques et sont d'un colit moindre que
les verres organiques connus.

Les verres organiques obtenus selon 1'invention peuvent &tre
utilisés dans toutes les applications de verre en extérieur et notamment
pour]aréaTisationdetoituresetvitragesdeserresagrico]es.Eneffet,
11 est bien connu que le PVC transparent est un bon isolant thermique
puisqu'il présente une bonne transparence aux radiations lumineuses
comprises entre 400 et 2000 nm, mais reste opaque aux radiations
infra-rouges réémises. On sait que 1'isolation thermique du PVC peut
encore étre améliorée en utilisant du PVC alvéolé.

La tenue 3@ 1a lumiére de ce matériau 3 double paroi peut
étre considérablement accrue en protégeant la face exposée au rayon-
nement par un revétement acrylique photoréticulé selon 1'invention.
En faisant circuler un fluide caloporteur entre les deux parois de
la plaque du PVC alvéolé, on peut par ailleurs réaliser un chauffe-
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eau solaire qui permet de récupérer aisément 1'énergie calorique
transportée par les radiations solaires.

L'invention va &tre maintenant décrite plus en détail par
les exemples non limitatifs ci-aprés dans Tesquels toutes les parties
indiquées sont en poids sauf stipulation contraire.

Dans ces exemples, les matériaux en PVC stabilisé é&taient
les produits connus sous les dénominations commerciales "LUCOFLEX"
et "GUTTAGLAS" ¢t le PVC masse disponible aupr2s de la Société
ATOCHEM.

Dans ces exemples ont été testds la tenue d la lumiére du
PVC transparent et notamment leur résistance & 1'humidité, la chaleur
et aux chocs mécaniques.

Comme indiqué précédemment, le PVC est un polymére trés sen-
sible aux radiations UV du spectre solaire qui sont comprises entre
290 et 400 nm. Méme en présence des stabilisants les plus efficaces,
on observe lors de 1'exposition au rayonnement UV 1'apparition
progressive d'une coloration et corrélativement une perte des pro-
priétés mécaniques, notamment de la résistance au choc du PVC. Les
spectres d'absorption UV-visible représentés dans la figurel illustrent
ce phénoméne de jaunissement dans le cas d'un PVC commercial bien
stabjlisé (LUCOFLEX). Aprés 800 heures d'exposition (lampe & vapeur
de mercure - filtre Pyrex), la plaque de PVC a pris une coloration
brun foncé et est devenue opaque (courbe 4 de la figure 1).

Si par contre, on recouvre la plaque de PVC d'un vernis
photoréticulable selon 1'invention, on parvient @ ralentir considé-
rablement ce processus de dégradation : aprés 1 000 heures d'expo-
sition, la plaque reste parfaitement transparente et ne présente
qu‘une trés faible coloration (courbe 2 de la figure 1). On observe
par ailleurs une consommation minime de 1'azurant optique qui absorbe
vers 600 nm.

Le vernis utilisé dans cet essai est celui de 1'exemple 1
ci-apras.

Les compositions selon 1l'invention, présentées dans les
exemples suivants ont la composition suivante (en parties en poids) :
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- prépolymére (polyester au

mélange polyester-polyuréthanne) 50 parties
- photoamorceur radicalaire

(dérivé de 1'acétophénane) 5 parties
- diluant réactionnel (hexanediol

diacrylate ou mélange hexanediol

diacrylate-ethyl-diethylene glycol

acrylate-butyle acrylate) 50 parties
- absorbant UV (2-[2'~hydroxy—3',5'-

di (¥, % -dimethylbenzyl) phenyl]

benzotriazole). 0,5 8 0,7 parties

- Tenue 3 la lumiére

Elle a été mesurée avec les différents verres organiques
ci-aprés selon 1l'un des deux tests ci-aprés :
A - Vieillissement en enceinte "QUV Tester" & 38°C
L'appareil QUV (enceinte de vieillissement accéléré) permet de

simuler Tes effets des intempéries et de rendre compte de la fiabilité

des produits exposés au-dehors. Les effets du soleil sont reproduits
d T'aide de tubes fluorescents émettant principalement dans le proche
UV (280-400 nm), la pluie et 1'humidité sont reproduits par un
systéme de condensation. En quelques semaines, 1'appareil QUY peut
reproduire les effets néfastes qui pourraient survenir aprds des
années d'exposition aux intempéries et permet d'évaluer rapidement
Ta durabilité de divers matériaux.
B - Vieillissement du "Weatherometer" & 30°C

Avec ce type d'enceinte, le vieillissement des matériaux est
moins accéléré qu'avec 1'enceinte QUV car le spectre d'émission de la
source utilisée contient une moindre proportion de radiations ultra-
violettes. De ce fait, des durées d'irradiation environ 5 fois plus
longues sont nécessaires pour observer le méme taux de dégradation.
- Tenue 3 la chaleur et & 1'humidité

Pour tester la résistance d@ la chaleur et & 1'humidité

des plaques de PVC recouvertes du film photoréticulé&, les échantil-
lons ont été exposés dans 1'enceinte QUV Tester selon le cycle
suivant :
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- 8 heures d'jrradiation & 70°C en atmosphére saturée
d'eau,

- 4 heures & 40°C dans 1'obscurité avec condensation de
vapeur d'eau.

Ce test est 1'un des plus rigoureux qui soit puisqu'il
combine les effets photochimique, thermique et d'humidité.

On a fabriqué un verre organigue par revétement d'une
plaque de PVC GUTTAGLAS & 1'aide du vernis UV ayant la composition
ci-aprés en parties en poids :

- prépolymére  EBECRYL 830 (UCB) 30 parties

ACTILANE 20 (SNPE) 20 parties
- diluant hexanediol diacrylate (UCB) 50 parties
- photoamorceur IRGACURE 184 (CIBA GEIGY) 5 parties
- absorbant UV TINUVIN 900 (CIBA GEIGY) 0,5 parties

Ce vernis a été@ appliqué de maniére classique et photoréti-
culé par exposition @ un rayonnement ultra-violet pendant 1 seconde.

On a déterminé la résistance au vieillissement acgé]éré en
enceinte QUV Tester 3 38°C selon le mode opératoire défini ci-dessus.
Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 2 qui montre 1'évo-
Tution de 1a transmission & 420 nm (en ordonnées) de la plaque de
PVC, recouverte ou non de vernis UV avec la durée d'irradiation en heures
(en abscisses). Le gain de stabilité photochimique apporté par le
vernis apparait clairement : une diminution de 10 % de la transmis-
sion @ 420 nm est observée aprés 300 heures d'irradiation pour
1'échantillon commercial et aprés 2 000 heures pour 1'échantillon
protégé par le vernis UV selon 1'invention.

On a fabriqué un verre organique en utilisant les ingrédients
ci-aprés et déterminé sa résistance au vieillissement en enceinte
QUV Tester & 38°C.
Support : PVC masse (ATOCHEM)

Stabilisants maléate d'étain
Tinuvin P (0,2 %)
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Vernis UV Ebecryl 830 (UCB) 20 p

Ebecryl AM 192 (UCB) 30 p

Hexanediol diacrylate (UCB) 50 p

Irgacure 184 (CIBA-GEIGY) 5 p

Tinuvin 900 (CIBA-GEIGY) 0,7 p

La figure 3 montre 1'@volution de 1a transmission & 420 nm

(en ordonnées) de la plaque de PVC avec la durée d'irradiation (en
abscisses). La stabilisation apportée par le vernis est encore plus
marquée que dans 1'exemple précédent. La transmission diminue de 5 %
aprés 300 heures pour le PVC stabilisé et aprés plus de 2 000 heures
pour le méme PVC recouvert du vernis photoréticulé.

On a fabriqué un autre verre organique selon 1'invention et
déterminé sa résistance au vieillissement au "Weatherometer" i 30°C
selon le mode opératoire défini précédemment.

Support PVC masse (ATOCHEM)
Stabilisants maléate d'étain
Tinuvin P (0, 2%)
Vernis UV Ebecryl 830 (UCB) 30 p .
Actilane 20 (SNPE) 20 p
Hexanediol diacrylate (UCB) 50 p
Irgacure 184 (CIBA-GEIGY) 5 p
Tinuvin 900 (CIBA-GEIGY) 0,5 p

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 4 qui
donne 1a transmission en % & 420 nm (ordonnées)- en fonction de la
durée d'irradiation en heures (abscisses).

Dans le cas du PVC stabilis&, identique 3 celui de 1'exemple
2, 2 200 heures d'irradiation sont nécessaires pour provoquer une
diminution de 10 % de la transmission 3 420 nm (figure 4). Dans Te
cas ol le PVC est protégé par un vernis UV, il faut plus de 7 000
heures pour observer un jaunissement équivalent. A notre connajssance,
il n'existe pas & 1'heure actuelle de plagues de PVC transparent
présentant une aussi bonne tenue & la lumidre.

L'efficacité de la composition de revatement selon 1'invention
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a été test@e sur un PVC choc mal stabilisé qui se colore rapidement
Torsqu'il est exposé au rayonnement solaire.
Les matériaux utilisés étaient Tes suivants :
Support PVC masse (ATOCHEM)
Stabilisant : thio-&tain
Elastomére MBS (5 %) qui améliore la résistance au choc

Vernis UV Ebecryl 830 50 p
Hexanediol diacrylate 50 p
Irgacure 184 5p
Tinuvin 900 0,5 p

Les résultats obtenus figurent sur la figure 5 qui donne la
transmission @ 420 nm de la plaque de PVC en fonction du temps

d'irradiation dans 1l'enceinte "QUV".

La transmission @ 420 nm de la plaque de PVC diminue de 20 %
aprés 80 heures d'irradiation pour le PVC non protégé, et aprés plus
de 2 000 heures pour le PVC recouvert du vernis UV (figure 5). Cet
exemple illustre clairement 1'amélioration de la photostabilité du
PVC qui peut &tre obtenue par un traitement de surface @ 1'aide
d'un vernis photodurcissable selon 1'invention.

Exemple 5 =

Le verre organique obtenu d partir des matériaux ci-aprés
a 8té testé pour la tenue @ Ta chaleur et & 1'humidité selon le
mode opératoire défini précédemment :
Support PVC masse (ATOCHEM)
Stabilisants: thio-étain
Tinuvin P (0,2 % )
Vernis UV Ebecryl 830 30 p
Actilane 20 20 p
Hexanediol diacrylate 50 p
Darocure 1173 (MERCK) 5p
Tinuvin 900 0,5 p
Les résultats obtenus figurent dans les tableaux I et II
ci-aprés et sur la figure 6.
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TABLEAU I

PCT/FR87/00050

Protection du PVC par vernis UV

1. Weatherometer 30°

Durée d'irradiation (heures)*
Echantillon de PVC stabilisé Sans vernis + vernis UV
Thio-Sn 100 2 000
Thio-Sn + MBS 80 2 000
Maléate Sn 400 2 500
Thio-Sn + anti UV 1 800 8 000
Thio=Sn + MBS + anti UV 1 300 4 000
Maléate Sn + MBS + anti UV 1 800 10 000
Maléate Sn + anti UV 3 000 8 000
Lucoflex 3 500 12 000

TABLEAU II

.

2. Vieillissement accéléré au QUV

Durée d'irradiation (heures) *

Echantillon de PVC stabilisé

T = 38°

T = 70°

sans vernis|+ vernis UV

sans vernis| + vernis U\

Thio-Sn + anti UV
Thio-Sn + MBS + anti UV
Maléate Sn + anti UV
Maléate Sn + MBS +anti UV

300
220
400
300

2 200
2 000
3 000
2 500

80
100
90
120

> 700
> 700
> 700
> 700

* Temps nécessaire pour provoquer une diminution de 20 % de Ta
Tumiére transmise & 420 nm par le PVC, soit un indice de jaunis-

sement de 1'ordre de 20.
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** Cycle : irradiation UV & 70° durant 8 heures
Obscurité d@ 40° + condensation et eau durant 4 heures.
Dans ces conditions d'irradiation, la plaque de PVC bien
stabilisé se colore environ 4 fois p1us vite que précédemment, une
perte de 20 % de la transmission & 420 nm &tant observée au bout de
80 heures (Figure 6). Par contre, la plaque protégée par le vernis
UV ne jaunit pas et passe avec succés le cap des 500 heures d'irra-
diation (Figure 6 - Tableau I). On ne constate par ailleurs aucune
perte de 1'adhé&sion du revétement 3 la suite de ce double traitement
thermique + vapeur d'eau.
6.1. Résistance chimique
Les revétement acryliques selon 1'invention présentent
une excellente tenue aux réactifs chimiques du fait de la densité
de pontage trés &levée. Une plaque PVC recouverte d'un film de 70
microns peut ainsi &tre traitée i 1'acétone Ou au tétrahydrofuranne,
solvants du PVC, sans modification de 1'aspect de surface ni de la
transparence. De méme, ces verres organiques supportent sans dommage

T'action prolongée de vapeurs acides (nitrique, chlorhydrique, sul-
furique).

6.2. Dureté superficielle

Les revétements acryliques ont une dureté superficielle
comparable ou supérieure d celle du PVC. Les valeurs de la dureté
pendulaire Persoz (Norme NFT 300/6) se situent entre 200 et 300
secondes, selon les formulations de vernis utilisées.Ceci confére
d ces matériaux une bonne résistance & l1a rayure et 3 1'abrasion.

6.3. Résistance aux chocs

Le PVC présente une bonne résistanca aux chocs qui peut
encore &tre améliorée par 1'adjonction d'un &lastomére MBS dans la
formulation. Lors du vieillissement naturel, la résistance aux chocs
diminue et le matériau devient plus fragile dés qu'apparait la colo-
ration caractéristique du processus de dégradation. On sait que le
fait de déposer un revétement sur une plaque de polymére entraine
en général une diminution de la résistance aux chocs ; ceci est
vérifié dans le cas présent. Nous avons toutefois montré que les
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plaques de PVC protégées par le vernis UV supportent sans dommage

l1a chute d'une bille d'acier de 150 g d'une hauteur de 2 m, méme

aprés 2 000 heures de vieillissement accéléré au QUV Tester. Par

contre, les plaques de PVC, non protégées par Te vernis selon 1'in-
05 vention, soumises au méme test se brisent aprés 400 heures de vieil-

lissement au QUV Tester.

La meilleure résistance aux chocs de la plaque de PVC
protégée par Te vernis UV a &té obtenue avec une formulation dont
la composition était la suivante :

10
Ebecryl 830 20 parties
Actilane 20 30 parties
Butyle acrylate 20 parties
Ethyl-diéthyléneglycol acrylate 15 parties

15 Hexanediol diacrylate 10 parties
Irgacure 184 5 parties
Tinuvin 900 0,5 parties

Aprés 500 heures d'irradiation au QUV, la résilience
mesurée en choc-traction de la plaque de PVC &tait de 1'ordre de
20 300 KJ/m2, alors qu'elle &tait inférieure & 40 KJ/m? pour le témoin.
6.4 Propriétés optiques
Les verres organiques 3 base de PVC + vernis UV conservent
leur transparence lors du vieillissement atmosphérique. Méme aprés
une exposition prolongée dans 1'enceinte de vieillissement accélérée,

25 on n'observe pas de craquelure ni de microfissures dans le vernis
ou dans le PVC. Par ailleurs, la coloration est trés faible ; avec
le systéme le plus performant, 1'indice de jaunissement reste infé-
rieure 3 5 aprés 7 000 heures de vieillissement au Weatherometer.

30

35
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REVENDICATIONS

1. Composition de revétement photodurcissable contenant un

absorbeur UV, pour la protection de verres organiques 3 base de
poly(chlorure de vinyle), caractérisée en ce qu'elle contient

- un photoamorceur du type radicalaire ;

- un prépolymere acrylique multifonctionnel comprenant
une chaine du type polyester 3 structure aliphatique ou aromatique,
terminée 3 chaque extrémité par une ou plusieurs fonctions
acrylates ou méthacrylates ou un mélange d'un tel prépolymére avec
un autre prépolymére acrylique multifonctionnel comprenant une
chaine du type polyuréthanne aliphatique, terminée & chaque
extrémité par une ou plusieurs fonctions acrylates ou méthacrylates

- éventuellement, un monomére diacrylate & titre de
diluant réactionnel ;

- un agent photostabilisant ou absorbeur UV 3 titre de
filtre anti-UV.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en ce
que la masse moléculaire des prépolyméres acryliques
multifonctionnels est comprise entre 1300 et 1700.

3. Composition selon 1l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisée en ce qu'elle contient un mélange de prépolyméres
lesdits prépolyméres intervenant dans un rapport prépolymeére
polyuréthanne/prépolymére polyester compris entre 0,5 et 1,5.

4. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 a
3, caractérisée en ce que le photoamorceur de type radicalaire est
un dérivé de 1l'acetophénone.

5. Composition selon 1l'une gquelconque des revendications 1 3
4, caractérisée en ce que l'agent photostabilisant est choisi parmi
les 2-hydroxy benzophénones, les 2-hydroxy-benzotriazoles, Lles
hydroxy-benzoates, les cyancacrylates et les aryl esters.

6. Composition selon la revendication 5, caractérisée en ce
que l'agent photostabilisant est le 2- [?'-hydroxy-B',S'—di@& A
—diméthylbenzyl)pheny{j benzotriazole.

7. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 3
6, caractérisée en ce que le diluant réactionnel est 1'hexanediol
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diacrylate ou un  melange : hexanediol diacrylate
éthyl-diéthyléne glycol acrylate - butyl-acrylate.

8. Composition selon 1'une quelcongque des revendications 1 3
7, caractérisée en ce qu'elle comprend, environ, en parties en
poids :

30 & 70 parties de prépolymére (polyester ou mélange
polyester-polyurethanne)

2 3 6 parties de photoamorceur

[}

30 3 70 parties de diluant réactionnel

]

0,3 3 1 partie d'absorbeur UV

9. Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 3
7, caractérisée en ce qu'elle comprend, environ, en parties en
poids :

- 50 parties d'un prépolymére polyester ou d'un mélange de
prépolyméres polyester-polyurethanne

- 5 parties d'un dérivé de 1'acétophénone

-0,5 & 0,7 parties de 2{:'—hydroxy—3',5'-di(d,:{-dimethyl-
benzyl)phenyi] benzotriazole

- 90 parties d'hexanediol diacrylate ou d'un mélange : hexanediol
diacrylate - éthyl-diéthylene glycol acrylate - butyle acrylate.
10. Poly(chlorure de vinyle protégé, caractérisé en ce qu'il
est constitué de poly(chlorure de vinyle) pigmenté ou transparent
et d'un revétement de surface obtenus par photodurcissement d'une

composition selon l'une quelconque des revendications 1 3 9.
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