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Overtrak af polyurethan med selvhelende egenskaber til
ruder af glas og/eller plastmateriale, iszr disse som
udsattes for vejrliget.

Overtrakket dannes ud fra en reaktionsblanding af en
trifunktionel isocyanatforbindelse f.eks. dens biureter
eller isocyanurater af 1,6~hexamethylendiisocyanat med
et indhold af NCO-radikaler pd omkring 15 til 25 vagtt
og en polyolforbindelse valgt blandt de polyfunktionelle
polyesterpolyoler, med et indhold af OH-radikaler pd
omkring 3 til 12 vagti.
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Opfindelsen angdr et overtrzk af transparent po-

lyurethan med selvhelende egenskaber til ruder af glas
og/eller plastmateriale, hvor overtrazkket fremstilles
udfra en reaktionsblanding, som indeholder en polyfunk-
tionel og i sardeleshed trifunktionel isocyanatforbindel-
se og en polyfunktionel polyolforbindelse, eventuelt en
katalysator og andre hjalpestoffer.

Overtrzk af polyurethan med selvhelende egen-
skaber benyttes is®@r som antisplintringslag i ruder af
silikatglas, f.eks. frontruder til biler. Denne anven-
delse beskrives f.eks. i de franske patentskrifter
2 187 719 og 2 251 608. Disse lag, som er anbragt pa
den side af ruden, der vender mod fgreren, hindrer den
direkte kontakt med de skarpe glassplinter i tilfelde
af et brud pd ruden. I denne konfiguration er overtrak-
kene beskyttet af glaspladen eller -pladerne mod atmos-
ferens direkte pavirkning.

Lag af den angivne type er ligeledes benyttet
som overtrzk til transparente plastmaterialer. De tyske
patentskrifter 2 058 504, 2 634 816 og 3 201 849 be-
skriver en sadan anvendelse. I dette tilfalde tjener
polyurethanlaget til at forbedre ridsestyrken hos plast-
materialet. Polyurethanlag af den ovenfor navnte art
har selvhelende egenskaber, det vil sige, at det er lag,
hvis overfladedeformationer forsvinder spontant efter
et kort tidsrum, der generelt afhanger af temperaturen.

s&danne selvhelende overtrazk af polyurethan kan
ogs& finde anvendelse som overtrak péd rudeoverflader af
glas og/eller plastmateriale, som udsattes for atmos-
farens pavirkning, enten for at forbedre ridsestyrken
hos plastmaterialerne, eller for at forbedre slidstyrken
p4 glasset. Det er kendt, at disse blgde overtrak ogséa
er overordentligt velegnede til merkbart at forbedre
slidstyrken pd glasset, f.eks. nir der strgmmer sand

over ruden.
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Overtrazk af polyurethan er kendt for deres

betydelige egenskaber ikke alene hvad angar ridse-
styrken og andre nyttige egenskaber, men ogsd hvad
angar bibeholdelsen af disse egenskaber, s& lange lagene
ikke samtidig udsattes for den kombinerede indflydelse
af lys, varme og fugt, det vil sige s& lange de ikke
direkte udsattes for atmosferens pavirkning, sasom di-
rekte solbelysning og samtidig fugt oc reon. Udsattes
overtrakkene for naturligt vejrlig har det vist sig,
tilsyneladende som en konsekvens af lyspavirkninger og
simultan hydrolytisk angreb fra vandet, at overfladen
pad overtrazkkene angribes i det lange lgb. Efter en vis
tid er denne degradering af overfladen synlig med det
blotte ¢je, og den fortsatter uden ophold. Som fglge
deraf er overtrazkkene af kendt sammensatning i langden
ikke egnede til brug pa& en ydre rudeoverflade, det vil
sige til direkte pavirkning fra atmosfaren.

Fra FR-A-2 216 333 kender man et tokomponentsy- .
stem, der er velegnet til dannelse af polyurethan, som
kan bruges som bindemiddel i malingsmaterialer.

Opfindelsen giver anvisning pa anvendelsen af et
selvhelende, transparent overtrzk af polyurethan af den
type, der er beskrevet ovenfof, som foruden pakravede
bedre fysiske og mekaniske egenskaber, iszr ridse- og
slidstyrken, udviser en foreget bestandighed overfor
vejrliget, i szrdeleshed overfor den simultane pavirk-

ning fra lyset og fugt.

Ifelge opfindelsen anvendes overtrzkket dannet
udefra en reaktionsblanding, der indeholder en isocya-
natforbindelse valgt blandt biureter eller trifunktio-
nelle isocyanurater af 1,6-hexamethylindiisocyanat med
et indhold af NCO-grupper p& 15-25 vagt%, idet reak-
tionsblandingens polyolforbindelse er valgt blandt po-
lyfunktionelle polyesterpolyoler med et indhold af OH-
grupper pa& 3-12 vagt%, hvorhos reaktionsblandin- '

' gen har et zkvivalent NCO/OH-forhold pa mellem 0,9 og
1,1.
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Takket vare brug af en isocyanatforbindelse og
en polyolforbindelse med en veldefineret kemisk sammen-
satning opnds overtrak af polyurethan med en ligeledes
defineret kemisk struktur, som foruden de ngdvendige
fysisk-mekaniske egenskaber vedrgrende ridsestyrken og
fremstillings—~ og brugsegenskaber udviser en gnsket
bestandighed overfor vejrliget. Det er derfor ogsa
hensigtsmessigt at benytte det pa de ydre overflader,
som udszttes direkte for vejrliget.

Til isocyanatforbindelsen benyttes f.eks. en i
det vasentlige trifunktionel polyisocyanurat ud fra
1,6-hexamethylendiisocyanat med et indhold af NCO-ra-
grupper pa omkring 20 til 23 vagt%. Som variant kan der
benyttes en i det vasentlige trifunktionel biuret, ud
fra 1,6-hexamethylendiisocyanat med et indhold af NCO-
grupper p& omkring 21 til 25 vagts.

Til polyolforbindelsen benyttes, i en fordelag-
tig udfgrelsesform for opfindelsen, en svagt forgrenet
polyesterpolyol p& basis af trimethylolpropan, 1,6-
hexandiol, adipinsyre, orthophtalsyre og isophtalsyre
med et indhold af OH-grupper pa& ca. 3 til 5 vagtt.

Ved en anden fordelagtig udfgrelsesform benyt-
tes som polyolforbindelse en trifunktionel lactonpoly-
esterpolyol pé basis af trimethylolpropan eller glyce-
rol og caprolacton med et indhold af OH-grupper pa
omkring 8 til 12 vagtsk.

Valget af en polyesterpolyol er helt overrasken-
de, for det er velkendt blandt fagfolk, at polyesterpo-
lyols resistens overfor hydrolyse normalt er ringe.
Opfindelsen gar sdledes imod den almindelige opfattelse.

I modsatning til de reaktionsblandinger, som
danner de kendte overtrak af polyurethan, i hvilke et
NCO/OH-forhold pa 0,8 har vist sig serlig fordelagtiat,
benyttes, ifelge opfindelsen, en reaktionsblanding, der
udviser et NCO/OH akvivalensforhold fra 0,9 til 1,1 og
s& nar 1 som muligt, det vil sige et stechiometrisk
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forhold. De mest fordelagtige egenskaber opnds i sa
fald i forbindelse med ®ldningspreven.

Reaktionsblandingen, der benyttes til fremstil-
ling af overtrzk, som anvendes ifplge opfindelsen, kan
indeholde additiver sé&som udspredningsmidler, organiske
oplgsningsmidler, lysbeskyttelsesmidler og antiultra-
violette midler. Disse additiver tilsattes almindelig-
vis sammen med polyolforbindelsen. Som udspredningsmid-
del kan anfegres olier og harpikser af silicone
(oxyalkylenpolysiloxaner), fluoroalkyler. Som lysbe-
skyttelsesmiddel kan anferes sterisk hindrede aminer i
mengder fra 0,5 til 2 vegt% i forhold til vagten af
polyol. Som antiultraviolet middel kan anfgres substi-
tuerede benzotriazoler i mengder fra 0,5 til 5 vagt% i
forhold til vagten af polyol.

Overtrzkket anvendt ifglge opfindelsen kan for-
mes ved pastegbning af reaktionsblandingen som beskrevet
fx i EP patentskrifterne 0 132 198 og 0 133 090.

Overtrzkket kan endvidere formes ved forstevning
af reaktionsblandingen eller ogsd ved reaktiv indfgring
i en stgbeform. Laget kan eventuelt formes in-situ pé&
den rude, som skal overtrzkkes. Det kan eventuelt for-
mes pa en barer, fra hvilken det dernast fjernes efter
eventuelt at vere blevet forbundet med et eller flere
andre lag af plastmateriale. Den fremkomne folie samles
dern®st pad underlaget, for at danne den gnskede rude.

Ved overtrazk forstés bade dette overtrak pid et
underlag og en separat folie med et eller flere over-
trazkslag. ,

Opfindelsen angdr ogsa en rude med et overtrak
af den ovenfor angivne art, samt ogsd en plastfolie med
et sadant overtrak.

Diverse eksempler til fremstilling af overtrak,
der anvendes i overensstemmelse med opfindelsen er be-
skrevet nedenfor.

' Eksempel 1

Der esterificeres 460 vagtdele 1,6-hexandiol og

70 vegtdele trimethylolpropan med 167 vagtdele adipin-
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syre, 56 vagtdeleorthophtalsyre og 247 vegtdele isoph-
talsyre indtil der opnds et indhold af frie OH-grupper
p& omkring 4,3 vagt% og et syretal (DIN 53.402) omkring
1. Den herved opnadede svagt forgrenede polyesterpolyol
udger polyolforbindelsen i reaktionsblandingen. Til poly-
esterpolyol tilszttes 0,1 vagt$ fluoroalkylester som ud-
spredningsmiddel og 1 vagt% bis(1,2,2,6,6-pentamethyl -
4-piperidyl) sebacatat som lysbeskyttelsesmiddel.

7il fremstilling af reaktionsblandingen opvarmes
100 g i det vesentlige trifunktionel polyisocyanat, det
vil sige en biuret af 1,6-hexamethylendiisocyanat med
et indhold af frie NCO-grupper pad 23 vagt%, med 216 g
polyesterpolyol som beskrevet ovenfor til en temperatur
pa 80°¢ og der omrgres ved denne temperatur igennem
10 minutter. Ekvivalensforholdet NCO/OH i reaktionsblan-
dingen er omkring 1.

Efter blanding af de to komponenter udspredes
reaktionsblandingen med en skraber til en lagtykkelse
af 0,5 mm p&d plane plader, som forud er opvarmet til
70%. Til herdning af laget holdes de overtrukne glas-
plader ved en temperatur pa 90°C gennem et tidsrum pa
30 minutter, f.eks. i en termostatreguleret luftcirku-
lationsovn. .

Efter herdning af de saledes fremstillede over-
trek og en konditionering ved 20°C ved en relativ fug-
tighed pa 50% fjernes polyurethanlagene fra glasunder-
lagene, med det formal at bestemme deres mekaniske
egenskaber og méle trzkstyrke og brudforlangelse af
folierne efter normen DIN 53455, ligesom E-modulet ef-
ter normen DIN 53457. Desuden bestemmes styrken mod
forplantning af overrivning ifglge Graves i overens-
stemmelse med normen DIN 53515. Yderligere bestemmes
slidstyrken efter normen ECE R-43 og ridsestyrken ifglge
Erichsen pad lagene af polyurethan, som sidder fast pa
glaspladerne. Da bestemmelsen af ridsestyrken ifglge
Erichsen fandt sted, blev der benyttet en eksperimental
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opstilling som beskrevet -i normen DIN 53799 med undta-

gelse af, at den benyttede koniske ridsediamant udviste
en keglevinkel p&d 50 grader og en krumningsradius pa
15 um pa& toppen af keglen. Til vurdering af ridsestyrken
angives den hgjeste vagtpdvirkning af ridsediamanten,
hvorved der ikke konstateres nogen vedvarende synlig
skade p& overfladen.

Vurderingen af polyurethanlagenes overfladetil-
stand foretages visuelt. 7

Resultaterne af de mekaniske mdlinger er samlet
i tabel 1 nedenunder. Tabellen viser yderligere for de
forskellige mekaniske egenskaber, de intervaller i
hvilke de mélte vardier bgr ligge .for, at laget af poly-
urethan kan tilfredsstille kriterierne for brugsegen-
skaber og i sardeleshed for de selvhelende egenskaber.

Sammenligningseksempel

Der arbejdes pa samme mi&de som i eksempel 1, men som
polyolforbindelse anvendes 81,3 g polyetherpolyol med
en molekylevagt pd omkring 450, fremstillet ved konden-
sation af 1,2-propylenoxid med 2,2-bis(hydroxymethyl)-
l-butanol med et indhold af frie OH-grupper pa om-
kring 11,5, og tilsétning, som katalysator, af 0,05
vagts polyol i forhold til vagten af polyol af dibu-
tyltindilaurat, og 0,1 vagt$ 1,2,2,6,6-pentamethyl-4-
piperidyl som lysbeskyttelsesmiddel.
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Tabel 1
Trak- Brud Styrke mod E- Slgrhed Ridse
styrke for- forplant- modul ved styrke
lan- ning af slibe-
2 gelse overrivning 2 prove
N/mm % N/mm N/mm % P’
Foreskrevne
gransever-
vd;er__ _ 7 5-40 60 ‘ 5~20 2-20 4 10
Eksempel 1 9,87 31,1 11,8 6,46 2,71 24
Sammenlig-
ningsek- i
|sempel 10,4 115 6,5 13,0 3,5 12

Tabel 1 viser, at alle de mekaniske egenskaber
af laget ifglge eksemplet ligger indenfor de beskrevne
granser.

For at undersgge atmosfarens indflydelse pa over=
fladetilstanden udsattes et vis antal prgveemner frit
for vejrliget, i dette tilfzlde gennem flere maneder.
Efter udlgbet af dette tidsrum, var det ikke muligt at
konstatere nogen forandring pé overfladen af polyure-
thanlaget. Malingerne af lysgennemskinneligheden viste
et ekstremt svagt tab p& mindre end 1 %.

For referenceprgven ifglge sammenligningseksemp-
jet er dette tab af lysgennemskinneligheden pa mere end
50% til trods for brug af lysbeskyttelsesmidler.

Eksempel 2
Til fremstilling af reaktionsblandingen, blandes

kraftigt gennem 10 minutter ved 40°C, 100 g i det vea-
sentlige trifunktionel polyisocyanat indeholdende iso-
cyanuratradikaler pé basis af 1,6-hexamethylendiisocya-
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nat med et indhold af frie NCO-grupper pd 21,5 vagt$,
med 94,2 g trifunktionel polycaprolacton med et indhold

af frie OH-grupper pd 9,3 vagt%. Forholdet NCO/OH
er sadledes 1. Der tilsattes fgrst som additiver poly-

caprolacton i en m@ngde pa 0,015 vagt% i forhold til
vegten af polycaprolacton af dibutyltindilaurat, som
katalysator, 0,1 vagt% fluoroalkylester som udsored-
ningsmiddel og 1 vagt% bis(l,2,2,6,6-pentamethyl-4-
piperidyl) som lysbeskyttelsesmiddel. Efter blanding
af de to komponenter udbredes reaktionsblandingen med

en skraber til en lagtykkelse pd 0,5 mm pd de plane

glasplader, som forud er opvarmet til 70°C. Herdningen

af laget udfgres ved 90°C i en termostatreguleret

luftcirkulationsovn gennem et tidsrum pa 30 minutter.

For at undersgge 2ldningsindflydelsen under for-

skellige omgivelsesforhold, holdes glasruderne, som er

overtrukket med polyurethanlag, i forskellige omgivel-

ser, hvorefter de mekaniske egenskaber og optiske egen-

skaber bestemmes. Tabel 2 nedenunder samler maleresul-

taterne for de mekaniske egenskaber, idet de forskellige

emner er blevet underkastet fglgende behandlinger:

Emne A:

Emne B:

Emne C:

Emne D:

Maling pa polyurethanlaget umiddelbart efter
hardning.

21 dages opbevarelse i laboratoriet under
normale omgivelsesforhold.

2 timers opbevarelse ved 60°C i en luftcirku-
lationsovn.

7 dages opbevarelse ved SOOC med en relativ
luftfugtighed pa 100%.
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Tabel 2
: Trak~ Brud Styrke mod E- Slgrhed Ridse
[ styrke for- forplant- modul ved styrke
? lzn- ning af slibe-
gelse overrivning prove

N/mm2 % N/mm N/Imn2 % P
é Foreskrevne
| gransever-
i dier 5-40 60 5-20 2f20 4 10
| Eme A 24,0 119,9 9,5 8,8 2,3 34
i Fme B 22,4 100,8 11,7 1,8 2,1 46
| Emne C 24,0 121,5 13,1 9,7 2,5 41
% Cmme D 29,5 114 13,8 3,1 2,15 35 :

Maleresultaterne viser atter, at selv efter meget
forskellige accelerede &ldningsprgver, ligger de fy-
sisk-mekaniske egenskaber indenfor de foreskrevne gran-
ser, det vil sige, at det ikke var muligt at konstatere
nogen signifikant @ndring af egenskaberne. Til en anden
serie af prgveemner udszttes disse for atmosfariske
omgivelser igennem flere maneder, idet glasruderne, som
er forsynet med overtrak, direkte udsaettes for den om-
givende atmosfare. Efter dette foretages der en visuel
vurdering af overtrzkkene og desuden udfgres lysgennem-
skinnelighedsm&linger ifglge normen DIN 67530. Den vi-
suelle vurdering viser, at der ikke forekommer nogen
synlig @ndring p& overfladen eller i dybden af over-
trazkket. Lysgennemskinnelighedsmélingerne viser en
ekstrem svag forringelse af overfladelysgennemskinne-
ligheden, omkring 0,5% i sammenligning med de vaerdier -
der miles pa de samme prgveemner, fgr de blev udsat for

vejrliget.
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Overtrazkket kan benyttes til alle de anvendel-
ser, som tidligere er beskrevet. Det kan ogsd benyttes
i kombination med et lag af polyurethan, som udviser
energiabsorberende egenskaber for at danne en folie af
to lag som beskrevet f.eks. i EP patentskrifterne
0 132 198 og 0 133 090; denne folie med to lag kan med
fordel benyttes i sikkerheds-laminatruder.

PATENTZEKRAV

1. Anvendelse af et overtrzk af transparent po-
lyurethan med selvhelende egenskaber til ruder eller
transparente emner af glas og/eller plastmateriale,
dannet ud fra en reaktionsblanding, som indeholder en
polyfunktionel isocyanatforbindelse og en polyfunktio-
nel polyolforbindelse, eventuelt en katalysator og an-
dre hj®zlpestoffer, k ende tegnet ved, at reak-
tionsblandingens isocyanatforbindelse er valgt blandt
biureter eller trifunktionelle isocyanurater af 1,6-
hexamethylendiisocyanat med et indhold af NCO-grupper
pa 15 til 25 vegt%, at reaktionsblandingens polyolfor-
bindelse er valgt blandt polyfunktionelle polyester-
polyoler med et indhold af OH-grupper pa 3 til 12
vegt%, og at reaktionsblandingen har et skvivalent
NCO/OH-forhold p& mellem 0,9 og 1,1, fortrinsvis pé& 1.

' 2. Anvendelse af et overtrazk af polyurethan
ifolge krav 1, k endetegnet ved, at man som
polyolforbindelse benytter en svagt forgrenet polyes-
terpolyol pd basis af trimethylolpropan, 1,6-hexandiol,
adipinsyre, orthophtalsyre og isophtalsyre, med et ind-
hold af OH-grupper pa 3 til 5 vagt%.

3. Anvendelse af et overtrazk af polyurethan
ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at man som
polyolforbindelse benytter en trifunktionel poly-
caprolacton med et indhold af OH-grupper péd 8 til 12
vegts.



10

15

DK 166285 B

11
4. Anvendelse af et overtrak af polyurethan

ifelge et af kravene 1 til 3, kendetegnet ved,
at reaktionsblandingen indeholder mindst én af de fol-
gende additiver: et dibutyltindilaurat som katalysator
for reaktionen, en eller flere kemiske forbindelser sa
som silikoneolier, silikoneharpikser, eller fluoroalkyl-
estere i en mengde pa 0,05 til 0,15 vagt$ som udspred-
ningsmidler, 0,5 til 2 vagt? af bis(1,2,2,6,6-pentame-
thyl-4-piperidyl)sebacatat som lysbeskyttelsesmiddel og
eventuelt ultravioletabsorberende midler, sd som substi-
tuerede benzotriazoler i en mengde pd fra 0,5 til 5 vegts.

5. Rude med et overtrazk ifelge et af kravene 1
til 4.

6. Plastfolie med et overtrzk af polyurethan
ifelge et af kravene 1 til 4.

7. Folie ifslge krav 6, kend e tegne t
ved, at laget af polyurethan er kombineret med et poly-

urethanlag med energiabsorberende egenskaber.
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