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Couche de polyuréthane transparente résistant a la rayure et a I'abrasion ayant les propriétés d’absorbeur d'énergie
et d’anti-buée, procédé de fabrication et vitrages qui I'utilisent.

L'invention concerne une couche de polyuréthane de
haute qualité optique présentant des propriétés d'absorbeur
d'énergie, de résistance & la rayure et & l'abrasion et elle se
caractérise en ce qu'elie présente en outre des propriétés de
résistance 3 la buée améliorées, le composant polyo! utilisé
pour former-la couche comprenant un polyol long comportant
des segments oxyde d'éthyléne.

La couche de polyuréthane est utilisée dans les vitrages de
sécurité en tant que couche externe. '
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COUCHE DE POLYURETHANE TRANSPARENTE
RESISTANT A LA RAYURE ET A L'ABRASION ET AYANT LES PROPﬁIETES
D'ABSORBEUR D'ENERGIE ET D'ANTI-BUEE, PROCEDE DE FABRICATION ET

VITRAGES QUI L'UTILISENT.

L'invention concerne une couche de polyur&thane de haute qua-
19té optique présentant des propriétés d'absorbeur d'énergie, de résis-
tance 3 la rayure et 3 1'abrasion, et des propriétés anti-bude, pouvant
€tre utilisée en tant que couche externe dans les vitrages de sécurité,
en particulier les pare-brise.- ‘ :

On connait d'aprds 1la publication de brevet européen

© 0 133 090, une couche de polyur&thane formée dans un processus en
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continu par coulée réactive, sur un support plan horizontal duquel elie
est détachable, d'un mélange réactionnel des composants d'un
polyuréthane. Par coulée réactive; on entend dans ce domaine technique,
une coulée pour former une couche ou un film & partir d'un mélange 1i-
quide des composants. & 1'@tat de monoméres ou de prépolyméres, suivie
d'une polymérisation de ce mélange par la chaleur.

Le mélange réactionnel décrit dans le document cité comprend
un composant d& hydrogénes actifs notamment un composant polyol, et un
composant isocyanate comprenant au moins un diisocyanate aliphatique,
cycloaliphatique ou un prépolymére de diisocyanate, ce composant ayant
une viscosité inférieure & environ 5000 centipoises d@ + 40°C. Le com-
posant polyol comprend au moins un polyol 1ong difonctionnel de masse
moléculaire comprise entre 500 et 4000,au moins un diol court en tant

qu'agent d'allongement de chaine et le cas &chéant une faible propor-
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tion d'au moins un polyol de fonctionalité supérieure & deux et notam-
ment des triols aliphatiques.

Les proportions entre le polyol long, le diol court et &ven-
tuellement le polyol de fonctionnalité supérieure @ 2 sont généralement
choisies telles que pour un &quivalent hydroxyle, le polyol long repré-
sente environ de 0,30 & 0,45 équivalent, le diol court d'environ 0,2 &
0,7 équivalent et le polyol de fonctionnalité sup8rieure & 2 environ 0
d 0,35 équivalent. Dans ces conditions, la couche présente les caracté-
ristiques mécaniques suivantes, mesures suivant les normes AFNOR/NFT
46 002, 51 034, 54 108.

- une contrainte au seuil d'&coulement & & - 20°C inférieure’
ou &gale & 3 daN/mm ,

- une contrainte @ 1a rupture @f & + 40°C supérieure ou Egale
32 daN/m?, , '

- un allongement & la rupturest d + 20°C compris entre 250 et
500 %, '

-~ une résistance d la déchirure amorcée Ra & + 20°C supérieu-
re ou égale & 9 daN/mm d'épaisseur.

Cette couche présente outre des propriétés d'absorbeur
d'énergie, comme indiqués précédemment, des propriétés de résistance &
la rayure et & 1'abrasion la rendant apte & étre utilisée comme couche
externe dans certaines conditions. Ainsi, elle présente une résistance
d la rayure supérieure d 20 grémmes et une résistance & 1'abrasion avec
un &cart de flou inférieur & 4 %, ces valeurs &tant mesures d'aprés
les tests décrits dans la publication citée.

Cependant dans des conditions d'utilisations sévéres, par
exemple lorsqu'elle est utilisée en tant que couche externe dans les °
vitrages de véhicule @ moteur, et qu'elle est alors soumise & toutes
sortes d'attaques et en particulier @ 1'attaque de certains produits de
nettoyage contenant des solvants organiques agressifs, elle ne donne
alors pas entjére satisfaction, sa résistance & ces produits n'étant
pas suffisante.

En outre, les couches de polyur&thane citées ci-dessus, asso-
ciées & un support en verre ou en matiére plastique, lorsqu'elles sont
places dans des conditions de forte humidité peuvent comme les vitra-
ges en verre se recouvrir rapidement d'une bufe qui nuit & la vision &
travers le vitrage. _

L'invention propose une couche de polyur&thane transparente,
de haute qualité optique, utilisable en tant que couche externe dans un
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vitrage de sécurité, ayant des propriétés d'absorbeur d'énergie, des
propriétés de surface telles que résistances & la rayure et &
1'abrasion et des propriétés de résistance & 1a buée améliorées.

La couche de polyuréthane selon 1'invention est formée par un

dépdt sur un support par coulée réactive ou pulvérisation réactive d'un

mélange réactionnel d'un composant isocyanate comprenant au moins un
diisocyanate aliphatique, cyc1oa1iphatique ou un prépolymére de diiso-~ .
cyanate, ce composant ayant une viscosité inférieure 3 environ 5000
centipoises & + 40°C et d'un composant polyol comprenant au moins un
polyol long difonctionnel de masse moldculaire comprise entre 500 et
10000 et de préférence entre 1000 et 3000,comportant au moins en partie
des segments d'oxyde d'€thyléne et le cas &chéant d'oxyde de propyléne,
le pourcentage pondéral de segment oxyde d'&thyl&ne par rapport & 1la

masse totale du polyur&thane é&tant au moins €gal & 20 %, au moins un

diol court en tant qu'agent d'allongement de chaine et le cas &chéant

une faible proportion d'au moins un polyol de fonctionnalité supérieure
d@ deux, le rapport des groupements NCO libres du composant jsocyana-
te aux groupements OH 1ibres du composant polyol &tant compris entre

1,5 et 2, et en ce que la surface destinée @ étre orientée vers
1'extérieur du vitrage est traitée par mise en contact avec un composé

~ de traitement de surface choisi parmi les dérivés acryliques et les

isocyanates de fonctionnalité supérieure @ 2.

' Selon une caractéristique avantageuse de 1'invention, la mise’
en contact de la face de la couche avec le composé de traitement de
surface s'effectue au moment méme de 1a fabrication de 1a couche & par-
tir du mélange rfactionnel. A cette fin, le mélange réactionnel est
coulé ou pulvérisé sur le support de formation qui a &té au préalable
revétu d'une couche mince d'un dérivé acrylique ou d'un isocyanate de
fonctionnalité supérieure & deux. Aprés polymérisation de la couche,
celle-ci est retirée du support et elle comporte sur sa face qui €tait
au contact avec ledit support, le polymére acrylique ou le polymére &
base d*isocyanate de fonctionnalité supérieure & deux.

Un procédé de fabrication de la couche selon 1'invention
consiste donc & former sur un support -notamment un supnort plan hori-
zontal que 1'on revét au préalable d'un agent de s&paration, un mince
revétement & base de monoméres ou prépolyméres acryliques, ou de poly-
méres acryliques porteurs de groupes hydroxyles 1libres, ou
d'isocyanates de fonctionnalité sup@rieure § deux, puis & déposer sur

- ledit revétement le mélange réactionnel des composants apte & former la



10

15

20

25

30

35

2631628

-4 - .
couche de polyuréthane, a& faire subir 3 1'ensemble un cycle de polymé-
risation durant lequel s'effectue la polymérisation des acryliques ou
des isocyanates ainsi que la polymérisation de la couche de polyurétha-
ne, en présence d'un amorceur de polymérisation dans le cas des acryli-
ques, puis @ retirer du support la couche de polyuréthane associée
superficiellement au polymére acrylique ou issu des isocyanates de
fonctionnalité supérieure @ deux.

Les monoméres et/ou prépolyméres acrylique utilisés pour for-
mer 1a couche mince de revétement sur le support de coulée sont choisis
notamment parmi les acrylates et méthacrylates, les polyacrylates et
polyméthacrylates de faible poids moléculaire, par exemple le métha-
crylate d'isobutyle, le diacrylate de dipropyléneglycol, le diacrylate
de triéthyléneglycol, le diacrylate d'hexanediol-1,6, le diacrylate de
butanediol-1,4, ...

Lorsque Te revétement est formé 3 partir de polyméres acryli-
ques porteurs de groupes hydroxyles libres, on choisit notamment des

-

résines méthacryliques telles du méthacrylate & indice d'hydroxyle in-
férieur & 100. Lorsqu'on utilise des résines méthacryliques & indice
d'hydroxyle supérieur & 100, on obtient des surfaces dures, résistantes
chimiquement, mais rayables. L'indice d'hydroxyle est la quantité de
potasse en mg, nécessaire & la neutralisation des hydroxyles libres de -
1 g de substance.

' On choisi de préféfence un dérivé acrylique visqueux qui n'a
pas tendance & é&tre chassé du support lors de la coulée du mélange
réactionnel.

L'amorceur de polymérisation des acryliques par voie thermi-
que est par exemple le peroxyde de benzoyle, les perbenzoates d'alkyle,
1'azo-bis-isobutyronitrile ou d'autres amorceurs connus. On 1'utilise &
raison d'environ 0,5 & 5 % en poids du composé acrylique.

La couche mince ou pe]]icu?e.de'revétement est avantageuse-
ment formée sur le support plan horizontal par dépot d'une solution des
monoméres et/ou prépolyméres acryliques, ou des polyméres acryliques
porteurs de groupes hydroxyles libres, suivi d'une &vaporation des sol-
vants. ' ' .

Les solvants convenables sont par exemple des hydrocarbures
simples, des hydrocarbures halogénés, des cétones...

Lorsque le traitement de surface est rgalisé & 1'aide
d'isocyanate de fonctionalité supérieure & 2, on peut utiliser avec
avantage un triisocyanate tel un biuret d'isocyanate ou un triisocyanu-,
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rate, ou un trimére d'isocyanate, par exemple un biuret, un isocyanura-
te ou le trimére de 1'hexaméthylénediisocyanate. On choisi ici.
également de préférence un dérivé isocyanate visqueux.

Les composants aptes & fbrmer 1a couche de polyur&thane ayant
des propriétés anti-buée selon 1'invention sont décrit ci-aprés :

Les diisocyanates convenables utilisés dans le cadre de
1'invention sont choisis notamment parmi Tes isocyanates difonctionnels
aliphatiques suivants : hexaméthylénediisocyanate (HMDI),
2,2,4-triméthyl1,6-hexanediisocyanate (TMDI), bis 4-isocyanatocy-
clohexylméthane (Hyléne W), bis 3-méthyl-4-isocyanatocyclohexyliméthane,

2,2 bis (4-isocyanatocyclohexyl) propane, 3-isocyanatométhyl-3,5,5

triméthylcyclohexylisocyanate (IPDI), m-xylylénediisocyanate (XDI), m~
et p-tétraméthylxylylénediisocyanate (m- et p- TMXDI), cis et trans-
cyclohexane-1,4 diisocyanate (CHDI), 1,3 -(diisocyanatométhyl) cyclo-
hexane (XDI hydrogéng). 7

On peut utiliser un composant isocyanate contenant des fanc-
tions urées. Ces fonctions urées améliorent certaines propriétés méca-
niques de Ta couche. Le taux d'urée peut représenter jusqu'd environ 10
% du poids total du composant isocyanate a fonctions ures. De préfé-
rence le taux d'urée est compris entre 5 et 7 % du poids total dudit

~ composant. Pour la raison invoque préc&demment on utilise de préféren-
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ce du 3-isocyanatométhyl-3,5,5 triméthylcyclohexyldiisocyanate compor--
tant des fonctions urées (IPDI et dérivés). ,

Le polyol long comportant des segments d'oxyde d'éthyléne et
le cas &chéant d'oxyde de propyléne peut étre un polyol de masse molé-
culaire comprise entre 500 et 10000. La teneur en segments oxyde
d'&thyléne est généralement supérieure 3 40 % en poids pour satisfaire
d la condition &noncée précédemment, 3 savoir, former un polyuréthane
ayant une teneur en segment oxyde d'éthyléne d'au moins 20 % en poids.
Des polyols convenables sont par exemple des polyols commercialisés
sous 1'appellation SYNPERONIC'par la société ICI, des polyglycols &

‘'segments oxyde d'Ethyl&ne commercialisés par la société HOESCHT, par

exemple le produit P 41-300 de masse moléculaire d'environ 5000, qui
comporte 80 % en poids de segments oxyde d'éthy1éne. ,

Les polyols préférés pour 1'obtention des propriétés mécani-
ques recherchées sont ceux présentant une masse moléculaire comprise
entre 1000 et 3000. Lorsque la masse moléculaire est supérieure & 3000,
i1 est généralement nécessaire d'utiliser un rapport NCO/OH plus impor-
tant pour conserver des propriétés mécaniques satisfaisantes.
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Le polyol 1long comportant des segments d‘okyde d'éthyléne
et le cas échéant d'oxyde de propyléne peut étre aussi un polyétherpo-
1yol sulfoné, en particulier un &ther polyoxyalcoylénique de formule

R1CHp0 - (CpHg0-)p(C3HgGO-)yCHy CHR3-CHp ~S03X

avec Ry = HO - CHy - ?H - ou HOHZC\\ P CHp OH
OH , c
e
Ry

avec Ry = CH3, CpHg, C3Hy

R3 = H, CH3

X = H, ion alcalin ou ammonium

n" =04a100 '

m =043 30

N+m 2 1

ayant un poids moléculaire d'environ 500 & 10000.

Les agents d'allongement de chaines convenables sont des
diols courts de masse moléculaire inférieure 3 environ 300 et de préfé-
rence inférieure 3 150, tels que les : éthyléneglycol, propanediol-1,2,
propanediol-1,3, butanediol-1,2, -1,3, -1,4, diméthyl-2,2 propanediol-
1,3 (néopentyliglycol), pentanediol-1,5, hexanediol-1,6, octanediol-1,8,
décanediol-1,10, dodécanediol-1,12, cyclohexanediméthanol, bisphénol
A, méthyl-2 pentanediol-2,4, méthyl-3 pentanediol- 2,4, &thyl- 2 hexa-
nediol~1,3, triméthyl-2,2,4-pentanediol-1,3, diéthyléneglycol,
triéthyléneglycol, tétraéthyléneglycol, butyne-2-diol-1,4,buténediol-
1,4 et décynediol substitués et/ou &thérifiés, hydroquinone-bis-
hydroxyéthyléther, bisphénol A &thérifiés par deux ou quatre groupes
d'oxyde de propyléne, acide dim&thylolproponique. En général plus Te
diol est court plus Ta couche est dure.

' On utilise de préférence le butanediol-1,4 qui est un bon
compromis pour 1'obtention d'une couche ni trop dure, ni trop souple.

Le composant polyol peut contenir une faible proportion d'au
moins un polyol de fonctionnalité supérieure & deux et notamment des
triols aliphatiques monoméres tels le glycérol, le triméthylolpropane,
des triols @ chaines polyéther, des triols de polycaprolactone, la mas-
se moléculaire de ces triols &tant généralement comprise entre 90 et
1000, les polyols mixtes polyéther/polyester de fonctionnalité supé-
rieure & 2, par exemple de fonctionnalité comprise entre 2 et -3.
L'ajout d'un polyol de fonctionnalité supérieure & 2 provoque des liai-
sons de pontage supplémentaires entre les chaines du polyuréthane et
peut ainsi encore améliorer la cohdsion de la couche. On utilise de
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préférence un polyol de fonctionnalité supérieure & 2, présentant un
caractére hydrophile. -

Les proportions entre le polyol Tong, le diol court et éven~
tuellement le polyol de fonctionnalité supérieure & 2 peuvent varier
selon les propriétés désires. On choisit géndralement des proportions
telles que pour un &quivalent hydroxyle le polyol long représente envi-
ron de 0,30 & 0,45 €quivalent, le diol court d'environ 0,2 3 0,7 &qui-
valent et le polyol de fonctionnalité supérieure & 2 environ 0 & 0,35
équivalent. , ,
On peut encore réaliser la couche en remplagant une partie du
composant polyol par un produit & hydrogénes actifs différents tel une
amine. ' 7 -

Suivant une réalisation de Ta couche de matiére plastique, le
composant isocyanate peut contenir dans des proportions limitées, par
exemple inférieures d environ 15 % en &quivalent NCO, au moins un trii-
socyanate tels un biuret.d'iéocyanate ou un triisocyandrate.

Les composants sont pris en quantité telle que le rapport en-
tre les groupements NCO Tibres du composant isocyanate et les groupe-
ments OH Tibres du combosant polyol ‘varie entre 1,56 et 2 et de
préférence entre 1,7 et 1,9. Lorsque le rapport NCO/OH est inférieur 3
1,5, les propriétés mécaniques de la couche formée ne sont pas satis-
faisantes. Lorsque le rapport NCO/OH est supérieur 3 2, le large excés
de NCO peut entrainer des problémes de toxicité et en outre Te prix de
revient de la couche est plus €levé. Un rapport compris entre 1,7 et
1,9 est un bon compromis pour 1'obtention de 1a couche désirée.

Dans une variante de 1'invention la couche de polyuréthane
ayant les propriétés désirées est obtenue en deux &tapes : une premiére
Etape consistant & former la couche de polyur&thane sur un support de
formation et aprés formation de Ta couche, sa séparation de son sup-
port et son assemblage Eventuel avec un substrat tel une feuille de
verre -pour former le vitrage, une deuxiéme &tape consistant §
"traiter" 1a face 1ibre par le composé de traitement de surface, acry-
ligue ou isocyanate, par trempage dans un bain d'une so1uti6n dudit
composé de traitement acrylique ou un isocyanate de fonctionnalité su-
périeure & deux notamment un triisocyanate, suivi d'un &gouttage et
d'une polymérisation du composé acrylique ou du composé d'isocyanate.

D'autres avantages et caractéristiques de 1'invention appa-
raitront dans la description suivante d'exemples de fabrication d'une
couche de polyur&thane présentant des propriétés d'absorbeur d'énergie,
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d'anti-buée et de surface améliorées.
EXEMPLE 1

Sur un support en verre mobile défilant de maniére continue,
revétu d'un agent de s€paration qui est un produit d'addition modifié
d'éthyléne oxyde, on dépose & 1'aide d'un rouleau une solution de com-
position suivante :

- 1000 parties de diacrylate d'hexanediol

- 1500 parties d'acétone

- 25 parties d'azo-bis-isobutyronitrile en tant qu'amorceur pour la
polymérisation par la chaleur des monoméres acryliques.

On séche & 60° pendant environ 2 minutes et on obtient une
pellicule d'environ 2 microns d'épaisseur. ,

Pour fabriquer la couche de polyuréthane, on prépare au pré-
alable le composant polyol en mélangeant un polyol long qui est un co-
polymére comprenant des segments oxyde d'éthyléne & raison de 57 % en
poids et des segments oxyde de propyléne, de masse mol&culaire 1900
(par exemple le produit commercialisé sous 1'appellation SYNPERONIC L35
par la société ICI), avec du butahediol-1,4 et un polyol de fonctiona-
1ité supérieure 3@ 2 (par exemple un -triol commercialisé sous
1'appellation Desmophen 1100 par la soci&té BAYER), les proportions des
constituants €tant telles que le copolymérepolyol apporte 0,35 Equiva-
Tent en groupes hydroxyles alors que le butanediol-1,4 en apporte 0,50
et que le polyol de fonctionalité supérieur & 2 en apporte 0,15.

Au composant polyol on incorpore un stabilisant & raison de
0,5 % en poids de la masse totale du composant polyol et du composant

.isocyanate, un agent nappant & raison de 0,05 % en poids calculé de Ta

méme fagon et un catalyseur d@ savoir du dilaurate de dibutylétain &
raison de 0,03 % en poids calculé de 1a méme fagon que précédemment.

Le composant isocyanate utilisé est du 3-isocyanatométhyl-
3,5,5-triméthylcyclohexylisocyanate (IPDI) présentant des fonctions
urées obtenues par hydrolyse partielle de 1'IPDI et ayant une teneur en
groupements NCO d'environ 31,5 % en poids.

Les composants sont pris en quantités telles que le rapport
NCO/OH est de 1,8.

Aprés dégazage sous vide des composants, le mélange porté &
environ 40°C est coulé d 1'aide d'une téte de coulée comme celle décri-
te dans la publication de brevet frangais 2 347 170, sur la pellicule
acrylique formée précédemment. On forme ainsi une couche d'environ 0,70
mm d‘épaisseur qui est soumise & un cycle de polymérisation consistant
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en 2 heures de chauffage & 120°C environ.

Au cours de ce cycle se produit &galement la polymérisation
du diacrylate d'hexanediol pour former un polymére acrylique.

On retire alors du support, la couche de polyuréthane qui
porte le revétement acry]ique.' '

Cette feuille obtenue peut étre assemblée avec une feuille de
verre recuite ou trempée pour former un vitrage de sécurité,
1'assemblage s'effectuant en disposant la face de Ta couche de polyuré-
thane revétue du revétement acrylique & 1'extérieur par rapport i la
feuille de verre.

La feuille obtenue et Te vitrage qui 1'utilise sont soumis &
des essais décrits par la suite.

EXEMPLE 2 ,
, On opére de la méme facon que dans 1'exemple 1 sauf qu'on
remplace le diacrylate d'hexanediol par le diacrylate de butanediol
dans la composition acrylique tout en conservant les mémes proportions.

La feuille de matiére plastique obtenue aprés polymérisation

se détache aisément du support de coulée.
EXEMPLE 3 :
Sur un support en verre mobile défilant de maniére continue,
revétu d'un agent de séparation qui est un produit d'addition modifig
d'&thyléne oxyde, on dépose & 1'aide d'un rouleau une solution 3 10 % l
dans de la méthyl&thylcétone d'une résine méthacrylique (mEthacrylate),
présentant un indice d'hydroxyle Ipy de 50 et un extrait sec de 60 %
dans un mélange de 4 parties de xyléne pour 1 partie d'acétate de buty-
le (résine mdthacrylique commercialisée sous 1'appellation DEGALAN
VPLS 50 par la société allemande DEGUSSA), la solution déposée conte-
nant 3 raison de 2,5 % en poids de 1'extrait sec de la résine de
1'azo-bis-isobutynonitrile en tant qu'amorceur thermique.

On séche § 120°C pendant 20 minutes et on obtient une pelli-
cule d'environ 1 micron d'épaisseur.

On opére ensuite comme dans 1'exemple 1 pour former la couche
de polyur&thane sur la pellicule écry1ique.

EXEMPLE 4 |

On opére comme dans 1'exemple 3, sauf qu‘on remplace la rési-
ne méthacrylique @ indice d'hydroxyle Igy de 50 par une résine métha-
crylique & -indice d'hydroxyle Igy de 73, par exemple la résine
commercialisée sous 1'appellation DEGALAN VPLS 73, par la société
DEGUSSA). '
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EXEMPLES 5 A 8 ,

On opére de la méme fagon que dans les exemples 1 & 4, sauf
qu'on modifie Te rapport entre les polyols du composant polyol en uti-
Jisant respectivement 0,35, 0,45 et 0,20 &quivalent OH pour le polyol

-comprenant les segments oxyde d'&thyléne et oxyde de propyléne, le

butanediol-1,4, le polyol de fonctionalité supérieure @ 2 &tant un po-
lycaprolactonetriol (par exemple 1le produit commercialisé sous
1'appellation NIAX 301 par la société UNION CARBIDE).

EXEMPLE 9 ET 10 ' :

On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on modifie le rap-
port NCO/OH en prenant respectivement un rapport NCO/OH €gal & 1,5 et &
2,0. : : :

EXEMPLE 11

On opére comme dans 1'exemple 1 sauf qu'on forme sur le sup-
port de coulde, non plus une pellicule acrylique mais une pellicule de
2 microns d'épaisseur de triisocyanate (par exemple le produit commer-
cialisé sous 1'appellation TOLONATE HDT par la société RHONE-POULENC).
EXEMPLE 12 .

On opére de la méme fagon que dans 1'exemple 1 pour former la
couche de polyuréthane sauf qu'on coule directement le mélange réac-
tionnel des composants sur le support de coulée revétu de 1'agent de
séparation, donc sans avoi? formé au préalable une couche de revétement
acrylique. '

Aprés polymérisation, la couche de polyuréthane est détachée
du support et elle est assemblée avec une feuille de verre.

L'assemblage feuille de verre-couche de polyuréthane est
plongé dans une solution & 10 % dans la méthyléthylcEtone d'une résine
méthacrylique présentant un indice d'hydroxyle IOH de 50 dvec un
extrait sec de 60 % dans un mélange de 4 parties de xyléne pour 1 par-
tie d'acétate de butyle, la solution contenant'en outre un amorceur
pour la polymérisation photochimique de la résine méthacrylique.

La durée du trempage est de 1 minute, aprés quoi le vitrage
est rincé avec de la méthyléthylcBtone et 1'assemblage est séché & 10
mn & 60°C puis ta face du vitrage portant la couche de polyuréthane est
irradide pendant 90 secondes par une'1ampe UV de 400 watts.

EXEMPLE 13 -'

On opére comme dans 1'exemp1e‘1, sauf qu'on remplace le co-

polymére & segments oxyde d'&thyléne et oxyde de propyléne de masse mo-

18culaire 1900 par un copolymére de la méme famille mais de masse
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moléculaire 2200, comportant 47 % en poids d'oxyde d'éthyléne (par

exemple le produit commercialisé sous 1'appellation SYNPERONIC L44 par
la société ICI).
EXEMPLE 14 7 )

On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on remplace le copo-
Iymére i segments oxyde d'&thyléne et oxyde de propyléne par un polyé-
therpolyol sulfoné difonctionnel comportant des segments oxyde
d'éthyléne de poids moléculaire voisin de 1000 g environ et & 100 % en
poids de segment oxyde d'Ethyl&ne dans la chaine et contenant de plus
un groupe SO3-Na+ terminal.
EXEMPLE TEMOIN 1 ,
On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on coule directement
Te mé]ange réactionnel des composants sur le support de coulée revétu
de 1'agent de separat1on, sans avoir formé au préalable une pe111cu1e

acrytique.
EXEMPLE TEMOIN 2

On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on utilise un rap-
port NCO/OH égal & 1.
EXEMPLE TEMOIN 3

On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on forme sur le sup-
port de coulée un revétement acry11que de 20 microns d'épaisseur.
EXEMPLE TEMOIN 4 7

On opére comme dans 1'exemple 1, sauf qu'on remplace le co-
polymére & segments oxyde d'éthyléne et oxyde de propyléne par un autre
copolymére présentant une masSermolécu1aire 1630 et comprenant seule-
ment 25 % en poids de segments oxyde d'éthyléne.

Les couches de polyuréthanes obtenues d'aprés les exemples
sont soumis & des tests d'abrasion. ,

Un des tests -d'abrasion est un test d'usometr1e utilisé géné-
ralement pour mesurer la résistance de pap1ers d 1'usure.

On place un échantillon de 12 centimétres de diamétre obtenu
selon les exemples sur un plateau tournant et on applique sur la face 3
tester de 1'échantillon, c'est-d-dire 1a face traitée par le revétement
acrylique ou isocyanate, un tissu en coton avec un poids d'appui de 1 '
kg. On fait effectué 1000 tours d 1'échantillon. Celui-ci est alors re-
tiré de 1'appareil et on observe son 8tat de surface et sa transparen-
ce. ' )

Un autre test d'usométrie mettant en €vidence la résistance 3
1'abrasion de 1la couche par les solvants consiste a imbiber
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1'8chantillon par de la cyclohexanone et & lui faire subir 500 tours
comme dans le test précédent.

Les résultats de ces tests d'abrasion sont contenus dans le
tableau suivant. L'aspect de 1'€chantilion est noté :
- bon : lorsque la transparence de 1'Echantillon n'a pas &té affectée
par le test ; _
- moyen : lorsqu'on observe un 1&ger trouble ;
- mauvais : lorsque 1'échantillon est rayé et qu 11 a perdu sa

transparence.

| EXEMPLES | ASPECT DE L'ECHANTILLON | ASPECT DE L'ECHANTILLON |
| | APRES 1000 TOURS A SEC | APRES 500 TOURS EN PRE- |
| | i | SENCE DE CYCLOHEXANONE |
l | | ' I
| 1 | BON | BON |
| 2 | BON | BON |
| 3 | BON | BON |
| 4 | BON | BN |
| 5 | BON | BON |
| 6 | BON | BON |
| 7 | BON | BON |
| 8 | BON | BON |
| 9 | BON | BON |
| 10 | BON | BON |
| 1 | BON | BON |
| 12 | MOYEN | MOYEN |
| 13 | BON | BON |
| 14 | BON | BON |
| TEMOIN 1 | MAUVALS | MOYEN |
| TEMOIN 2 | BON [ BON |
| TEMOIN 3 | MAUVAIS | MAUVAIS |
| TEMOIN 4 | BON | BON |
I | | ' |
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Pour 1'évaluation de 1'effet anti-buée on applique un procédé
tel qu'il est décrit dans 1a norme DIN 4648, partie 8, sauf que la tem-
pérature de 1'eau est réglée & 40°C par voie thermostatique. On prend
commé mesure du comportement d la condensation, la dure qui s'écoule
jusqu'd ce qu'un début de condensation sur 1'éprouvette soit percepti-
ble & 1'oeil nu (délai d'apparition de 1'embuage). Avec les couches de
revétement en polyuréthane connues généralement, un début de condensa-
tion est perceptible immédiatement aprés 1'introduction de 1'&prouvette
dans 1'appareil de mesure. '

Le délai d'apparition de 1'embuage est supérieur & 5 minutes
pour tous les exemples selon 1'invention (1 & 14). L'apparition de
1'embuage est plus rapide pour 1'exemple témoin 4.

Les propriétés mécaniques de la couche de polyuréthane obte-
nues dans les exemples 1 @ 14 sont suffisantes pour lui conférer des
propriétés d'absorbeur d'énergie. ' ’

Les résultats des tests montrent que 1la couche de polyuré-
thane obtenue par coulée ré@active sur un support préalabiement revétu
par un revétement acrylique ou & base d'isocyanate de fonctionnalité
supérieure 3 2, de faible épaisseur, présente une trés bonne résistance
3 1'abrasion et des propriétés anti-buée. '

Le revétement acrylique ou a base d'isocyanate de fonctionna-
1ité supérieure & 2 présente selon T1'invention une épaisseur inférieu-
re & 20 microns et de préférence inférieure a 10 microns.

Les propriétés mécaniques de la couche de 1'exemple témoin.2
sont insuffisantes.

Lorsque Tle revétement est trop épais, la résistance a
1'abrasion est au contraire diminuée par rapport 3 la ré&sistance pré-
sentée par une couche non traitée.

| Lorsque le revétement est effectué par trempage de l1a couche
de matiére plastique déja polymérisé dans un bain acrylique, 1' amélio-
ration de la résistance & 1'abrasion est moindre, et on observe une dé-
térioration de la qualité optique.

La couche de polyuréthane selon 1'invention, associ€e ou non
i une ou plusieurs couches de matiére plastique est avantageusement
utilisée en tant que couche externe d'un vitrage feuilleté comprenant
un support en verre ou en matiére plastique, 1a face "traitée" de la
couche €tant orientée vers 1'extérieur du vitrage.
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REVENDICATIONS

1. Couche de polyur&thane transparente de haute qualité opti-
que utilisable dans-les vitrages de sécurité en tant que couche externe,
ayant des propriétés d'absorbeur d'énergie et des propriétés de résis-
tance 4 l1a rayure et & 1'abrasion améliores par traitement de surface,
caractérisée en ce qu'elle présente des propriétés de résistance @ la
bue améliorées, le composant polyol utilisé ‘pour former 1a couche com-
prenant un polyol long comportant des segments oxyde d'éthyléne.

2. Couche de polyurdthane selon la revendication 1, caracté-
risée en ce qu'elle est formée par dépdt sur un support, par coulée
réactive ou pulvérisation réactive d'un mélange réactionnel d'un compo-
sant isocyanate et d'un composant polyol comprenant au moins un polyol
long difonctionnel de masse moléculaire comprise entre 500 et 10000
comportant au moins en partie des segments oxyde d'&thyléne, le pour-

centage pondéral de segment oxyde d'&thyléne par rapport d la masse to-

tale du polyuréthane &tant supérieur & 20 %, au moins un diol court en
tant qu'agent d'aliongement de chaine, le rapport des groupements NCO
1ibre§ du composant isocyanate aux groupements OH 1ibres du composant
polyol &tant compris entre 1,5 et 2, et en ce que la face destinée &
8tre orientée vers 1'extérieur du vitrage est traitée par une mise en
contact de la face avec un composé de traitement de surface choisi par-
mi les dérivés acryliques et les isocyanates de fonctionnalité supé-
rieure a 2.

3. Couche’de polyuréthane selon la revendication 2, caracté-
risée en ce que la mise en contact avec le composé de traitement de
surface s'effectue par apport du mélange réactionnel sur le support
préalablement revétu du composé de traitement sous forme d'une pelli-
cule mince et en ce que 1'ensemble est soumis & un cycle de polymérisa-
tion.

4. Couche de polyuréthane selon la revéndication 2, caracté-
risée en ce qu'on forme la couche de polyuréthane par apport sur le

" support du mélange réactionnel puis aprés polymérisation qu'on traite

35

ultérieurement une des faces par le composé de traitement de surface
paf un trempage suivi d'une polymérisation dudit composé.

5. Couche de polyuréthane selon une des revendications 2 & 4,
caractérisée en ce que le polyol long présentant des segments oxydes
d'éthyléne a une masse moléculaire comprise entre 1000 et 3000.

' 6. Couche selon 1'une des revendications 2 i §, caractérisde
en ce que le rapport NCO/OH est compris entre 1,7 et 1,9.
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7. Couche selon une des revendications 2 & 6, caractérisée en
ce que le polyol long comportant des segments oxyde d'éthyldne est un
copolymére comportant des segments oxyde d'éthyléne et des'segments
oxyde de propyléne.

8. Couche selon une des revendications 2 & 7, caractérisée en
ce que la teneur du polyol long en segments oxyde d'éthyléne est supé-
rieure @ 40 % en poids.

9. Couche selon la revendication 7 ou 8, caractérisée en ce
que le polyol long est un poly&therpolyol suifoné.

10. Couche selon une des revendications 2 & 9, caractérisée en
ce que le polyol de fonctionnalité supérieure & 2 est un triol hydro-
phile. '

11. Couche selon une des revendications 2 & 10, caractérisée
en ce que les composés de traitement de surface sont choisis parmi les
acrylates et méthacrylates, les polyacrylates et polyméthacrylates de
faible poids moléculaire, les polyméres acryliques porteurs'de groupes
hydroxyles libres, les isocyanates de fonctionnalité supérieure 3 2,
les biurets d'isocyanates, les isocyanurates, les triisocyanates trimé-
res. '

12. Couche selon la revendication 11, caractérisée en ce que
le triisocyanate est choisi parmi le biuret, 1'isocyanurate, le trimére
de 1'hexaméthylénediisocyanate. '

13. Couche selon une des revendications 3 i 12, caractérisée
en ce que la pellicule de revétement du composé de traitement présente
une 8paisseur inférieure 3 20 microns et de préférence inférieure 3
10 microns. ' X

14. Procédé pour la fabrication d'une couche .de polyuréthane
selon la revendication 3, caractérisé en ce qu'on forme sur un support
préalablement revétu d'un agent de séparation, un mince revétement &
base de monoméres ou prépolyméres acryliques, ou de polyméres acryli-
ques porteurs de groupes hydroxyles libres, ou d'isocyanate de fonc-
tionnalité suprieure a 2, 7 :

- on dépose sur Te revétement le mélange réactionnel des composants ap-
tes & former la couche de polyuréthane, on fait subir & 1'ensemble un
cycle de polymérisation,

- on sépare l1a couche du support de formation.

15. Vitrage de sécurité, caractérisé en ce qu'il comprend une
couche de polyuréthane en tant que couche externe selon une des reven-
dications 1 & 13. '
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