Docket 3264 A,

MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DB INTRODUCCION
en
ESPARA
por DIE Z aflos
a nombre de la CARBIDE AND CARBON CHEMICALS CORPORATION,
entidad norte-americana, establecida en 30, East 42 nd.
Street, Nueva York, Estados Unidos de América, por:
"UN METODO DE HACER ARTICULOS
COMPUESTOS DE VIDRIO LAMIﬁADO".
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Este invencidn se refiere & estructuras de vi-
drio leaminado del tipo conocido con la demominacidn de
vidrios inastillables o de seguridad,

Son conocidas las estructuras de vidrio lamina-~

do inastillable en las que una l4dmina por lo menos de vie
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drio estd adherida & una 14mina de materia pléstica o me-
nos fragil., Al construir estas estructuras compuestas,
le primera dificultad que se ha encontrado es la de ase-
gurar.la conveniente adherencis entre el vidrio Yy la ma-
teria pléstica., No solamente es necesario gue el vidrio
y la msateria pléstica estén firmemente adheridos entre
sf{, sino que estaalherencia debe persistir indefinidamen-
te, cualesquiers que sesn los accidentes a que esté ex-
puesta la estructura laminada, Ademds, esta estructura
debe ser transvarente e incolora y conserver permanente-
mente astss caracteristicas, aun después de prolongads
exposicién a la luz y al calor.' 0tro requisito del viw
drio inastillable es la resictencie a los cambios de tem-
peratura, La parte pléstics de la estrueture debe permas
neecsr sélide y flexible 2 bajss temperaturas y no debe
ablandarse excesivamente a temperaturas elevadas, de ma-
nera que, si se rompe el vidrio, el choque sea absorbido
por la masa pléstica y los fracmentos del vidrio queden
adheridos a ella;

Pueds decirse gue las caracter{sticas indica-
das son las de un vidrio inastillable ideal. Ningmna de
las estructuras hasta ahora conocidas posee todas estasg
propiledades y el principal defecto de las estructuras de
vidrio laminado conocides es que la parte pldstica no es
suficientemente flexible a bajas temperaturas,

El1 presente invento tiene por objeto subsanar
estos defectos en las estructuras de vidrio laminado inas-
tillable y producir un vidrio laminado que tenga todas las

propledades de un vidrio de seguridad ideal en mayor gra=-
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do que las estructuras hasta ahora ?onocidas.

Este objeto puede lograrse empleando como pare
te pldstica de dichas estructuras ciertas sustancias re-
sinosas artificiales que se producen por la reaccién in-
completa del alcohol polivinflico con los aldehldos.

s sabido que el alcohol polivinflico (que se
obtiene por saponificacidn o por hidrdélisis de éteres vi-
nflicos polimerizados) puede reaccionar con aldehidos pe-
ra former materias resinosas. Estas materias son termo-
plésticas y difieren del mismo alcohol polivinflico en
gque no son solubles en ague, pero son solubles en gran ni-
mero de sustancias orgdnicas, incluyendo muchos disolven-
tes insolubles en agua. Como en el caso de los simples
aleoholes, el alcohol polivinilico se combina con los al-
dehidos en la proporcidn de dos equivalentes moleculares
de su mondmero tedrico por cada molécula de aldehido. Por
el hecho de ser los productos de esta reaccidédn andlogos
a los diéteres alquilidénicos o acetales, pueden denomi-
narse resinas de acetal polivinflico. E1 grado en gue los
grupos hidroxflicos de la macromolécula polivinflica se
han combinado con el aldehido en la resina de acetal poli=-
vinflico puede indicerse con la‘denominacién de acetall-
zacidén centesimal,

Las resinas de acetal polivinflico pueden come
binarse con plastificantes para producir compuestos plés-
ticos blandos. Debido a su solubilidad en disolventes or-
génicos, estas resinass son completamente miscibles con los
plastificantes usuales, y una vez hechas plésticas se con-

ducen en gran parte del mismo modo que otras resinas y éte.
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res de la celulosa solubles en plastificantes; es decir,
que la plasticidad de los compuestos es proporcional a

le cantided de plastificante incorporado al mismo tiempo
que le tensién de rotura y la temperatura de fusién decre-
cen progresivamente a medida que va esumentsndo la canti-
ded de plastificante, y, como resultado de ésto, las re-
sinas de acetal polivin{lico suficientemente plésticas
para formar compuestos que reunan buenas condiciones de
flexibilidad y extensibilidad, sufren una marcada péréi-
da en cuanto a la resistencia y estos compuestos se ablan-
dan a temperaturas demasiado bajas,

He descubierto une eclase de resinas de acetal
polivinilico que reunen excelentes condiciones pars uti-
lizarla como materia pldstica en la fabricacidn de vidrios
laminedos inastillables, por estar libres de los defectos
que quedan 1ndicados; Estas resinas pueden reducirse a
estado comoidal con plastificantes insolubles en agua pa-
ra producir compuestos eéxcelentes en cuanto a transparene
cia y adhesividad que reunen condiciones permanentes de
flexihilidad, extensibilidad y elasticidad, asociadas a
una gran resistencia y tenacidad. Ademds, estas nueves
resinas, una vez que han sdquirido plasticidad no se ablan-
dan a temperaturas tan bajas como las resinas de acetal
polivinflico ya conocidas.

lLas resinas de acetal polivinflico objeto de
esta invencidn no son solubles en agua, pero, a diferencia
de lo que ocurre con las resinas usuales de acetal polivie
nflico, tampoco son en general solubles a las temperaturas

ordinarias en disolventes orgénicos 1nsolubies en agua,
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(Por temperaturss ordinaries entendemos temperaturas in-
feriores a 40¢ C). Por esta razén no las disuelven los
éterea plastificantes, aunque las nuevas resinas tienen
la dnica propiedad de disolver cantidades suficientes de
éteres plastificantes, para producir compuestos suficien-
temente plésticos,

Estas nuevaes resinas, que tan admireblemente
se prestan a ser empleadas en las estructuras de vidrio
laminado, pueden denominarse resinas de acetal polivini-
lico parcial, pues comprenden polimeros vinflicos en los
que provorciones definidas de los grupos funcionales es-
td4n combinadas, con unién de tipo acetdlico, con ciertos
tos aldehidos, al mismo tiempo que précticamente los res-
tentes grupos funcionales persisten como grupos hidroxfli.
cos libres, Las resinas de acetsl polivinflico parcial
a que esta invencidn se refiere pueden resultar de la reaca
cién incompleta de determinsdos aldehidos con aleohol po-
livinflioco, y esta reaccién puéde producirse simultanea-
mente con la formacién de alcohol polivinflico a partir
de los dteres polivinflicos, o desrués de esta formacidn.
En general, estas resinas deben obtenerse partiendo de
compuestos polivin{licos, como aleohol polivinilico o éte~
res cuyo peso molecular ses por lo menos de ?7.000, con ob-
Jeto de obténer compuestos de suficiente resistencia a la
traccién, y es conveniente obtenerlas de compuestos poli-
vin{licos cuyo peso moiecular sea por lo menos de 15.000.
las resines derivadas de compuestos polivinflicos cuyo pe=-
80 molecular sea gsuperior a 25.000 dan compuestos plésti-

cos de resistencia a la traccidén excepcionalmente elevada
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y son 1a$ resinas preferidas en esta invencidén. (Los pe-
sog moleculares a que se hace aqui referencia se c¢alculan
por medio de la férmula de Staudinger para las determina-
clones de la viscosidad de las soluciones),

Se han propuesto varios procedimientos para ob-
tener resinas de acetal polivinf{lico parcial vy esta inven=
cién es aplicable a 1a fabricacidn de estructuras de vi-
drio laminado con resinas que tengan las propiedades que
quedan indicadas, cualquiera que sea el procedimiento em-
pleado para obtenerlas.

No todas las resinas de acetal polivinflico
parcial tiemen las propiedades deseables, ni todas estas
resinass son apropiadas para la fabricacidén de estructu-
ras de vidrio laminado inastillable. Las resinas & que
esta invencidn se refiere ostén limitadas tanto por la
naturaleza como por la cantidad del aldehido que contie-
nen en la molécula, No solo sumenta la solubilidad de
las resinas de acetal polivinflico en mayor nimero de di-
solventes orgénicos {y como consecuencia de ésto disminu-
yo su poder absorbdente de agua) a medida que aumente el
grado de acetalizacién, sino que esta solubilided aumen-
ta también a medida que crece el peso molecular del al-
dehido empleado, y cada uno de estos factores contribuye
por sf{ solo a que las resinas se ablanden a temperaturas
més bajes, As{, las resinas preparadas con formaldehido,
aun cuando sea muy elevado el grado de acetalizacién, con-
servan excesiva afinidad por el agua, se ablandan a tem~
peraturas excesivamente altas y su poder disolvente de los

édteras plastificantes o su compatibilidad con éstos es in-
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suficiente para que sea conienien&élsu empleo en la ob-
tencién de compuestos plésticos. No parece que el for-
maldehido reaccione con el alcohol polivinflico en la
forma normal de otros aldehidos, y no es posible obtener
solamente con formeldehido, independientemente del grado
de acetslizacién, una resina de acetal pclivinflico gque
tenga las notables prnpledades caracteristicas de las re-~
sinas apropiadass para poner en préctica esta invenciédn.
Las resinas obtenidas con aldehidos de peso molecular su-
perior al del hexaldehido, aun cuando su grado de acetas
lizacién no pase de 30% a 35%, no son tampoco deseables
por las razones que quedan expuestas.

Las resinas de acetal polivinflico parciael ob-
jeto de esta invencién se pueden obtener con aldehidos
alifdticos que tengen de doa a seis 4tomos de carbono en
su molécula, aldehidos preferentemente saturados y de ca-
dena carbonada abierta. El grado de acetalizacidén para
obtener con aldehidbs de este grupo resinas que reunan
les propledades deseadas depende del aldehido empleado,
pero los limites convenientes para todos los aldehidos
de este grupo son muy amplios y estén comprendidos entre
33% v 95%, independientemente de que se emplee uno solo
o varios conjuntamente para obtener resinas de acetal po-
livin{lico parcial con mezclas de aldehidos cuya canti-
dad total esté dentro de estos limites, Espec{ficamente
se prefieren las resinas de acetal polivinflico obtenidas
con aldehido butirico, propidnico y valérico en el orden
indicado, Llas resinas mids dessables son las acetalizadas

entre 52% y 92% aproximadamente con aldehido propiénice,
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entre 42% y 82% aproximadamente con sldehido butirico ¥
entre 33% y 62% con aldehido wvalérico. De este grupo he
comprobado que las mejores resinas son las acetalizadas
con aldéhido butirioco entre 54% y7B% aproximaedamente, con -
aldehido propiénico entre 624 y 88% aproximadamente y con
aldehido valérico entre %9% y 584 aproximadamente.

Les clasas de resinas incluidas dentro de los
fines de esta invencidn se ilustran con los adjuntos di-
bujos.,

la figura 1 es una gréfica en la que se com-
paran las temperaturas relativas a que se ablandan varias
resinas de acetal polivinflico y se definen grédficamente
laes resinas de mi invencién.

Le figure 2 es une comparascién gréfica de cier-
tas propiedades de dos resinas de acetal polivinilico es-
pecificas,

La figura 3 es una comparacidn gréfica de un
vidrio laminado fabricado con arreglo a esta invencién y
otras clases de vidrio laminado.

Con referencis a la figura 1, las curvas iso-
térmicas muestran cémo las temperaturas de ablandamiento
de las resinas de acetal polivinflico cambien con el gra-
do y la clase de acetiizacién; Dentro del campo de com-
posicidén repressntado por esta grdfica, el area incluida
dentro de la curva A indica sproximadamente los limites
de la composicién de resinas deseables y la pequefia area
inoluida dentro de la ourva B y dentro del ares mas am-
plia de la curva A indica en general la composicidén de

las resinas prefaeridas conforme a esta invenaidn,.
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Lss resinas incluidas dentro de la cnrva A de

210 la figura 1 tienen clertas caracterf{sticas en cnanto a la
solubilidad en disolvantes no acuosos, Por ejemplo, son
en general insolubles a las temperaturas ordinarias en 1{-
quidos ineolubles en agua, como hidrocarburos alifédticos
y aromdticos, dicloruro de etileno, cloroformo, cloruro

215 de metileno, acetato de etilo, etc., con la excepcién de
que algunos de los hidrocarburos clorados pueden disol-
ver algunas porciones de las resinas descfitas de grado
de acetilaeién més alto. Estas resinas son en general -
solubles en iiquidos solubles en asgua, como alcoholes,

220 éteres monoalquilglicélicos y otros anélogos, excepto los
acetales polivinilicos derivados del aldehido valérico,
que son insolubles en los alcoholes bajos. Como loé hi-
drocarburos clorados, las quetonas pueden disolver porcio-
nes de las resinas de grado de acetalizacién mis alto, pe-

225 ro esta solubilidad parcial en las quetonas 'y los hidro-
carburos cloradns no indics en modo alguno que dichas re-
sinas estén fuers del grupo de las que tienen las nota-
bles propiedades que se hen descrito., De hacho la carace
terfatica més notable de una de estas resinas (que hecha

220 pléstica tiene una elevada tensidn de rotura y gran exten-
sibilidad) es su virtual insolubilidad en éteres plastia
ficantes, asociada a la capacidad dé ls resina de absorber
suficientes cantidades de estos dteres para producir un
compuesto de plasticidad conveniente. Ninguna de estas

235 resinas es en ningin caso soluble en agua. Las que estén
a la izquierda del area deseable y sobre ella son solubles

en metanol, pero absorben gran cantidad de agua, no son Su=~
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ficientemente compatibles con los éteres plastificantes
y no tiene suficiente termoplasticidad. las resinas que
estdn a la derscha del ares deseable y debajo de ella son
demasiado termopldsticas y miscibles con éteres plastifi-
cantes en cuvalquisr proporcién a la temperatura ambiente.
Desde e) punto de vista de la resistencia a la
traccién puede decirse que la caracter{stica més extraor-
dinaria y degeable de esta clase de resinas ea gque duando se
combinan con un plastificants que no las disuelve a las
temperaturag ordinarias, tienen alargamientos relativamen-
te altos con temsiones de rotura sorprendentemente eleva-
das; la figura 2 ilustra este punto. Estg figura presen-
ta erdficamente las caracter{sticas de resistencia a la
traceidn de dos compuestos plésticos ensayados en idénti-
cas condiciones, Ia curva C representa el ensayo de una
resina comprendida en esta invencidén y fué trazada en vis-
ta de los datos obtenidos con un compuesto de 69% en peso
de resina de acetal polivinflico parciasl, acetalizada en
un 66% con aldehido butfrico y hecha pléstica con 31% en
peso de 41 (2-s8tilbutirato) de trietilenglicol, A las
temperaturaas atmosféricas esta resina a&s insoluble en el
plastificanfe. Por la curve C se ve que este compuesto
tenia un alargemiento de 250% anroximadamente, con una tes
sién de rotura bastante superior a 210,75 kg. por cm2, La
curva D representa las propiedades de resistencia a ls
traccién de algunos compuestos que contenian también 319
en peso de di (2-etilbmtirato) de trietilenglieol y 69% en
peso de resina de acetal polivinflico, pero la resine en

este oaso estaba acetalizada en mds de 85% con aldehido



butirico y era casi completamente soluble en el plastifia
cante a las temperaturas ordinarias, Por la curva D se -
ve que este compuesto era muy distinto del representado
270 por la curva ¢, porque, aunque su alargamiento fué alre~
dedor de 300%, su tensién de rotura fué inferior a 5 7,03
ke por cmz.
Esta elasticidad de los compuestos plésticos
es la que hace que las resinas de acetal polivinilico par-
275 cial descritas sean tan dtiles para la fabricacidén de vi-
drios inastillables y lo gue las distingue también de los
acetales polivin{licos conocidos,
Aunque la cantidad de plastificante que se pue-
de incorporar a estas resinas para hacerlas plédsticas no
280 estd limitada, los compuestos més deseables contienen de
25% a 50% anroximadamente-de plastificante en peso y la
proporcidn preferida es alrededor de 304 en peso del com-
puesto total.
Hay varios procedimientos para incorporar los
285 éteres plastificantes a las resinas., As{, se puede ama-
sar una mezcla de la resina y del plastificante a tempe-
ratura suficientemente alta bara hacer homogénea la masa,
o pueden combinarse con el auxilio de un fluido volatil,
que puede no ser disolvente de la resina o disolvente par-
290 cial de ésta, eliminando el fluido, bien durante la incor-
poracién del plastificante 6 al laminar el compuesto. Co-
: mo la resina granuleda o pulverizada por regla general ab-
J sorberd el plastificante a la temperatura ambiente sin que
se aglomeren las particulss, es generalmente preferible la

295 adieidén de un fluido volatil gque no disuelva apreciablemen-
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te la resina, pero la hinche,; porque con este procedi-
miento basta amasar la mezcle durante un tiempo relati.
vaments corto & una temperatura ligeramente elevada para
obtener un compuesto transparente y homogéneo, y las lé-
minas hechas con 8] estén absolutamente libres de arrugas
y de partfculas de resina aglomeradas.

Aunque pueden usarse con resultados satisfac-
torios liquidos voldtiles que son miscibles con el eter
plastificante {como la acetona o el eter), no es necesa-
rio que el liquid voldtil sea miscible, y pueden obtener-
se compuestos excepcionalmente homogéneos ineorporando el
plastificante con el auxilio de lfquidos no miscibles, co-
mo el agua, Generalmente la resina granulada contiene une
cantidad considerable de agua ocluida al salir del apara-
to de reaccidén en que se prepara, HEste produsto hdmedo
se puede incorporar al plastificente directamente mezclan-
do ambos cuerpos & una temperatura elevada., Con ésto una
gran parte del agua se separa de la mezcla y se puede de=-
cantar o evaporar. (Cuando la maesa se vuelve transparente,
la cantidad de agua habrd descendido bastante y el resto
se puede eliminar completamente manteniendo durante unas
horas el compuesto a la temperatura de 60¢ arroximadamen-
te. Desnués que la resina ha adquirido plasticidad con
el eter gelatinizante la masa pléstica se moldeé en l4mi-
nas por presidén, por calandrado o por evaporacién de una
solucién del compuesto, Si se emplea el ¥ltimo procedi-
miento se puede extender directamente la solucién sobre
el vidrio y se evapora el disolvente para obtener la lé-

mina ya adherida a la l4mina de vidrio. Sin embarge, en
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general es mejor hacer la lémina de resine del espesor
deseado y después adherirla a la lémina de vidrio por pre-
sién en caliente, Cualguiera de los procedimientos em-
pleados para prensar o laminar materias plédsticas es a-
plicable a la fabricacién de lé4miness de resina de acetal
polivinflico parecial, puesto que estas resinas se prestan
més facilmente a esta operacién que otras materias plésti-
cas conocidas., Se obtienen resultados esvecialmente ven-
tajosos cuando la masa plAstica que se ha de prensar con-
tiene un 2% aproximadamente de agua, o, si se emplea el
calandrado, se puede operar ventajosamente con una canti-
dad de agua del 5% al 12%, Esta agua se elimina secando

las l4minas a la temperaturs de 60? ¢ antes de adherirlas

al vidrio.

lLas 14minas hechas con estas masas plésticas

se adhieren a las liminas de vidrio por presién en calien-

te por el procedimiento denominado del autoclave., Las
presiones y las temperaturas para fabricar las eatructu-
ras de vidrio laminado pueden variar dentro de 1imites
bastante amplios; sin embargo, la mejor combinacién se
obtiens cuando se emplea la presidén minime para obtener
la conveniente adherencia entre el vidrio y la resina a
temperatura inferior al punto de fusidén de la masa plds-
tica, En general) se ha comprobado que dan resultados sa-
tisfactorios las presiones de 7,03 kg; a 21,1 kg, por em?.
v temperaturas aproximademente de 90® a 1502 C, |
Con ohjeto de ilustrer algunos de los procedi-
mientos tipicos empleados para fabricar las estructuras
de vidrio laminado conforme a esta invencidén se ofrecen

los siguientes ejemplos:
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Ejemplo I

Se disolvieron 90 partes en peso de dibutilfta-
lato en doscientas partes en peso de eter dietflico, agi-
tando ssta solueidén con 200 partes en peso de un acetal
polivinflico parcial, acetalizado en un 66% avroximada-
mente con aldehido butirico. Desruéds de tener treinta
minutos la masa en reposo a unos 50¢ C aproximadamente,
gse separd la mamor parte del eter en un lsminador diferen=
cial a uns temperatura de 409 a 60f C; despuds se lamind
el compuesto & 80? C durante unos minutos pera eliminsr
los dltimos restos de eter y se pasé una l4mina gruesa
por una calandra, cuyos cllindros estaban a una tempera-~
tura de 702 C, obteniéndose una 1émina de 0,63 mil{metros
de espesor con una sola pasada entre dos c¢ilindros animae-
dos de velocidades casi iguales, Esta lémina era transe-
parente, sin burbujas y tenia las superficies perfectamen-
te lisas, Desnués de sacvarla da la calandra se colocd
cuidadosamente sobre uns lémina de vidrio bien limpia, te-
niendo cuidado dé impedir que quedasen grandes burbujas
de aire entre el vidrio y la masa pldstica, se cubrié lue-
go ésta con otra ldmina de vidrio y se pasd esta aspecie
de "emparedado" por entre un par de cilindros para elimi-
nar todo el aire que hubiera guedado interpuesto, Para
obtener una perfecta y uniforme adherencia entre el vidrio
¥y la mesa pléstiqa se introdujo el "emparedado" en un autow-
clave calentado por vapor, cubriéhdolo por completo con
etilenglicol., Una vez caerrado el autoclave se elevd la
temperatura del glicol a 120¢ C anroximadamente, aumentan=

do la presidn a 10,55 ke por cn® mediante aire comprimido,
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Estas condiciones se mantuvieron durante corto tiempo,

enfriéndose despuds paulatinamente el glicel con una co-

rriente de agua fria, manteniendo constente la presién
para evitar que se formasen burbujas de aire entre el vi-~
drio y ls masa pléstica. Cuando el glicol se habia en-
friado hasta 75¢ C aproximadamente se susnendié la pre-
8ién v se sacd el "emparedado" enfriasdo a la temperatura
de la habitacidn y se lavé con amua para eliminar el gli-
¢ol adherido., La estrurtura de vidrio laminedo obteni-
da por este procedimiento era perfectamente transparente
v homoménea y estaba por completo libre de burbujas,
Ejemplo II

En wn recipiente abjerto sa c¢calentaron duran-
te veinte minutos aproximademente a una temperatura de
90¢ a 100% C 69 partes en peso de la resina de acetasl po-
livin{lico descrita en el efemplo I, bien seea, y A4 par-
tes en peso 4e agua destilada, Tianscurrido este tiempo
se afladieron a la masa, agitando, 31 partes en peso de
at (beta-butoxietil) ftalato, Desnués de permanscer en
reposo una noche, se llevd la masa a un laminador dife-
rencial de cilindros calentados interiormente por vapor,
a una presién de 0,703 ke. aproximadamente por cm?. La
masa psséd répidamente con eliminacién de agua, y después
de 3 a 4 minutos era enteramente transparente y homogé-
nea. La cantidad de agua habia disminuido hasta un 1% o
2% v se introdujo la masa en una prensa hidrdulica, Man-
teniendo la temperatura del c*lindroventre 1002 y 13592 C
y la del molde aproximadamente a 145¢ C, la resins quedé

transformada en una 14mina, que fué en friada inmedista-
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mente por inmersién en agua fria. Las léminas obtenidas
por este procedimiento, uniformes, de superficies lisas
y exentas de burbujas se internusieron entre léminas de

vidrio y se adhirieron a estas como se dice en el ejem-

- plo I, para formar una estructura de vidrlo inastillable

perfactemente transmarente y homogenea,
Ejsmplo III

En la fase final de preparacién se tomd una
resina de acetal polivinflico parcial, preparada partien-
do del acetato polivinflico, con un peso molecular medio
de 27.000 aproximadaments, scetalizada en un 67% con al-
dehido butfrico. En esta fase se comprobd que la parte
sflida de la resina representeba el 50% en peso y el res-
to era agua, A 13 partes en peso de esta resina himeds
se afiadferon 3,1l partes en peso de df (2-etilbutirato)
de trietimenglicol, mezeclando la masa himeda en una mez-
cladora, Se continué la operacién, permitiendo al agua
evaporarse hasta que la masa fué completamente homogénea
y rermaneciendo la temperatura inferior a 110¢ ¢, En es-
te momento se detuvo la evaporacién del agua cerrando par-
cialmente la caja de la mezcladora y elevando la cantidad
de agus aproximadamente a 8% mediante adicidén de agua des-
tilada, Se enfrid entonces la caja hasta una temperatu-
ra de 90? C y se vacié en un laminador de dos cilindros
a una temperatura aproximadamente de 4#0¢ C. Despuds de
una doble pasada, la lémina gruese de materia pléstica
pasé a una cslandra, cuvyos c¢ilindros estaban a 71¢ C, Con
unns gola pasada entre dos cilindros gque girsban a veloci-

dades cas! iguales, se obtuvieron lédminas de 0,25 y 0,38
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mili{metros de espesor, limpias y tranasparentes, exentas

de burbujas y de superficies lisas, con una variacidn en
toda la superficie de 0,076 mil{metros, Cuando se sacae
ron las lédminas de le calandra se éapolvorearon con bicare
boneto sbdico para impedir que se pegasen al doblarlas o
enrollarlas. Antes da aplicarlas sobre a1 vidrio se eli-
mind el polvo lavdndolas con agua y se secaron durante al-
gin tiempo a 609 C snroximadamente para eliminar el rese
to de agha, se interpusieron entre lédminas de vidrio y se
procedid como en el ejemplo I,

Este producto, como la estructura laminada an-
teriormente descrita era ineoloro y transvarente y se con-
servé as{ indefinidamente. |

Los ensayos con estructuras de vidrio lamina=-
do hechas oconforme @ esta invencidn, han demostrado que
son muy superlores a los vidrios inastillables conocidos,
tanto por su resistencia al astillamiento como por la que
oponen al deterioro por la accidédn de la luz actfnica. En
el cuadro edjunto pueden verse los resultados de la com=
paracién, en cuanto a la resistencia al astillamiento, de
estos vidrios laminados con otros conocidos; en este cua-
dro se indican las alturas desde las cuales hay que dejar
caer una bola de acero de 186,63 gramos sobre una muestra
de vidrio laminado de 77,42 om? para romperla. En estos
ensayos se da por roto el vidrio cunando la bola lo pene-

tra,

RPN DI DAWCE



470

475

148987

Léminas re- Espesor de Altura (metros)
las léminas

forzadas (milfmetros) 0e F Poe F 120¢
B 0,635 12,2 30,48 13,72
F 0,762 . No se rompib a 39,62
¢ 0,508 0,762 6,1 6,71
il 0,635 0,61 112,2 2,66
J 0,635 0,61 9,14 2,8
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Las ldminas reforzadas E y F estaban preparadas
conforme a esta invencidn y eran idénticas excento en cuane
to al esvesor., Las ldminas E y F eran de un compuesto de

tesina de acetal polivinflico parcial, acetalizada en un
66 % con aldehido btuti{rico combinado con di (2-etilbuti-
rato) de trietilenglicol hasta un 31 % en peso del comw
puesto. La ldmina G era un compuesto de nitrocelulosa
pldstica; la lémina H era un compuesto pldstico de resina
de acrilato polimerizado y la limina J era un compuesto

de acetato de celulosa upléstico., Las léminas G, H y J
habian sido fabricades con materiales existentes en el co-
mercio, de los empleados hasta ahora en la fabricacidn de
vidrios inastillables,

Para ilustrar con mayor claridad la extraordina-
ria diferencisa entre'los vidrios inastillables fabricados
conforme 8 esta invencidén y los demfs vidrios de esta cla-
se, los datos del cuadro anterior se presentan en fornma
gréfica en el dibujo 3,

La exeevcional resistencia de los vidrios lamie
nados hechos conforme a esta invencién a deteriorarse o
descolorarse por exposicién a la luz actinica se demues-
tra con el siguiente ensayo, en el que las musstras estue

vieron expuestas a uns temperatura que no excedfa de 130¢F




a le luz ultraviolets de un arco de mercurio, colocado
a una distencia de 0,27 c¢m, Los materiales estaban le-

500 minados en cada caso entre léminas de vidrio blanco y
su espesor era el empleado normalmente en los vidrios
laminados del comercio.

Ensayo a la luz

Horas
505 Resina de acetal polivinfli
co parcial acetalizada en
un 70 % con aldehido but{i-
rico 1,000 No cambid el color
Acetato de celulosa 1,000 Ligeramente amari-
llento
510 Resina de acrilato 1.000 Madianamente amari-
llento
Nitrato de celulosa 200 Pardo

Muches varimciones en este invencién, tanto
en la composicidn de la masa plédstica como en la estruc-
ture misma del vidrio laminado, son notorias a los pro-
51.% fesionales en el arte, For ejemplo, sl se introducen
grandes variaclones en la cantidad de plastificante in-
corporada a la resina, o en el poder absorbente de agua
0 en la temperatura a que la masa se ablands, pueden ele-
girse resinas de acetal polivinflico parcial que se di-
520 " ferencien considerablemente de las preferidas gque son
objeto de esta invencién. Ademds, las resinas pueden
contener una proporcién limitada de éteres, quetonas,
otros aldehidos o grupos funcionales normalmente extra-
fios 2 las resinas de acetal polivinflico percial de esta
525 invencién, sin disminucidén aprecieble de las caracter{s-
ticas deseables de resistencia a la traccién siempre que
la proporcidn de estos grupos que no son esenclales sea

insuficiente para afectar a las propiedades de solubili-
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Los grados de acetalizacidén indicados en los

dad caracter{sticas de estas resinas.

precedentes ejemplos fueron calculados por la cantidad
de aldehido combinads en las resinas y determinados por
el procedimiento sigulente:

Se pesa exactamente una muestra de 2 gr; de la
resina seca y se pone en un frasco de Erlenmeyer de 500
cm> con 50cm>de butanol normal y 50 om® de soluciédn 1/2
normal de clorhidrato de hidroxilamina. La muestra se
egita durante dos horas, al mismo tiempo que una solucién
de hidroxilamina que no contenge resina; despuds se afia-
den 50 cm3 de metanol, empleando como indicedor azul de
bromofenol, y se valora la mezcla con solucién 1/2 nor-
mal de hidréxido sédico. Por ls diferencia entre las va-
loraciones de la muestra y la solucidn que sirve de tes=
tigo se puede calcular la cantidad de éecido clorhfdrico
liverado del elorhidrato de hidroxilamina en la combina-
cién de hidroxilamina con el aldehido, y de este valor se
puede deducir la cantidad de aldeshido presente en la re-
sina o su grado de acetalizacién.

En cuvanto a las estructuras de vidrio laminado
inastillable puede ser conveniente para ciertos fines cons-
truirlas interponiendo capas de otras materias pldsticas
(como nitrocelulosa, acetato de celulosa, otros derivados
de la celulosa, resinas de éter vinflico, resinas alqui-
licas, productos de polimerizacidn del estireno, etc) ade=
mas de una o mas capas de resina de acetal polivinilico
parcial, En este caso la resina de acetal polivinf{lico

parcial puede emplearse ventajosamente como material ad-
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herente entre el vidrio y las demas capas de materis plés.
tica, y las astructuras de vidrio laminado inastillable
en las que las diversas léminas estan adheridas por medio
de resinas de acetal polifinilico parcial estdn inclufdas
dentro de los objetos de esta invencién., Los productos
de vidrio laminado objeto de esta invencién se caracteri-
zan por la perfecta adherencia de la lémina de resina al
vidrio, por su transparencia, carencia de color, resisten-
cie a la decoioracién o deterioro por prolongada exposi-
cién 2 la luz actinica y resistencia excepcionalmente elew
vada a la rotura por choque, tanto a temperaturas altas
(como 1202 F), como a temperaturas bajas (por ejemplo in-
feriores a 202 .F).

Muchas modificaciones pueden hacerse dentro de
los 1fmites de esta invencidn, quns no debe tenar mas 1fmi.
tes que los indicados en las siguientes reivindicaciones.

£t 3 % 1) N O T A WMITIZE W )

los puntos de invencién propia no nueva, pero no
establecida, nl practicada en Espafia, que se presentan pa-
re que sean obieto do esta Patente de Introduccién, son
los siguientes:

le, Un método de hacer artfculos compuestos por
adhesién de por 1o menos una lémina de vidrio 2 una lémi-
na de materia pléstica adherida a dicho vidrio por su pro-
pia fuerza adherente, el cual método se caracteriza por
el empleo como lédmina piéstica de substancias resinosas

compuestas'esencialmente de una resina de acetal polivi-
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nflico acetalizada con un aldehido del grupo que eompren-
de los aldehidos, acdtico, propidnico, butirico, valérico
y hexaldehido, en las proporciones respectivamente de 85 %
aos %, de 52%a92%, des2%as2% de33%a62%y
de 31 4 a 45 % aproximadamente, derivada dicha resina de
un éter polivinflico de peso moleéular medio superior a
7.000, conteniendo dicha resina una proporcidén tal de gru-
pos hidrox{licos libres y grupos de acetal, al mismo tiem-
po que estéd suficientemente exenta de otros grupos, que di-
cha resina puede absorber cantidades considerables de éte-
res plastificantes insolubles en agua, siendé virtualmen-
te insoluble en dichos plastificantes a las temperaturas
ordinarias,

2¢, Un método de hacer articulos compuestos por
aedhesidn de por lo menos una léminea de vidrio a una lémina
de materia pléstica adherida a dicho vidrio por su propla
fuerza sdherente, el cusl método se caracteriza por el em-
pleo como lémina plédstica de substeancias resinosas eompues-
tas esencislmente de una resina de acetal polivinflico
parsial acetalizada con aldehido butirico en un 54 % a
78 % aproximadamente, derivade dicha resina de un éter po-
1ivin{lico de peso molecular superior a 15.000, y estando
el grado de acetalizacidép condldehido butirico y la pro-
porcidn de loé grupos hidrox{licos libres en dicha resina
en una correlacidn tal, que dicha resina es compatible con
cantidades considerables de dteres plastificantes insolu-
bles en agua, al mismo tiempo que es virtualmente insolu-
ble en dichos plastificantes a las temperaturas ordinarlas,

32, Un método de hacer articulos compuestos por
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adhesién de por lo menos una lédmina de vidrio & una lé-
mina de materis pldstica adherida a dicho vidrio por su
propia fuerze adhsrente, el cuel mdtodo se carasiaeriza
por el empleo como ldmina pldstica de substancias resi-

nosas compuestas esencialmente de uns resina de acetal

-polivin{lico parcial, sustancialmente idéntica a una re-

sina de acetal polivinilico que contiene grupos hidrox{-
licos libres, grupos de acetal y no mas sustancialmente

y resultante de la condensacién de. alcohol polivinfli-

co con un aldehido del grupo formado por los aldehidos
acético, propidnico, butfrico, valérico y hexaldehido,
dentro de los limites respectivamente de 85 % a 94 %,

52 %a92%, 42%882%, 33 %a62%y 3l %a 45 % apro-
ximedamente, estando dicho aldehido, el grado de acetali-
zacidn ¥y la proporcidn de gruvos hidroxflicos libres en
dicha resine en una correlacién tel, que diche resina pue-
de absorber cantidades considerables de éteres plastifiw
cantes insolubles en ague, al mismo tiempo que es virtual=-
mente lnsoluble én Gichos plestificantes a las temperatu-
ras ordinarias,

4?2, Un método de hacer artfeulos compuestos
por adhesidn de por lo menos una lémina de viério a una
lémina de materia 'pléstica - adherida a dicho vidiic
por su propia fuerza adherente, el cual método se carac-
tarize por el empleo como ldmina pldstica de substanclas
resinosas compuestas esencialmente de una resins de ace-
tal polivinilico parcial, sustancialmente idéntica & una
resina de acetal polivinilico resultante de la cbndensa-

cién de alcohol polivinflico, derivado de un éter polia-




645

650

655

6660

665

670

vinflico ds peso molecular superior a 7.000, ocon sufi-
ciente aldehido psra combinarse con 33 % a 95 % de los
grupos hidroxflicos de diocho slcohol polivinflico, com-
prendiendo dicho aldshido por lo menos un aldehido all-
fético saturado con dos o sels dtomos de carbonc en su
molecula, y estando la cantidad de aldehidoe combinada con
dicho alcohol polivinflico y los grupos hidroxflicos li-
bres en una correlacidn tal, que dicha rasina es sus-
tanclialmente insoluble en éterss plastificantes insolu-
bles en agua a las temperaturas ordinarlas, pero es com-
patible con centidades considerables de dteres plastifi-
cantes insolubles en agus para producir con dichos plas-
tificantes compuestos homogéneos con un alargamiento su-
perior a 200 % aproximademente y una tensién de rotura
superior a 140,6 kg. por cm2 aproximadamente a las temw
peraturas ordinarias,

52, Un método de hacer art{culos compuestos
que comprenien una estructura resistente al astillamiento
y formada por la adhesidén de por lo menos dos ldminss de
vidrio a una lémina interpuesta de materia pléstica ad-
herida a dicho vidrio por su propie fuerza adhsrente, el
cual método se caracteriza por el empleo como parte plés-
tica de dicha estructura, de substancias resinosas esen-
cialmente compuestas de un éter plastificante insoluble
en agua y una resina de acetal polivin{lico parcisl, sus-
tancialmente iddntica a una resina de acetal polivinili-
¢o que contiens grupos hidroxfilicos libres, grupos de
acetal y estd sustancialmente libre de otros, y resule

tante de la condensacidén de alcohol polivin{lico con un
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propiénico, butirico, valérico y hexaldehido, dentro de
los l{mites respectivemente de 85 % a 94 %, 52 % a 92 %,
42 % a 82 %, 33 % a 62 %y 31 % a 45 % aproximedamente,
estando el aldehido, el grado de acetalizacién ¥y la pro-~
porcién de los grupos hidroxflicos libres en una corrsla-
cién tal, que dicha resins tiene capacidad para absorber
canfidades considerables de éter plestificante imsoluble
en agua, al mismo tiempo que es virtualmente insoluble en
dicho plaBtificante a las temperaturas ordinarias.
62, Un método de hacer artfculos compuestos

gue comprenden una estructura resistente al astillamiento
y formade por la adihesién de por lo menos dos léminaes de
vidrio a una l4mina interpuesta de materia plédstica adhe-
rida a dicho vidrio por su prople fuerze adherente, el cual
método se caracteriza por el empleo como parte pléstica
de dicha estructura, de substancias resinosas esencialmene
te compuestas de un dter plastificante insoluble en agua

y una resina de acetal polivinflico parcial, sustancial-
mente idéntica a una resina resultante de la condensacidn

de alcohol polivinflico, derivado de un éter polivinflico

‘de peso medio superior & 7,000, con aldehidd suficiente

para combinarse con 33 % a-95 4 de los grupos hidroxflicos

de dicho alcohol pol;vinilico, comprendiendo dichos alde-

hidos por lo menos un aldehido alifdtico saturado con dos

a scis dtomos de carbono en su molécula, y estando la cla-
se de aldehido, el grado de comhinacién del aldehido con el
alcohol polivinilico y los grupos hidroxflicos libres en

una correlacién tal, que dicha resina es sustancialmente
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insoluble en el éter plagfifiéante insoluble en agua a
las tempesraturas ordinarias, pero es compatible con can-
tidades considerables de &icho éter plastificante inso-
luble en egua para producir en combinacién con 81 com-
puestos homogéneos, que tienen un alargamiento ds 200 %
aproximademente y una tensidén de roturs 8e 140,5 kg por
cm2 aproximadamente.

79, Un método de hacer artfculos cormpuestos
que comprende una estructura resistente al astillamiento
y formada por la adhesién de por lo menos d0s léminas de
vidrio a una l4mina interpuesta de materia pléstica ad~
herida & dicho vidrio por su propla fuerza adherente, el
cual método se caracteriza por el empleo: como ﬁarte plés-~
tica de dicha estructufa de substencias resinosas esen~
cialmente compuestas de un éter plastificante insoluble
en agues y una resina de acetal polivin{lico parcial sus-
tancislmente idéntica a una resina resultante de la con-
densacién de alcohol polivinflico derivado de un éter
polivinilico de peso mclecular superior a 15,000, con 8l-
dehido butirico en una.proporcién de 54 % a 78 % aproxi-
madamente, estandé el grado de acetalizacidn con aldehi~
do butirico y la proporcidén de los grupos hidroxflicos
libres en dicha resina en una correlacidén tal, que dicha
resina es compatible con cantidades considerables de di-
cho éter plastificante insoluble en agua, al mismo tiem-
po que es virtualmente insoluble en dicho plastificante
a las tempseraturas ordinarias,

8¢9, Un método de hacer articulos compuestos

"que comprenden una estructura resistente al astillamiento
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y formeda por la adhesidén de por lo menoe dos ldminas

de vidrio a uns ldmina interpuesta de materia pléstica
adheride a dicho vidrlo por su propia fuerzs adherente

el cual método se caracteriza por el empleo como parte
plédstica de dicha estructura de substancias resinosas
esenclelmente compuestas de un dter plastificante inso-
luble en agua y una resina de acetel polivinflico parcial,
sustancialmente 1déntica a una resina resultante de la
condensacidn de amlcolol polivinflico derivado de un éter
polivinilico y Qe peso molecular superior a 15,000 con
aldehido propidnico en la proporcidn de 62 % a 82 % epro=
ximadamente, estando el grado de acetalizacidén con ale
dehido propidnico y la proporciédn de los grupos hidrow
x{licos libres en dicha resina en una correlacién tal,
gue dicha resina es compatible con centidades considera-
bles de éter plastificante insoluble en agua, al mismo
tiempo que es virtueslmente insoluble en dicho plastifi-
cante a las temperaturas ordinarias,

92, Un método de hacer artfculos compuestos
que comprenden una estructura resistente al astillamiento
y formada por la adhesidén de por lo menos dos léminas de
vidrio a una ldmine interpuesta de materia pldstica ad-
herida & dicho vidrio por su propia fuerza adherente, el
cual método se curacteriza por el empleo como parte plés-
tica de diche estructura de substancias resinosas esgene
cialmente compuestas de un éter plastificante inmsoluble
en agua y una resina de acetel polivinflico parcial, susw
tancialmente idéntica a una resina resultante de la cone

densacidén de alcohol polivinflico derivado de un éter po=-
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livinilico de peso molscular superior a 15,000 con alde=
hido valérico en la proporcidn de 39% a 58 %, estando el
grado de acetalizacidn con aldehido valérico y ls propor=-
cidn de los grupos hidroxflicos 1ibres en dicha resina en
une correiacién tal, que diches resina es compatible con
cantidades considerables.dé déter plastificante insoluble
en agua, &l mismo tlempo gue es virtualmente inaoluble
en dicho’plastificénte g8 las temperaturas ordinarias,
10°, Un método de hacer artfculos compuestos
de vidrio laminalo,

Tel y como se ha descrito en la Memorisa que an-
tecede, ilustrado en el dibujo que se acompafla y pare los
fines que se han especiflicado,

Bsta Memorla conste de veintiocho hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara,
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