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MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE ANOS EN ESPAFA, A FA-
VOR DE VEREINIGTE GTASWERKE, ZWEIGNIEDERTASSUNG DER COMPAGNIE
DE SAINT-GOBAIN, DE MACTONALIDAD ALEMANA, RESIDENTE EN Oppen-
hoffallee 143 - AACHEN (Alemania)
sobre 7

"PROCEDTMIENTO DE FABRICACION DE VIDRIO COMPUESTO DE TRANSPA
RENCIA VARIABIE",

Ia invencidn concierne a un procedimiento para la fabri-
cacién de un vidrio de transparencia variable compuesto por
dos hojas de vidrio entre las que se dispone una capa inter-
media que Se opacifica de maners reversible en funcidén de la
temperatura y/o de la intensidad luminosa, Tales vidrios cong
tituyen una pantalla automdtica contra los rayos solares, por-
que Su transparencia se ajuste automiticeamente en funcidn de
la intensidad de la luz solar.

Numerosas substancias conocidas presentan tales propie-
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dades. Ias mds apropiadas, sin embargo, son aquellas pars las
que el efecto de variacidn de transparencia reside en el he-
cho de que las substancias, al sobrepasar cierta temperatura,
se disocian reversiblemente en varias fases que presentan un
i{ndice de refraccidn diferente, Tienen &stas propiedades ,
por ejemplo, una serie de altos polimeros hidratados, que, a

cierta temperatura, se transforman de modo reversible del es-

" tado gel al estado sol e inversamente. Asi, entbe otros, el

eter metilpolivin{lico, le metilcelulosa, el eter poliglicd-
lico, las resinas acetalpolivinilicas, por ejemplo, los alco-
holes polivinilicos parcialmente condensados en acetales so-
bre el adehido acético, asi como los poliacrilatos de metilo,
siempre hidratados. Los soportes polimerizados poseen una ca-
pacidad de absorcidn de agua limitada que disminuye cuando la
yéﬁperatura aumente hasta que, cuando la temperatura de equi-
librio es sobrepaseda, hay una separacidén durante la cual el
excedente de agua se dispersa en finas gotitas microscdpicas
en el soporte. Ie capa intermedia inicialmente homogénea %o~
ma asi un caracter heterogéneo, de suerte que parece blanca,
con wn blanco tanto mds intenso cuanto las diferencias entre
los indices de refraccidn de cadg fage son mayores, la diso-
ciacién mds importante y la mezcla de las diferentes fases mis
fina.

VEn el procedimiento actualmente utilizado en la préctica
para la fabricacidn de tales vidrios reversibles, se emplea
como capa intermedia una mezcla de aléohél polivin{lico par-
cialmente acetalizada y agua, a la que se afiade cierta canti~
dad de cloruro de calcio. Pero como la proporcidn de agus tie=
ne una gran influencia sobre la temperatura de transicidn, es

indispensable regular muy exactsmente el porcentaje de agua de
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le mezcla; Se ha comprobado que no es posible obtener un pun=
to de transicidén exactamente reproducible més que cuando la.
capa intermedia aplicada sobre una hoja de vidrio es sometids
a un proceso de climatizacidn rigurosamente controlado., En la
practica, se opera, pues, de la maners siguiente: se disuelve
el acetal polivinilico en un excedente de agua y alcohdl y se
obtiene as% ung masa viscosa que se vierte sobre la hoja de
vidrio. Ia capa as{ obtenida es entonces cuidadosamente seca-
da¥ Naturalmente, la operacidén de secado no puede efectuarse
sino a temperaturas relativamente bajas (402 aproximademente)
para evitar tanto la formacidn de una piel sobre la capa asi
aplicada, lo que harf{a més dificil el secado ulterior, como

la formacidn de bolas en la masa; el proceso de secado es,
pues, relativamente largo, unas doce horas.

Terminado el secado, la hoja provista de dicha capa es
colocada en una pieza climatizada donde, a una temperatura de
202, la humedad relativa del aire es regulada entre el 80 y 81
90% segin le composicidén de la resina, el porcentaje de cloru-
ro de caleio y el punto de transicidn deseado. Ia hoja de vi-
drio debe, en principio, permanecer de 24 a 48 horas en la pie-
za climatizada; no obstante, en la mayoria de los casos, se
ha comprobado que la Guracidn de la climatacidn sobrepasa es-
tos valores y puede alcanzar T2 horas.

Ia hoja de vidrio agi climatizeda es entonces, por empleo
de un plastificante, recubierta, de modo conocido, con una se-
gunda hoja de vidrio y el conjunto asi obfenido es finalmente
cerrado hermeticamente sobre sus bordes para evitar toda difu-
sibén de vapor de agua.

Fl procedimiento de fabricacidn conocido presenta, sin

embargo, numerosos inconvenientes. En efecto, por ejemplo, la
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resina acetal~-polivinilica, en la composicidn previste a este
efecto, no ha podido encontrar hasta ahora otros campos de apli—
cacibn; por éste hecho no es fabricads sino en pequefia canbi~
dad y ésto segin un procedimiento dificil, lo que hace al pro=-
pio producto relativamente costoso., Por lo demds, el hecho de
que la masa deba ser cuidadosamente secada y climatizada entra-
fia gastos de instalacidn, asi{ como wn gasto de energla muy im-
portante y gastos de personal no despreciables.

Una nueva dificultad reside en hacer estancos los bordes
que no deben permitir ninguna difusidn de vapor de agua. Si no
es tal el caso, el porcentaje de agua de la capa intermedia va-
ria en funcidn del porcentaje de agua de la atmésfera reinante
sobre los bordes, modificando asi el punto de transicién de es-
tas zonas., Ciertemente, existen procedimientos para hacer es-
tancos los bordes que responden a las condiciones requeridas,
pero igualmente aqui, las operaciones deben ser efectuadas con
el mayor cuidados.

Otro inconveniente, éste todavia mds grave, del vidrio fo-
tocromo actualmente utilizado es el siguiente: cierto tiempo
después de la fabricacién de la hoja, puede ocurrir que se for-
men en la capa de resina bolas de gas cuyo ndmero e importan—
cia aumenta con el tiempo; puede'producirse igualmente que en
la capa de resina se forme une fase cristalina dque se manifies-
ta bajo forma de una multitud de cristales extremadamente pe-
gquefios que dan a la hoja wna apariencia opal. ZTYor 1o que con-
cierne a le formacidn de bolas, las investigaciones efectuadas
permiten afirmar que se trata de bolas de aire, formadas por -
el desprendimiento progresivo del aire disuelto en la masa a
colar y en el plastificante que se desprende de la solucidn desg

puds de cierto tiempo. Se ha encontrado un medio de evitar la
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formacidn de bolas mediante un desprendimiento de gases extre-
madamente meticuloso de la masa a colar y del plastificante
utilizando incluso, si es posible, un tratamiento ultrasénicoj;
sin embargo, la experiencis demuestra que no es posible hacer-
se duefio del porcentaje de aire disuelto y que, en la pricti-
ca, la formacibén de bolas se produce pese g un desprendimien-
to efectuado con el mayor cuidado, en un plazo que alcanza fre-
cuentemente un afio.

Bn tanto que el problems de la formacidn de bolas parece
al menos en parte resuelto, no ocurre lo mismo con la crista-
lizacidn, problema que permenece todavia sin solueidén a pesar
de los esfuerzos realizados en éste terreno.

Bl objeto de la presente invencidén consiste en un proce-
dimiento que, evitando los inconvenientes del procedimiento
conocido, permite la fabricacidn de un vidrio compuesto de

transparencia variable, que no presenta ninguno de los defectos

precitados y cuya fabricacidn mds simple conduce a una reduc-

cibén del precio de venta del producto terminado. ILa substan-
cia utilizada para la capa intermedis es de fédcil fabricaeidn
y el tratamiento de la masa hasta la terminacién de la hoja de
vidrio se efectla con un minimo de gastos mecdnicos y de tra-
bajo. Por lo demds el problema de la estenqueidad de los bor-
des es mucho menos grave que en el procedimiento conoeido.

Conforme a la invencidn, se utiliza como substaencia de
transparencia variable una polivin{licaprolactama en solucidn
en el agua. '

La polivinilcaprolactema se encuentra en el comercio, ba-
jo el nombre de "Reservol C" bajo forme de solucidn al 37% en
agua CoOn una pequefia adicidn de metanol y es utilizada parti-

cularmente para el tratamiento de pieles. Se ha comprobado que
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el "Reservol C" responde perfectamente a las necesidades del
problema objeto de la invencién. Ia zona de temperatura a la
que el producto pasa del estado ¢laro - transparente al estado
oﬁaco ¥y que serd designada con el nombre de "temperatura de
transicidn" se sitia entre los 38 y 402C. Naturalmente ésta
temperaturé es demasiado elevada para una transicién automa-
tica provocada por la radiascidn solar y la zona de transicidn
debe ser desplazada hacia temperaturas inferioresy, de 20 a
2520 aproximadamente,

Para las resinas acebal-polivinilicas lo mismo que para
otros polimeros, es conocido desplazar amplisimamente el pun=
to de trensiciénlmeia arriba o hacia abajo con ayuda de aditi-
vos. Los aditivos mds conocidos son alcoholes monovalentes
tales como el alcohdl met{lico, el alcohdl etf{lico, el alco-
hé1l polivinilico 8 cetonas tales como la acetona. Bs igual-
mente conocido utilizar a éste efecto sales hidratadas tales
como el cloruro de calcio, cloruroc de cobalto, etc. Los ensa-
yos, sin embargo, han demostrado que los aditivos conocidos
no convienen para bajar el punto de transicién cuando se uti-
lize la caprolactama, debido a que (como en el caso del cloru~
ro de calcio) la viscosidad sumenta hasta el punto de hacer
la masa demasiado consistente pars ser vertida facilmente,

0 a que ademds se observa un obecurecimiento de la resina u
otras incompatibilidades.

Un desarrollo de la invencidén consiste en utilizar como
adicidn al "Reservol C" glicolato de butilo para bajar el pun-
to de transicidén., Bl ester en s no es soluble en agua; es
sin embargo sorprendente comprobar que 1o es en el "Reservol
¢". Contra toda 1légice, las soluciones de “Reservol" con gli-

colato de butilo permanecen lfmpidas., Si se efiade ademas gli-
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colato de butilo la temperatura de transicidn decrece de modo
lineal y, para una adicidn del 8%, es de aproximademente 259C,
valor que, en la prictica, se musstra muy utilizable,

Antes de verterla, se puede iguvalmente proceder al des-
prendimiento de gases de la masa g colar. Se ha podido com-
probar que se desprende de los gases muy rabidamente y obser-
var que no habia formacidn ulterior de bolas.

Despuds de desprender los gase; de la solucidn a colar,
dsta Oltime es entonces esparcida al espesor deseado sobre
una de las dos hojas de vidrio en posicién horizontal segim
uno de los procedimientos conocidos, Ias bolas de aire que
eventualmente penctran entonces en la masa desaparecen rapida-
mente sin que haga falta hacer nada.,

Como la masa esparcida no contiene mids que el 37% de re-
piduo seco y la viscosidad es, pues, bastante débil, el tra-
tamiento ulterior de la hoja revestida es bastante difieil.
Estd, pues, indicado secar la masa hasta que su porcentaje
de substancia seca alcance alrededor del 50 al 60%, siendo el
55% el valor ideal. Como el punto de transicién varia con el
porcentaje de substancie seca, éste debe ser mantenido en un
valor sensiblemente constante; sin embargo, se ha comprobado
gue si el secado de la capa se efectla a una temperatura de
unos 23%2C, es decir exactamente por bajo de la temperatura de
transicidn, el tiempo de secado de 2,5 horas previsto para una
pelicula himeda de 0,8 mm. de espesor puede no ser respetado
en unos + 20 minutos, sin que el punto de transicidn sufra una
modificacidn superior a % 0,52C. Esto significa que puede ser
igualmente obtenida una precisidn suficiente del tiempo de tran

sicidn, para un tiempo de secado corto, en condiciones indus-

friales.
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ELl ensamblaje de la hoja de vidrio inferior revestida con
la hoja superior, se efectia, después del secado de la capa,
por medio de un aglutinante apropiado gue se esparce sobre la
hoja superior. No es aqui posible esparcir éste liquido sobre
la capa, como ocurre en el procedimiento conocido, porque la
cape. de "Reservol" no es consistente y seria arrastrada por
cualguier 1iquido‘que se echase sobre ella. Como aglutinante
se elegira preferentemente una mezcla de glicerina y agua en
la proporcidn de 1l:1. En tanto que para los vidrios de peque-
flas dimensiones el ensamblaje puedé efectuarse sin precisidn,
no ocurre 1o mismo con los vidrios de grandes diuwensiones cuyo
ensamblaje se hace obligatoriemente por presidn.

Terminado el ensamblaje, los vidrios pueden recibir su
estanqueidad sobre los bordeé después de cierto tiempo de se-
cado, una hora aproximadsmente si se les maneja con precaucién.
Bsta operacidn puede efectuarse segin uno de los procedimien=
tos conocidos,

Medidas de transmisidén en la zona visible del espectro
han demostrado que, para una capa intermedia del mismo espe-
sor, el vidrio obtenido segin el procedimiento cbnforme a la
invencidn posee solamente el 80% de la transparencia del vi-
drio fotocromo conocido., EL efeéto de aislamiento luminoso y
térmico que se pucde esperar de los vidrios fotocromos es ,
pues, mucho mds marcado pars el vidrio fabricado segin la in-
vencidn, lo que le confiere otra superioridad en éste campo.

Bl procedimiento segln la invencidn donduce, desde el pun=
to de vista téenico, a wn producto que responde a todas las
exigencias. En el procedimiento de fabricacidn precitado, se
puede no obstante observar que, en el caso en que el calenta-

miento del vidrio y por consiguiente la transicidn no se efec-
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tden de manera absolutamente regular, sino mds acehtﬁéda‘en
ciertos puntos, se forma en los limites entre las zonas opa-
cag y claras contornos que conducen g irregularidades en la
opacidad de la hoja de vidrio, y ésto sobre todo cuando la
temperatura se sitda exactamente por encima del punto de tran-
gleidn y la opacidad no progresa sino lentamente. Estas irre-
gularidades no se observan si se utiliza vidrio impreso, por-
que se confunden en la estructura particular del vidrio. Desa=
parecen sin embargo cuando la capa de vidrio estd de nuevo cla
ra.

Un nuevo tipo de irregularidad en la capa puede ser ob-
servado cuando se mantlienen las hojas cierto tiempo, varias
horas por ejemplo, a temperaturas elevadas, por ejemplo 652C.
Bste tipo de irregularidad se manifiesta en el gsentido de que,
ademds de la opacidad normal, se forma un punteado de granula-
cibén fina. Este fenbmeno no obstante no se presenta a tempe-
raturas que van de 30 a 352C; puede eventualmente persistir
varias horas a temperaturas situadas exactamente por encima
del punto de transicidn para desaparecer completamente si se
enfria la hoja mis fuertemente.

Toda formacidn de irregularidades en la transparencia pue=-
de ser evitada si la capa inftermedia es secada hasta el punto
de adquirir un porcentaje de substancia seca mas elevado lo
que, automsticamente, eleva el punto de transicién. Por el
momento, sin embargo, se tropieza con ciertas dificultades cuan
do, para un porcentaje elevado de substancia seca de la capa
intermedia, se trata de regular el punto de transicidn al va-
lor deseado de unos 25°C,

Conforme a wna tercera caracteristica de la invencidn,

toda formacidn de irregularidades en la transparencis puede
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ser evitada por adicidn de coloides inhibidores en la masa a
colar. Se ha comprobado que una adicién del 1 al 2% de alco-
hél polivinilico basta para evitar toda formacidn de irregula-
ridades en la transparehcia; tal adicidn no obstante ejerce
una influencia sobre el punto de transicidn y presenta ademds
el inconveniente de conferir al producto terminado una opaci-
dad demasiado fuerte tan pronto como se afiade a la masa a co-
lar la menor caniidad de glicolato de butilo. A f£in de .evi-
tar éste inconveniente, se ha probado renunciar a la adicidn
del éster en cuestidn y rebajar el punto de transicidn adicio-
nando, en dosis mds fuerte, alcohol polivin{lico. Se ha com-
probado que una adicidn de alcohol polivini{lico bastante para
bajar el punto de transicidn al valor deseado de 25°C, presen-
ta, también, ciertos inconvenientes. Por el contrario, han
sido obtenidos resultados notables utilizando como coloide
protector un acido acrilico polimerizado o une sal de amonio
de un dcido acri{lico polimerizado y en particular el produc-—
to conocido con el nombre de "Collacral P*, E1 "Collacral P"
posee wna buena compatibilidad con la masa a colar y permite_
evitar toda formacidn de irregularidades en la transparencia,
sin por ello ejercer una influencia notable en el punto de
transicidn de la cepa cargada con glicolato de butilo. Ademds,
la capa intermedis permenece perfectamente clara. Se ha com-
probado que una adicidn del 10% de una solucidn al 15% de "Co- -
llacrel. P" conduce & wuna estabilizacidn suficiente.

La eiperiencia ha demostrado que la estanqueidad de los
bordes de la hoja obtenida segin la invencidén puede obienerse
més facilmente y con muchas menos precauciones que la del vi-
drio fotooromo conocido. Toda modificacidn dé nenor impor-

tancia, tal como puede tan facilmente producirse por difusidn
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hacia el interior o exterior debida a una estanqueidad defec-
tuosa, no ejerce sino una débil influencia sobre el punto de
transieidén de la capa intermedia. En la prictica, esta propie~
dad representa un progreso no desprecisble.

NOTA

En resumen: la presente solicitud recaera sobre las rei-
vindicaciones siguientes:

12.- Procedimiento de fabricacidén de vidrio compuesto,
de transparencia variable, caracterizado porque consiste en
realizar una caps intermedia de transparencis variable cons-—
titulda por una caprolactama polivinilica en solucidn acuosa,
que a clerta temperatura, pasan de modo reversible del estado
sol al estado gel,

28,- Procedimiento de fabricacidn de vidrio compuesto,
de transparencia variable, segin la reivindicacidn 12, carac-
terigado porque consiste en afiadir a dicha caprolactame poli-
vin{lica, glicolato de butilo, rebajando el punto de transi-
cibén de que se ha hecho mérito.

%38,~ Procedimiento de fabricacidn de vidrio compuesto,
de transparencia variable, segin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque consiste lgualmente en afladir a la méncionada
caprolactams polivini{lica, alcohol polivinilico, rebajando el
mencionado punto de transicidn.

42 ,~ Procedimiento de fabricacién de vidrio compuesto,
de transparencia variable, segim la reivindicacidn .32, carac—
terizado porque consiste también en la adicidn de un dcido
acrilico polimerizado, eventualmente de una sal de amonio de
un deido acrf{lico polimerizado, que constituyen coloides, pro-

tectores.
58,- WPROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE VIDRIO COMPUESTO,



DE TRANSPARENCIA VARIABLE®,
Seglin se describe en la presente memoria que consta de

doce hojas eseritas a miquina por uns sola cara.

Medrid, 44 SEP 1969

er Plaza

Prrenciacsd



	Bibliographic data
	Description
	Claims



