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"Procediniento pars la fabricacldén de un laminado de
cristall
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entidad inglesa, residente en
Imperial Chemicel House, Millbenk,

Londres, S.W.l., Inglaterra.

Egte invento se refiere a copolimeros
de etileno. De una forma mis particular se refiere
a copolimeros de etileno que tienen propiedades
que 1os hacen particularmente dtiles como interce-

5e lacibén para crisgtal laminado, particularmente cris-
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e a los 1ami-
nedos de cristal que comprenden dichos copolimeros
y a los articulos nanufacturados con 1os mismos.

Seglin el presente invento proporcionamos
un copolimero de etileno econ uno o mis monoésteres
glifiticos inferiores epoxi de Acido acrilico o bei-
do metacrilico y con un OF a un 55%, del peso del
copolimero, de un comondémero adicional que es un és-
tei‘ de 4cido acrilico o 4cido metacrilico o un és-
ter de vinilo, conteniendo dicho copolimero, en pe-
50, gl menos un 35% de etileno y:

(a) de un 1,0% a un 8,5% de grupos hidroxi
libress

(b) de un 1,0% & un 3,0% de oxigeno epoxi;

(c) ambos grupos hidroxi libres hasta un
8,5% y oxigeno epoxi hastas un 3,0%,

guponiendo que:

el peso de_loa grupos hidroxi libres -

(10 x en peso de oxigeno epoxi) sea siempre al menos
un 1% del peso del copolimero.

El invento proporcione ademés un laminado
de cristal que comprende al menos una capa de oris-
tal y una cape del citado copolimero adherido o la
misma.

Avmentando el contenido de hidroxi libre
del. copolimero por encima del 8,5% en'peso, se ob-
tiene un copolimero que no tiene la combinaéién ne-
cesarig de buena flexibilidad, resistencia a la frae-
cidn y elevada resiétencia a la rotura dentro de los

limites de temperatura a los que se vé sometido en
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servicio, Aumentando el contenido de oxigeno epoxi
por encima del 3% en peso, se obbiene una degradé-
cidén excesiva, haciendo gue el copolimero resulte
quebradizo ¢ insuficientemente termoplistico par
que pudiera ser Gtil como capa intermedis de un Ja~
uinado de cristale. Los copolimeros que contienen me-
nos de un 1,0% de grupos hidroxi libres o un 0,10%
en peso de oxigeno epoxi, en peso, o menos de una
cantidad equivalentemente efectiva de los dos jun-
tos, tienen una adherencia insuficiente a las super-
ficies de oristels |

Bl radical alifdtico inferior hidroxi o
epoxi del éster, que puede ser un radical de cadena
lineal, cadena ramificads o ciclo alifdtico, con~
tiene preferentemente de 2 a 6 Atomos de carbono y pre-
feriblemente se trata de un radical alguilo hidroxi
0 epoxi ¢ cicloalguilo hidroxi o epoxi. No obstante,
puede contener enlaces de éter y uno o mis grupos
hidroxi 6 epoxi. Preferiblemente el éster es un
hidroxi éster y se prefieren los hidroxialquil
acrilatos e hidroxialqﬁilmetacrilatos4

Bn genergl los copolimeros gque contienen
de un 2,0% 2 un 6,0%, en peso, de grupos hidroxi
libres y/o de un 0,3% a un 1,0%, en peso, de oxi-
geno epoxi, son los copolimeros preferidos del pre-
sente invento. Con proporciones mis elevadas aumenta
el costo del copolimero, se perjudica algo el com-
portamiento ante el choque del mismo y éste muestra
una tendencia a desarrollar pegajosidad; Con canti-

dades de grupos hidroxi libres inferiores ‘al 2,0%
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o inferiores a un 0,3% de oxigeno epoxi, los copoli-
meros poseen una transparencia deficlente; no obstan-
te, esto se puede mejorar incluyendo un comondmero
adicional, segln se ha espeéifioado mis arriba. B1
comonémero adicional es, preferentemente, un aceté%o
de vinilo o un acrilato o metacrilato de alquiloc. Bl
netacrilato de metilo y acetato de vinilo son partii-
cularmente apropiados.

" Bl invento tieme un valor particular cuando
se usa en la produccidn de cristal transparente de se-
guridad, especialmente el del tipo empleado para para-~
brisas de vehiculos, especialmente vehiculos de motor,
y que comprende dos léminas de cristal, que pueden ser
curvadas o planas, con una capa_de un medio gglutinan~
te transparente interpuesto. También resulta dtil en
la prod&ccién de cristal de seguridad que comprende
una 1émins o 14minas de cristal adherido a una lémina
de material transperente o traslficido de pléstico sen-
siblemente rigido. Dichos laminados, particularmente
aguellos qﬁe comprenden una iémina de material plés-
tico transparente sensiblemente rigido y una lémins

de cristal adherido g cada superficie del mismo, se
emplean, por ejemplo, paras lunas de escaparate antirro-
bo y a prueba de’balas de tiendas, vitrinas, bancos,
vehiculos y otros usos.por el estilo. El material de
pléstico rigido empleado en esos laminados es, pre~
feriblemente, un material de pléstico acrilico, es-
pecialmente metacrilato de polimetilo, cloruro de
polivinilo rigido, poliestireno o una resina de po-

licarbona'bb°
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Los copolimeros preferidos para 1z manu-

factura de cristal de seguridad seglin el presente
invento comprenden copolimeros de acrilato de hidroxi-
etilo y de metacrilato de hidroxietilo, en especial
egte dltimo. Son apropiados en particular ks coﬁoli—
meros que contienen de un 18% a un 40% en pego de
metacrilato de hidroxietilo (2,35% a 5,23% de gru~
pos hidroxi libres) siendo el resto esencislumente
etileno. Estos copolimeros pueden combinar las ven-
tajas de adherirse en un grado aproviado al eristal

y de darle gran transparencla; de poseer un indice

de refraccidn cercano gl del cristal; de poseer bue-
nas propiedades de fluencia para la manufactura del
laminadoj de ser de naturaleza con caracteristicas

de gomg dentro de un amplio margen de temperaturas y
de poseer otras propiedades mecinicas deseables en
una capa intermedia de un cristal de seguridad, es~
pecialmente una buena gbsorcién de choque, elevado
alargamiento y flexibilidad a las temperaturas medias
al aire libre. Tienen ademés la importante. ventaja
adicional de que pueden-fabricarse en peliculas que
no se adhieren entre sf al apilarse o enrollarse pa-
ra almacenamiento, con 1o que deaapareée tambidn este
posible problema. Otra de 188 ventajas que ofrecen Jlos
copolimeros de metacrilato de hidroxietilo y etileno
del invento es que pueden prepavarse a partir de ma-
teries primas gque se obtienen por procedimientos ya
establecidos en la industria y fécilmente disponibles.
Otra ventajs més del invento es que la resistencia

a.la humedad de los copolimeros es tal que los lami-
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nados de cristal elaborados con estos copolimeros
no se ven afectados casi nadaAen una immersidn de
2 horas de duracidn en agua hirviendo o por exposi-
cién a una humedad relativa del 1005 a 500¢ durante
14 dias, segin se ha podido averigusr. .
Dentro de esgte margén preferido de copoli-
meros de metacrilato de hidroxietilo y etileno, hemos
averiguado que los gque contienen del 65% al 75% en
peso de etileno y de un 35f% a un 35/ en peso, corres-
pondiegtemente,-de metacrilato de hidroxietilo, por
sjemplo un 72% del primero y un 28j del segundo, en
peso, poseen propiedades muy similares a las del butbi~
ral de polivinilo plastificado en términos de flexi-
bilided a temperaturas medias al aire libre y de ad-
herencia a las superficles de cristal y, por consi-
guiente, resultan muy apropiados para capas interme-
dias de cristales de seguridad, en especlal para para-
brisas de vehiculos. Hasta el momento se ha considera-
do el bubiral de polivinilo plastificado como la me-
jor capa intermedia del cristal de seguridad y se em—
plea con profusidn. No obstante, los copolimeros de
metacrilato de hidroxietilo y etileno dentro de los
brdenes de las proporciones 65-75:35-25 de etileno:
metacrilato de hidroxié%ilo ofrecen laé ventajas de
gue son de por si flexibles y componen peliculas esen-
clglmente no pegajosas sin plastificante. Besitas pe-
1iculas no necesiten ser espolvoreadas con polvos
antiadherendia y lavarse y secarse ulveriormente en-
tes de su empleo, como ocurre con las liminag de bu~

tiral de polivinilo. Los copolimeros tienen un . gran
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alargamiento a la rotura, con frecuend doble a
la del butifal de polivinilo. Tambidn se ven menos
afectados por 1os cambiog de tempsratura gue el bu-
tiral de polivinilo, pues dste es mis ricido a tem{
5, peraturas inferiores a 208C y mis flexibles a tempe-
raturas superiores a los 209G, que los copolimeros
de metacrilato de hidroxietilo y ebileno, Lgtos offe-
cen ademfs las ventajas descritas anteriormente. Tos
copolimeros gue contlenen cantidades de metacrilato
10, de hidroxietilo comprendidas por debajo de un 257
aproximadeamente, en peso, tienen una transpareincia
menor (en ausencia de un tercer mondmero), mientras
que aguellos que contienen mis de un 355 en peso bie-
nen la tendencia de producir peliculas algo pegajosas.
15. Otros copolimeros (tiles que se consiguen
seglin el invento comprenden copolimeros, como los
descritos, de etlleno con, por sjemplos acrilato o
metacrilato de glicidilo, monoacrilato de glicerol
o monometacrilato de glicerol y acrilatos y metacri-
20. latos de hidroxipropilo e hidroxibutilo. Ios dsteres
de hidroxipropilo (en los gue los grupos hidroki 1i-
bres pueden ser primarios o secundarios o una mezcla
de los mismos) ofrecen la ventaja de su relativo ba-
jo cogto. Segln ya se ha indicado, los comondmeros
25 : epoxl, por ejemplo metacrilato de glicidllo, confie~
ren 2l copolimero una adherencia sensiblemente mis
fuerte al cristal que el metacrilato de hidroxietilo.
Por lo tanto es necesaric emplearlos en mepnores pro-
porciones gue el metacrilato de hidroxietilo para con~

3. seguir, por ejemplo, el mismo grado éptimo de adhe~
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rencia en cristales de seg urﬂ‘#ﬂ entonces se po-
dré necesitar un tercer comondmero para mantener ia
transmigidn de la luz o transparencia deseadas.

A pesar de que coﬂfrécuencia es de desear
el elegiy una combinacibn de comondmeros gue den la
transparencia més alta que se pueda obtener combina-
da con un grado degeado de adherencia al cristal; ss-
to no es del todo necesario. Por ejemplo, en cristal
laminado pars la construccidn para aplicaciones como
son la construccibn de puertas y tabiques, puede ser
necesario que la capa intermedia imparta un efecto
mate o deslusirado, apagado, decorativo o coloreado
0 que ‘tenga alambres empotrados en el cristal. En
tales casos, la elevada trangparencia no tiene real-
mente gran importancia; ademés, se pusden aﬁadir co-
lorantes al copolimero para conseguir el efecto de-
seado. Aln mis, para tales aplicaciones el gkado de
adherencia exigido puede ser diferente y es de menor
importancia en general que en el cristal de seguridad
para parabrisas de vehiculos, donde normalmente se
exige cumplir con una especificacibn que proporcione
le suficiente adheréncia para que los fragmentos de
cristal gqueden retenidos, pero no .1lo suficientemente
grande como para evitar que el laminado fracturado
"atrape" reteniendo y decelerando un proyectil. Exis-
ten otros factores que hay que tener en cuenta. Los
comondmeros descritos son en el momento actual mds
caros Que el etileno, por lo gque un aumento en el
contenido de comondmero aumenta el costo del produc-

to. Percun aumento en el contenido de comondmero has-
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ta aproximadamente un 45% reduce la cristalinidad,

detectable por procedimientos de rayoa ¥, que a s
vez auwmenta la flexibilidad y en general la trans-—
parencia del producto. No obstante, aumentando el con-
5e tenido de comondmsro demasiado el resultado puede ger
un producto:que tenga una resistencia demagiado béja
al chogue para el copolimero que se ha de usar en dﬁ
lamninado en particular. "
Se verd, por lo tanto, que la eleccidn de

10. la composicidn del copolimero puede implicar un com=
promiso entre las exigencias en conflicto de las pro-
pledades del laminado acabado.

Lz adherencia de la capa aglutinante del
crigtal puede verse también afectada por los ciclos

15 de tiempo y las temperaturas empleadog en la manufac—
tura del laminado de eristal. Ia transparencia puede
verse afectada en particuler por el procedimieuto de
enfrismiento aplicado en el proceso de elsboracidn,
seglin se Gescribird mds adelante.

20. ‘ Las proporciones de un comonlmero particu~
lar o comonbmeros que den, con el etileno, un equili-
brio 6ptimo de sus propiedades para una aplicacidn de~
terminada y para uso en un procego de elaboracidn da-
do quedan determinadas, por consiguiente, por nmedio

25, , de la experimentacibén. Asi, para cristal de seguri-
dad de parabrisas de automdviles, se ha descubierto
1los copolimeros preferidos de etileno/metacrilato de
hidroxietilo se hallan comprendidos entre un 187;5 v
un 40, en pego, de contenido de metacrilato de hi-

30, droxietilo, segin se expuso anteriormente. No obg-~



tante, se verd que es un asunto de simple experien—

cia técnica casar estos copolimeros variando la com-
. binacidn y.proporciones de los comondmeros presentes
en el copolimero, dentro de los limites expuestos an-
5. teriormente. Por ejemplo, se puede esperar uns combiu
nacidn similar de propiedades sl al menos una parte
del metacrilato de hidroxietilo se reeuplaza por una
mezcla de una cantidad menor de un monbmero epoxi-yl
uns cantidad compensadoré e metacrilato de metilo w
10. otro comonémero adicional.

Los copolimeros pueden prepararse por el
procedimiento conocido de la polimerizacibn del eti-
leno g presibn elevada, polimerizéndose la mezcla de
comonémeros a una presidn superior a 500 atmdsferas

15, en presencia de un iniciador de polimerizacidn de ra-
dicales libres y a temperatura elevada como es la com~-
prendida entre 1202C y 2502C. Los monlmeros se intro-
ducen en.las proporciones Que se ha averiguado que
han de dar las proporciones deseadas en el copolimero

20, en las condiciones en que se realice la reaccidn.
Asi, por ejemplo, un producto gue contenga aproxima-
demente un 30% de metacrilato de hidroxietilo puede
obtenerse a partir de una mezcla de alimentacidn que
contengs aproximademente un 5% de este mondmero, que

25, tiene una reactividad mucho mis elevada que el etile~
no. En generzl el proceso de elaboracidn se lleva a
cabo de una forma continua en un reactor tubular o
con agitador, pero puede realizarse en tandas., Para
elaborar copolimeros de la mayor transparencia, como

30. los que se emplean para cristales de seguridad de pa-
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rabrisas de vehiculos, es iéxg%téhte que el producto
sea homogbneo y de aqui que el empleo de un reacter
de elaboracidn continua equipado con ggitador sea el
preferido para la manufectura de estos copolimeros.
Bl {ndice de fluencia en fundido del copolimero se
regula mediante métodos normales empleados en el pro-—
ceso de polimerizacidén del etileno a presidn elevada,
teniéndose en cuenta, el hecho de gue algunos de loa
comondmeros, incluyendo el metacrilato de hidroxieti-
10y en s%muestran actividad de transposicidén de cade-
na. Bl indice de fluencia del fundido se elige de ma~
nera que dé una cantidad deseada de flujo de fundido
durante el proceso de laminacidn del cristal en gene-
ral se prefiere un indice de fluencia del 0,2 a 20.
El monbmero libre (que pusde producir burbujeo duran-
te el proceso de laminacibn) puede separafseAdel pro-—
ducto por evacuacidn o aireacidn.

. Log laminados de cristal del invento pueden
manufactuearse por cualqulera de los métodos conoci-
dos, usando copolimero ée etilenc como capa interme-
dia. En general estos métodos consisten en formar un
emparedado de las liminas gue se han de unir con una
capa 0 capas del copolimero entre dichas léminas y
aplicar calor y presidn para conseguir una perfecta
adherencia. £l emparedadc se forma preferiblemente
colocando una pelicula preformada del copolimero en-
tre las superficies a aglutinar, especialmente cuan-~
do éstas soh curvas. Albternativamente, se puede apli-
car el copolimero a una o embas superficies a partir

de una solucibdn o, cuando se trate de laminados pla-
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nog, se puede extruir una pelicula de copolimero

directamente sobre una o smbas superficies o bien
se puede formar sobre las superficies a aglutinar
esparcien@o el fundido en las mismas.

En los procedimientos de leminacibn del *
cristal tradicionales se forma el emparedado colo-~
cando una pelicula previamente preparada entre las'
guperficies. Las peliculas de butiral de poliviniio-
seghn se suministran pars, eéte fiﬁ tienen al menos
ung superficie provista de estrias; esto facilita
el manejo de la pelicula, particularmente en lo
relativo & su colocacidn contra el cristal, porgue
se evita con ello que se agarre indebidamentie al
cristel. Las peliculas de los copolimeros del pre-
sente invento pueden construirse con estrias de una
manere gimilar, o hacerse rugosas de cualquier otro
modo pars evitar su adherencla entes de quedar colo-
cadass Por ejemplo, las peliculas de copolimefosvde
0,76 mn de grosor pueden dotarse spropiadamente de es-
trias paralelas de aproximadamente 0,025 ma de altura
con una separacidn entre estrias de 0,5 mm (o 50 es~
trias cada 25,4 mm).ILa pelfcula pusde manufacturarse
por procedimientos tradicionales de extrusidn en fun-
dido y empotrarse ulteriormente &l calor en una o en
embag superficies por medio de rodillos estampadores.
Cuando se usa un rodillo de fundicidn en coquilla,
pusde estar adecuadarente embutido para nroporcionar
una configuracidn deseada de la superficie en un lado
de la pelfcula gque se comprime conira ol rodillo por

la accldén de otro rodillo de presidn eldstico. Otra
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caracteristics del presente i Ygﬂaébes proporcionar

el copolimero en forma de pelicula ectdgena, preferi-
blemente dotada de una superficie con estrias o rugosa
para la finalidad descrita.

En un procedimiento ampliamente usado para
la produccidn de cristal de seguridad y apropiado va-
ra la elaboracidén de los laminados de este invento,
las pnlanchas de cristal con la capa intermedia de pe-
1{cula colocada entre las mismas se ensamblan en una
plantilla apropiada y el conjunto se coloca en una bol-
sa flexible de pléstico 6 goma. Eantonces sge vacla to-
taluente la bolsa y se coloca el conjunto en un hor-
no o, preferiblemente en un auntoclave de aire o acei-
te y selcalienta a la tenperatura deseada de aglutina—
niento. Para los copolimeros del presente invento eg-
ta temperatura es en general superior a los 1102C,
preferiblemente del orden de 1202C y 130¢C, paré un
perfodo de calentamiento de unos'60 minufos, pero se
pueden emplear temperaturas més elevadas y distintos
clclos de tiempo. Ie presidn de la atmbsfera, cuando
ge usa horno, o la presidn del autoclave, proporcio-
na un contacto y asglutinamiento uniformes entre las
planchas de cristal y la capa intermedia. Entonces
se deja enfriar el conjunto antes de sacarlo de la

bolaa.

Pars obtener la méxima transparencia de
los copolimeros, es coaveniente enfriar el laminado
Lo més répidamente posible sin riesgo de rotura del
eristal. Alternativamente, ei resulta mis convenien-

te dejar que el laminado se enfrie lentamente, se
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el laminado & una temperatura de unos 1202C y enfridn-
dolo répidamente después. En cuslquiera de los casos,
ge pueden enfrisr los laminados sumergiéndolos en w
medio refrigarante 1iquido, normalmente sgua, a un
teuperatura de unos 409C. EI enfrismiento puede conge-
guirse, como variante,.por medio de chorros de aire
frio. -

Tembién se pueden hacer los laminados apli-
cando calor y presidn en una prenss mecdnica o hidrdu-
lice, eplicando el calor y el frio por traslado de ca-

lor s travéds de los platos de la prensa. 21 método de-

‘bolga v avntoclave es con mucho el preferido para ob-
v &

teﬁer laminados de alta calidad particuilarmente lami-
nzdos curvados.

51 se desea, se pueden tratar las super-
ficles de cristal a aglutinar con un promotor de ad-
herencia antes de ensamblarse el emparedado. Por ejem-
plo, se pueden usar para este fin silanos del tipo des~
crito en la solicitud briténica pendiente n? 53825/65.

B1 grosor del cristal y capas de copolimero
carece de vital importencia para el éxito de elabora-
cibén de 1os laminsdos de cristal manufacturados por
el procedimiento del presente invento. No obstante,
el oristal de seguridad para parabrisasvde'vehiculos
consiste en general en dos capas de cristal del or-
den Ge 3,18 mm a 6,35 mm con una capa intermedls de
aproximademente 0,38 mm a 0,88 mn. de grosor. Por
ejemplo, resultan apropladas las planéhas.de cristal

de 3,18 mm de grosor con una capa intermedia de 0,76 mm
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Tos cristales a prueba de balas pueddn consistir,

.

por ejemplo, en mna plancha de 6,35 mm. de grosor
de material de pléstico sensiblemente rigido con
una plancha de cristal dé 1,58 mm. de cristal ad-
herida a cada superficie mediante una capa interme;
dia de copolimero de 1,59 mm de grosor.

Ademds de emplearse para parabrisas de
vehiculos, cristales a prueba de balas ¥y conponen-

teg de edificacidén ya mencionados, los laminados de

cristal del invento tienen otras divergsas aplicaclo
nes. Por ejemplo, se pueden construir con la forma
necesaria para accesorios transparentes o traglici-
dos para luminotecnig. Para esta aplicacibn ofrecen
la ventaja de gque la capa de copolimero resistiri

la penetracidn de proyectiles y con frecuencia evi-
tarédn las consecuencias de actos de vandallsmo en

los lémparas protegidas por dichos accesorios. Aln
nds, la capa de copolimero permaneccra normalmente
intacta cuando se rompa o resquebraje el cristal

(o menos yie sufra un dafio de importancia), por 1o

que quedard una cavidad hermética al paso del gas
alrededor de la lémpara, reduciéndose esi el riesgo

de incendio cuando cerca de la ldmpars pudieran exis-
tir materiales o gases inflamables.

A continuacidn se exponen algunos ejemplos
para ilustrar el invento, gue no suponen en modo al-
guno limitacidn del alcance del mismo, y en 10S que
las partes se dan en peso a menos que se lndique lo
contrario. Das densidades de los copolimeros se midie-

ron por el método de la coluuna de gradiente de den-
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sidad de BS 2782: Parte 5: 1965 (liétodo 509B). Eii
Indice de plasticidad o fluencia del fundido se mi-
ai6 por el método de BS 2782¢ Parte 1: 1965 (Uétodo
105C: Procedimiento A). o
EJEPTO 1 -

Se alimenté de una forma continua en un
reactor’ de alta presidn vigorosamente agltado, de 350
ml de capacidad, étileno a razbén de 5,55 kgs/hr y me-~
tacrilato de‘hidroxietilo a razbn de 0,16 kgs/hr, man-
teniéndose la presibn a 2000 kga/omg. Se usé una solu-
cidn al 2% de perdxido de honanoilo en éter de petrd-
leo con una temperaturs de ebullicidn de 60-809C para
promover la reaccidn y se reguld la temperaturs de una
forma automitica a 1900C. El producto, 0,47 kgs/hr,
se recogid eﬁ forma de polvo blanco que tenfa un in-
Gice de plasticidad del fundido de 2 dg./minuto y
una densidad de.0,9%1 gn./ce. Tenia un contenido de
metacrilato de hidroxietilo del 26% (3,40% de grupos
de hidroxi libre}.

Entonces se prepard un laminado de cris-
tal expérimental con el copolimero. Se molid una mues-
tra del copolimero durante 10 minutos con 200 p.p.m.
de 4,4'-tiobis(3-metil-6~-t-butil fenol), como anti-
oxidante, a 1102-1202C, y el crepé resultante se
prensd a 1309C~i4090'para formar ung pelicula antiad-
hesivae con un grosor de 0,38 mm. Bntonces se empare-
dé una parte de esta pelicula entre dos piezas de
cristal de 3,18 mm de grosor y 0,0929 m2 de tamadio y
ge prensd el conjunto en una prensg hidriulica a

8,43 kgs/cm2 durante 30 minutos a 135°C, pars for-
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mar un crigtel de seguridad laminsdo experimental.
B1 producto se resquebrajd pero no se desintesrd

totaluente al sufrir un impapto producido por una.
bola de acero de 226gms de peso dejada caer desde

5. una altura de 9,14 metros. Bl laminado de cristal

posela una gran transparencia y estabilidad a la .
1uz v se vid poco afectada por una inmersién de
2 horas de agua hirviendo.

EJEMPLO 2 -

10, Bn condiciones similares a las descritas
en el Ejemplo 1, se polimerizaron en un reactor agi-
tado 6,% kgs/hr. de etileno y 0,36 kgs/hr de meta~ -
crilato de hidroxietilo. En este caso el producto,
obtenido a una velocidad de 0,79 kgs/hr, tenfa un

15. indice de plasticidad en fundido de 20 dg/minuto, un
contenido de metacrilato de hidroxietilo del 34%
(4,44% de grupos hidroxi libres) y una densidad de
0,987 gm/cc. Se usd de la misma manera que el pro-
ducto del Ejemple 1 y el laminado de cristal expe~

20, rimental resultaﬁte tenia esencizlmente propiedades
gimilares.

BJIEVPIO 3 -
Empleando una Htécnice similar a la des~
erita en los Bjemplos 1 y 2, se alimentd etileno de

25. una forma continua en un reactor a razdén de 7,35
kgs/hr y acrilato de hidroxietilo a razén de 0,27 kgs/
hr, menteniéndose la presidn a 1600 kgs/cm2 y la tem~
peratura e 1902C. El producto, 0,86 kgs/hr, se obtuvo
en forme de polvo y comtenia un 23% de acrilato de

30. hidroxietilo combinado (3,37% de grupos hidroxi 1i-
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bres). Tenla un indice de pf&é%icidad en fundido

de 1,6 dg/min. y se adhirié al cristal de una forme
gsimilar a como se hizo con los copolimeros obtenidos
segln se ha desorito en los Ejemplos 1y 2.

BIBIPLO 4 - |

Por el procedimiento descrito en los ejem-
plos anteriores, se afiadib etileno que contenia 1 mbl
% de propano como agente de traslado de cadena, de
una forma continua, a un reactor a razén de 6,% kgs/hr
v metacrilato de glidicil a 0,18 kge/hr, manteniéndo-
se la presibén a 1600 kgs/cm2 y la temperatura a 1902C.
Se obtuvo un producto +%ransparente que confenia un '
22% de metacrilato de glicidilo combinado (2,48% de
oxigeno epoxi) a rezdn de 0,68 kgs/hr; tenfa un {ndi-
ce de plasticidad en‘fundido de 2 dg/min y se adheria
fuertemenitc al cristal.

EJEMPLO § -

Egte ejemplo se expone pera illustrar el
efecto que produce el enfriamiento répldo sobre la
transparencia de las muestras de laminado de cris-
tal.

Un copolimero de etileno y metacrilato
de hidroxietilo que contenfa un 31% de este Altimo
(4,05% de grupos hidroxi libres) se prensd en forma
de plancha de 0,76 m de grosor a una Lemperatura
de 1308C, Se cortaron muestras de 16,12 cm2 de esta
plancha y se hicieron laminados de cristal/copolimero/
cristal segin se describid enteriormente, usando cris-
tal de 3,18 mm de grosor. Se calentaron dos muestras:

a 1202C y se enfri una sumergiéndola en agua a 402C
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¥y se de;jé enfriar 1a otra de unfd lﬁanera natural a
temperatura smbiente por exposicibn a la atmdsfera.
Se determind la transmisién luminice segin

ASTM 1746-62T y 1la claridad dptica de acuerdo con

5 ASTI D 1003,
Inmersidn Bnfriado nauvrel
% de transmisibn ASTH 1746 99 96
Claridad Sptica % ASTI D 1003 1 4

EJEIPIO 6 -

10. Bate ejemplo ge expone para demogirar el
efecto que produce la velocided del enfriemiento en .
la transparencia de laminados de cristal/copolimero.

Se prensd un copolimero de etileno con un
31% de metacrilato de hidroxietilo (4,05% de grupos

15. hidroxi 1libres) en forma de plancha con un grosor
aproximado de O,%6 mu. Se cortd una serie de piezas
de 63,5 mm x 31,75 mn de la plancha y se ensamblaron
en emparedados cada uno de ellos entre pares idénti-
cos de tirag de cristal de 3,18 mm de gfosor. Enton-

20. ces se colocaron laes muestras en una bolsa de pelicu~
la de cloruro de polivinilo plastificado en la que se
practicd un vaclo total mediante une bomba de vaclo
¥ la bolsa cerrada con las musstras se calentd en
un horno g 1202C durante 30 minutos. Entonces se

25. enfriaron 105‘iaminados ¥y se gsacaron de la bolsa, re-
calenténdose a 1202C durante 30 minutos y swmergiéndose
después en bafios de agua mantenidos a una serie de
temperaturas que oscilaban entre 30°C y 809C., Al ca~
bo de 10 minutos se sacaron los 1am1nddos y se seca-

30. ron. Entonces se fomaron las medidas épticas. ILa luz



empleada era verde de mercurio (5461 &) y se m1di$
la transmisibén en las muestres swmergidas en ftalsto
de dialquilo (Indice de refraccidn ny = 1.518) para .

suprimir las reflexiones de superficie. Se obtuvieron

5e 108 rgsultados indicados en la Tabla I.
Temperatura del agua 80 70 60 50 20 30

para enfrismiento (2C)

1o Transmisién luminica
(ASTH D 1746~62T)
(corregida a una capa |85,5 89,5 g2 93 95 96
intermedia de 1 mm de :
grosor) por ciento.

2, Coeficiente de difusibn
" (turbidez) om™t 1,55 | 1,15 | 0,85 0,75 |0,50 | 0,33

‘3o Fraccidn de difusidn
delantera (DIN 5036
por ciento. 2,0 0,5 0,3510,3 0,1 0,1

LEJEMPTO 7 -

Se engamblaron emparedados de 304'8 mili-
metros en 1os que se colocd una 1léuina de un mate-
rial de pléstico transparente sensiblemente rigido

10, de 3,18 mm de grosor eﬁtre dos planchas.de cristal
de 3,18 mm de grosor y separadas de cada una por una
lémina interpuesta de un copolimero de etileno de
0,76 mm de grosor. Bl copolimero contenia un 31%
an peso de metacrilato de hidroxietilo (4,057 de

15, grupos hidroxi libres) y los materiales.de pléstico
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rizido empleados fueron: ? i
(a) Metacrilato de poi@ggtilo'

(b) CGloruro de polivinilo

(¢) Poliestireno

Tos emparedados se colocaron en bolgas
de pelicula de cloruro de polivinilo plastificado,
en 1as que se practicd el vacio por espacio de 30
minutos y se calentaron junto con los empsredados
que contenian en un horno a 1208C durante 60 minu-
$08, _

Se sacaron del horno y ze dejaron enfriar
a ‘temperatura ambiente exponiéndolos a la atmdsfera.
Al sacar los laminados de las bolsas, se descubrid
que poselan una gran transparencis y el cristal se
hallaba firmemente aglutinado con el componente cen-
tral de pléstico rizido.

BILLPTO 8-12 -

Mediante la téonica de polimerizacién em~
pleada en el Ejenplo 1 ée prepararon tercopolimeros
de etlleno con: metacrilato de hidroxietilo (HEWA)

v metacrilato de metilo (LHA) (Ejemplo 8); metacri-
lato de hidroxietilo y metacrilato de laurilo (TH4)
(Bjemplo 9); metacrilato de glicidilo (Giui) y meta-
erilato de metilo (Hjemplo 12). En la Tabla IT se dan
los detalles. Bstos dercopolimeros, que contenia fo-
dos ellos aproximadamente un 707 de etileno, se adhi-
rieron fuertemente sl oristal cuando se sometleron

a la prueba descrita en el Djemplo 1, y mosiraron
una gran trensmisidn de la Juz. Al ignal que con el

copolimero de etileno/metacrilatio de hidroxietilo,
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la transmisibn luminosa mejord con el enfriamiento

répido.
TABLA IT
Bjemplo 8 9 10 11 a2
Carga de etileno (kg/hr)| 8.4 8.65 8457 8.2 7.88
Carge de metacrila
to de hidroxietilo(kg/hr)| 0,12 0.34 - - 0,33
Carga de metacrila
to de metilo (xg/nr)| 0.24 - 0.31 0.23 -
Cargs de metacrilg ‘
to de glicidilo  (kg/hr)| - - 0,06 0,12 0,017
Caréa de nmetacrilg
to de laurilo (kg/br)l - 0.11 - - -
Velocidad de produc .
cidn del copolimero(ks/hr) 0.89 1.03 0.85 0.87 1.10
Indice de plastici~
dad en fundido del . .
copolimero (dg/min) 3.5 1.8 175 0.6
Densidad (g/ce) del copo-
1fmero 0.9543 - 0.9497 0.9550
4 de mondmero en el pro-(| HEMA:I0 [|HEMA: 23 FEIA: 25 IZAs 20 | HEHA: 28
ducto (todo un 70% de
etileno) MMA: 20 [IMA: 7 GMA: 5 GIAs 10 [ GiA: 2
% de hidroxi libre y/o | |
oxigeno epoxi Hidroxi:1.31 hidroxii3.0| epoxis0.56]|epoxitl.13|hidroxis
T 373
epoxis
0.17

BJEMPLOS 13 y 14 -

Se prepararon terpolimeros de etileno con

metacrilato de hidroxietilo y acetato de vinilo y se
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probaron de la misma Torma 12 deserito res-
pecto a los terpolimeros de los ejemplos 8-12. Bn la
Tabla III ge exponen los detalles. Los laminados de
la pruebe mostraron de nucvo una fuerte adherencia

del copolimero al cristal y una elevada transuisidn

5e
luninoza.
T ABLA III
Bjemplo 13 14
| Oarga de etileno (kes/hr) - _7»26 T.11
; Carga de metacrilato de hidroxi- ’
etilo (kg/hr.) 0.27 0,24
Carge de acetato de vinilo (kgs/hr) 0.34 0.29
[ Velocidad de produceibn del
copolimero (lkg/hr) 0.72 0.69
Indice de plagsticidad en fundido (dg/min) | 5.2 3.6

10,

L3

SIEEPTO 15 -

Bmpleando las condiciones de reaccién de
una presidn de 2000 kgs/om2 ¥y una bemperatura de
1.802C, con perdxido de nmonanoilo como catalizador,
se cargd etileno en el reactor a razén de 8,4 kgs/hr

vy metacrilato de hidroxipropilo a razén de 0,32 kgs/hr.

' #1 producto, que se obtuvo a una velocidad de 0,84

kgzs/hr, tenfa un contenido de metacrilato de hidroxi~
wropilo cowbinado del 30% (3,54% de hidroxi Iibre)

y un indice de plagticidad en fundido de 2,3 dg/min.
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. Aungue este copolimero Gié por resultado

un laminado sensiblemente transparente entre cris-

taly, no resistid el impacto producido por una bola

de acero de 2,25 kgs dejada caer desde 3,65 metrog

de altura y, por lo tanto, resultd inferior para usar-

ge como cristal de segurided de parabrisas de vehicu~-

los a los laminados que tienen como capa intermedia

un copolimero de etileno con aproximadamente un 30%

de metacrilato de hidroxietilo. Su comportamiento

resultd muy satisfactorio, no obsténte, empleado en

gplicaciones a las que se imponen unas exigencias me~

nos egﬁrictas respecto a la resistencia al choque de
1los laminados.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las dispogiciones an~-
teriornmente indicadas son susceptibles de modifica~
clones de detalle en cuanbto no zlteren su principio
fundamental. Tembidn se hace congtar que el invento
corresponde & una Sollicitud de Patente presentada
en Inglaterra n 6389/66 de 14 de Tebrero de 1966,
que fué vcompletada el 26 de enero de 1967 acogiéndose,
por lo %anto, a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo 1o que cons-
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia:
YPROCEDINMIENTO PaRA TA FABRICACION DE UN LAMINADO DE
CRISTAL"; caracterizédndose por lo siguienfe:

18 - Procedimiento para la fabricacidn de
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un laminado de cristal, cartcterizado porque se Aig-
pone entre una plancha de cristal y una limina dé d
material pléstico transparente o trasldeido, sengi-
blemente rigido, una pelicula autoestable de un ma-
terigl aglutinante termopldstico, y porque se ca~
lienta el conjunto a una temperaturs superior al
punto de fusidbn del materiml aglutinante por wn pe-
riodo de tiempo y unapresibén suficientes para que

se efcctie la adherencia, siendo la pelicula auto-
estable una pelicula que consiste en un copolimero
de etileno con uno o mis monodsteres alifdticos
inferiores hidroxiro epoxi de 4cido acrilico o me-
tacrilico y,cén un 0% a un 55%, del peso del copo-
1imero, de un comonémero adicional gque tiene un do-
ble enlace etilénico que es un acrilato o metacrila~
t0 0 un éster de vinilo, conteniendo dicho copolime-
ro, en peso, al menos un 35% de etileno y del 1,0%
al 8,5% de grupos hidroxi libres; o del 0,10% al
3,0% de oxfigeno epoxlj o ambos grupos hidroxi libres
hasta un 8,5% y oxigeno epoxi hasta un 3,0%, supo=-
niendo que el peso de los grupos hidroxi libres +
(10 x del peso del oxigeno epoxi) sea siempre al
menos un 1% en peso del copolimero. -

28 - Procedimiento segin la reivindica-
olén 18,caracterizado porque se enfria ripidamente
el conjunto de su estado caliepte, preferiblemente
por immersibén en un liquido refrigerante.

| 3& - Procedimiento, seglin la reivindica-
cibn 12, caracterizado porgué el citado copolimero

contiene de un 2,0% a un 6,0%, en peso, de grupos
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hidroxi -libres, y/o de un 0,3% a un 1,0% de oxigeno
epoxi.

48 - Procedimiento, segin la reivindice-
cibn 12, caracterizado porque el radical alifético
inferior hidroxi o epoxi del citudo monoéster del
copolimero contiens de 2 a 6 Atomog de carbono y,
preferihlemente, se trata de un radical alquilo o
cicloalquilo hidroxi o.époxi.

58 - Procedimiento, segin cualguiera de
las reivindicaciones anberiores, caracterizado porque
el copolimero contiene, como comondmero adicional a
elegir, acetato de vinilo, un agcrilato de alguilo o
un metacrilato de alquilo.

68 - Procedimiento, segin cunalquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el copolimero consiste esencialmente en etileno
y de un 1% a un 40%, preferiblemente de un 25% a un
35%, del peso del copolimero, de metacrilato de hidro-
xietilo.

fﬁ ~ Procediniento, segin cualquiera de las
reivimdicaciones anteriores, caracterizado porque
dicho monodster en dicho copolimero es monoacrilato
de glicidilo o monometacrilato de glicidilo.

88 ~ Procedimiento, sezlin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue
dicho copolimero tiene un Indice de plasticidéd en
fundido del orden de 0,2 a 20 dg/min.

98 = Procediﬁiento para la fabricacidn
de un laninado de cristal, tal y como queda subs-

tancialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memorila consta de veintigiete hojas

escritas a méquina por una sola cara.

W )
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