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DESCRIPCION
Composiciones de resina termoplastica adecuadas para uso en materiales laminados transparentes
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a articulos laminados de vidrio transparente y a procedimientos para preparar los
mismos.

Antecedentes de la invencion

Los productos laminados de vidrio han supuesto una contribucion a la sociedad durante casi un siglo. Mas alla del
muy conocido vidrio de seguridad para automdviles usado cotidianamente en los parabrisas, los materiales
laminados de vidrio se usan en la mayoria de las formas de la industria del transporte. Ellos se utilizan en ventanas
para trenes, aviones, embarcaciones, y en casi cualquier otro modo de transporte. El vidrio de seguridad se
caracteriza por su alta resistencia al impacto y la penetracion, y no dispersa fragmentos y residuos de vidrio cuando
se rompe. Los materiales laminados de vidrio también encuentran un amplio uso en aplicaciones arquitecténicas.

Tipicamente, los vidrios de seguridad consisten en una estructura interlaminar de dos laminas o paneles de vidrio
unidos entre si con una capa intermedia de una pelicula o lamina de polimero que se coloca entre las dos laminas
de vidrio. Una o ambas laminas de vidrio se pueden remplazar por laminas de polimero rigidas 6pticamente
transparentes, tales como, por ejemplo, laminas de materiales de policarbonato. Los vidrios de seguridad han
evolucionado ademas para incluir capas mudltiples de vidrio y/o laminas de polimero unidas entre si con capas
intermedias de peliculas o laminas de polimero.

Tipicamente, la capa intermedia se fabrica con una pelicula o lamina de polimero relativamente gruesa que presenta
una cierta tenacidad y se adhiere al vidrio en el caso de agrietamiento o fractura. A lo largo de los afios, para
producir productos laminados se ha desarrollado una amplia variedad de capas intermedias de polimero. En general,
es deseable que estas capas intermedias de polimero posean unos niveles aceptables de: claridad 6ptica (opacidad
menor que 4%), resistencia al impacto, resistencia a la penetracion, resistencia a la luz ultravioleta, estabilidad
térmica a largo plazo, adherencia al vidrio y/o a otras laminas de polimero rigidas, transmitancia a la luz ultravioleta,
absorcion de humedad, resistencia a la humedad, alterabilidad a la intemperie a largo plazo, entre otras
caracteristicas. Los materiales para capas intermedias ampliamente usados incluyen composiciones
multicomponente complejas que comprenden polimeros tales como: butiral de polivinilo (PVB); poliuretano (PU);
poli(cloruro de vinilo) (PVC); polietilenos lineales de baja densidad catalizados por metaloceno; acetato de
etilenvinilo (EVA); iondmeros de copolimeros de acido y etileno; poliamidas polimeras de acidos grasos; resinas de
poliéster, tales como poli(tereftalato de etileno); elastdmeros de silicona; resinas epoxidicas; policarbonatos
elastomeros; y similares. Los copolimeros de acido son los que han tenido un uso mas amplio para fabricar
materiales laminados transparentes.

La patente de EE.UU. N° 3.344.014 describe unos productos de vidrio laminado con una capa intermedia de un
ionémero de copolimero de etileno. La patente de EE.UU. N° 3.404.134 describe un procedimiento de reticulacion
idnica de algunos copolimeros que contienen acidos carboxilicos. La patente de EE.UU. N° 4.663.228 y la patente
de EE.UU. N° 4.668.574 describen un articulo laminado transparente que incluye una pelicula de resina ionémera
insoluble en agua, que comprende la sal metalica de una resina iondmera preparada a partir de monémeros de
etileno y acido metacrilico. La patente de EE.UU. N° 5.344.513 describe un método para fabricar un sustrato
transparente laminado que incluye una capa intermedia de un iondmero de copolimero de etileno. La patente de
EE.UU. N° 5.759.698 describe un vidrio laminado que incluye una capa intermedia que comprende una resina
ionémera de copolimero de etileno-acido metacrilico con un ion metalico que se ha termoendurecido con un
peroxido organico y un agente de acoplamiento de silano. La patente de EE.UU. N° 5.763.062 describe un articulo
transparente que comprende una pelicula o lamina de resina ionédmera extrudida que tiene un contenido de acido
carboxilico entre aproximadamente 17 y 40 por ciento en peso, no teniendo dicha resina iondmera esencialmente
aminas. La patente de EE.UU. N° 5.895.721 y la patente de EE.UU. N° 6.238.801 describen un vidriado que incluye
una capa transparente de una resina iondmera con una adherencia mejorada por medio del uso de un quelato
metalico. La patente de EE.UU. N° 6.150.028 describe unos materiales laminados de vidrio que incluyen unas capas
intermedias de una resina iondmera con caracteristicas de control solar. La patente de EE.UU. N° 6.432.522
describe un vidriado 6pticamente transparente que incluye unas capas intermedias que comprenden etileno y acido
metacrilico del que incorporan 15 a 17 por ciento en peso y se ha neutralizado parcialmente con sodio. La solicitud
de patente de EE.UU. N° 2002/0155302 describe un método para preparar un articulo laminado transparente que
incluye una capa intermedia que comprende un copolimero de una olefina con 13 a 21 por ciento en peso de
mondémeros de acido metacrilico o acrilico neutralizados parcialmente con un catién alcalino. La solicitud de patente
de EE.UU. N° 2003/0044579 describe un método para preparar un articulo laminado transparente que incluye una
capa intermedia que comprende un copolimero de una olefina con 13 a 22 por ciento en peso de monémeros de
acido metacrilico o acrilico neutralizados parcialmente con un catién alcalino. La patente WO 99/58334 describe
unos materiales laminados transparentes que comprenden un polimero de etileno y acido metacrilico o acido acrilico
que contiene aproximadamente 14 a 24 por ciento en peso de acido y que tiene aproximadamente 10 a 80 por ciento
del acido neutralizado con un ion metdlico. La patente WO 00/64670 describe unos materiales laminados

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 596 882 T3

transparentes que comprenden un polimero de etileno y acido metacrilico o acido acrilico que contiene
aproximadamente 14 a 24 por ciento en peso de acido y que tiene aproximadamente 10 a 80 por ciento del acido
neutralizado con un ion metalico. La patente WO 2004/011755 describe unos materiales laminados transparentes
que comprenden un polimero de etileno y acido metacrilico o acido acrilico que contiene aproximadamente 14 a 28
por ciento en peso de acido y que tiene aproximadamente 20 a 60 por ciento del acido neutralizado con un ion
metalico.

Sin embargo, la evolucidon de los mercados de los productos requiere en los materiales laminados una adherencia
incluso mayor de la capa intermedia al vidrio o al material rigido. La ensefianza convencional sugiere que una
manera de aumentar la adherencia en una capa intermedia de un copolimero de acido es aumentar el contenido de
acido de la resina de copolimero. Sin embargo, hay problemas con este enfoque. Un problema es que no estan
disponibles comerciablemente las resinas con un alto contenido de acido que tienen un contenido de acido mayor
que 20% en peso. También, se sabe que algunas resinas de copolimero que tienen un alto contenido de acido
pueden tener una mayor tendencia a autoadherirse. Esto puede hacer dificil la fabricacién y el tratamiento de las
resinas con un alto contenido de acido, o al menos mas costoso, ya que se deben tomar medidas para evitar
pérdidas de producto a causa de la autoadherencia. Por ejemplo, puede ser deseable almacenar las resinas con un
alto contenido de acido en un recipiente refrigerado, o alternativamente usar agentes de deslizamiento o aditivos
antibloqueo.

Otro problema con el uso de las resinas con un contenido superior de acido que estan disponibles comercialmente
es que es bien sabido que, conforme aumentan las propiedades de adherencia, se puede deteriorar la tenacidad al
impacto del material laminado. Por lo tanto, hasta ahora se ha controlado la adherencia en un nivel en que es
aceptable el rendimiento al impacto. Es decir, en el material laminado se ha descubierto un equilibrio entre la
adherencia y la tenacidad al impacto para obtener una oferta de productos comercialmente viables. Generalmente,
esto se consigue usando aditivos de control de la adherencia en algunos materiales de las capas intermedias, o
aumentando el nivel de neutralizacion en el copolimero de acido. La manipulacién del nivel de neutralizacién en el
ionémero de copolimero de acido también puede provocar otros cambios en las propiedades. Por lo tanto, no se
maneja facilmente de una manera convencional la demanda de aumento de la adherencia, debido a la esperada
disminucion de la tenacidad al impacto de los materiales laminados con el aumento de contenido de acido del
material de la capa intermedia y a otros cambios que pueden tener lugar.

Ademas, se ha vuelto mas deseable que se mejore la tenacidad de algunas capas intermedias de polimero
convencionales sobre las actuales resinas disponibles comercialmente. Como reconoce facilmente un experto
habitual en la técnica, la modificaciéon de las propiedades intrinsecas de una resina usada en la preparacion de
capas intermedias para materiales laminados transparentes puede afectar a otras propiedades de la resina y a las
capas intermedias producidas con ella. Reconociendo este hecho, no son sencillos los cambios del nivel de acido,
del nivel de neutralizacion o de otras caracteristicas intrinsecas.

Sin embargo, incluso mas problematico es el hecho de que las resinas de copolimero de acido disponibles
comercialmente necesitan ser enfriadas rapidamente a fin de proporcionar materiales laminados con una claridad
optica deseable, y por lo tanto utiles como articulos laminados transparentes. La velocidad de enfriamiento
recomendada para los materiales laminados que comprenden resinas ionoplasticas de copolimero de acido
convencionales es al menos 2,78°C por minuto (5°F/min) o mayor. En otras palabras, a modo de ilustracion, se
recomienda que un material laminado preparado usando unas condiciones convencionales y una resina ionoplastica
convencional, como material de la capa intermedia, se enfrie desde una temperatura del autoclave de 135°C (275°F)
hasta una temperatura de 40°C (104°F) en menos de aproximadamente 35 minutos. Sin embargo, en un sentido
practico, esta no es una condicién trivial de tratamiento a cumplir porque los procedimientos de fabricacién se llevan
a cabo tipicamente bajo condiciones peores que las ideales. Esto puede ser un problema porque los materiales
laminados que comprenden capas intermedias ionoplasticas convencionales presentan una tendencia hacia el
aumento de la opacidad conforme disminuye la velocidad de enfriamiento. Las diferencias en el equipo y las
condiciones de tratamiento pueden provocar una variacién en la calidad del producto, incluso cuando se llevan a
cabo en las mismas instalaciones. La sensibilidad de la claridad éptica de las capas intermedias ionoplasticas a la
velocidad de enfriamiento puede ser un problema en la fabricacion de materiales laminados transparentes.

Puede ser deseable tener una composicion de resina mejorada con el propoésito de aumentar la adherencia a los
sustratos rigidos, particularmente la adherencia al vidrio. Puede ser incluso mas deseable tener una resina tal que
proporcione un material laminado con al menos las mismas, o preferiblemente mejoradas, resistencia al impacto y
tenacidad. Ademas, puede ser deseable preparar una resina tal en que la lamina de capa intermedia producida a
partir de la resina tenga una tenacidad mejorada en relacion con las capas intermedias convencionales. Por ofra
parte, puede ser deseable tener todas estas propiedades en un material laminado que proporcione una buena
claridad éptica cuando se disefia para usos donde la claridad dptica es una exigencia.

Compendio de la invencion

En un aspecto, la presente invencidon es un articulo laminado que comprende al menos una capa intermedia
transparente y que comprende ademas una capa estructural rigida adherida al mismo, en el que la capa intermedia
se obtiene a partir de una resina de copolimero que consiste esencialmente en 70 a 79% en peso de etilenoy 21 a
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30% en peso de un monémero de acido carboxilico seleccionado de los acidos del grupo consistente en acidos a, -
insaturados que tienen de 3 a 8 atomos de carbono, en el que 20 a 35% de los grupos acidos estan neutralizados; y
en el que la al menos una capa estructural rigida es de vidrio.

En otro aspecto, la presente invencion es un procedimiento para preparar un articulo laminado transparente que
tiene una opacidad de 3% o menos, determinada segun la norma ASTM D1003, que comprende una capa
intermedia; comprendiendo el procedimiento las etapas de: (a) extrudir a una temperatura 175 a 250°C una capa
intermedia en forma de lamina obtenida a partir de una resina termoplastica, en la que la resina consiste
esencialmente en 70 a 79% en peso de etileno y 21 a 30% en peso de un mondmero de acido carboxilico
seleccionado de los acidos del grupo consistente en acidos a, B-insaturados que tienen de 3 a 8 atomos de carbono,
en la que 20 a 35% de los grupos acido estan neutralizados; (b) fabricar un material laminado a partir de la capa
intermedia mediante (1) disponer la capa intermedia y al menos otra capa laminada para formar un montaje
prelaminado y (2) calentar el montaje prelaminado a una temperatura de aproximadamente 120°C y aplicar presion o
vacio al montaje durante un periodo de tiempo, y (3) enfriar el material laminado para obtener el material laminado
transparente.

Descripcion detallada de la invencién

El articulo laminado de vidrio de la presente invencién comprende una resina ionoplastica mejorada. La resina
ionoplastica es una resina de copolimero de etileno y acido que consiste esencialmente en 21 a 30% en peso de un
acido carboxilico o, B-insaturado que tiene de 3 a 8 atomos de carbono. Para los propdsitos de la presente solicitud
se debe comprender que en un copolimero de la presente invencion no es exacto el control del nivel de acido final, y
por lo tanto el intervalo de acido en el producto final puede variar en aproximadamente + 1% en peso de los
intervalos descritos sin apartarse del alcance pretendido de la presente invencion.

Dependiendo de las propiedades de rendimiento, capacidades de fabricacion o parametros de tratamiento
deseables, se puede preferir varios niveles de acido. Por ejemplo, en algunos casos, se puede preferir un nivel de
acido de 21% en peso (es decir, 21 + 1% en peso), en otros casos se puede preferir tener un nivel de acido de 22 +
1% en peso.

La mejora comprende una resina que proporciona una adherencia al vidrio mejorada debido al aumento del nivel de
acido, pero sin detrimento de la tenacidad y la resistencia al impacto del material laminado. Las resinas ionoplasticas
estan al menos parcialmente neutralizadas, y existen como sales parciales que comprenden iones metalicos
seleccionados de los iones del grupo consistente en iones de metales alcalinos y alcalinotérreos, e iones de metales
de transicion. Las resinas ionoplasticas tienen neutralizados de 20 a 35% de los grupos acido carboxilico.
Preferiblemente, la resina esta neutralizada en un 25 a 35%.

Las resinas usadas para preparar un material laminado de vidrio de la presente invencién presentan una tenacidad
mejorada en relacion con la que se esperaria en un material laminado que comprende un contenido de acido
superior en la capa intermedia segun se describe aqui. Sin que lo sustente la teoria, se cree que en la presente
invencion se obtiene la tenacidad mejorada preparando una resina base de copolimero de etileno con un indice de
fluidez inferior (MI) antes de ser neutralizada. Una resina base de la presente invencién tiene un Ml menor que 60
gramos/10 min determinado a 190°C, y preferiblemente menor que 55 gramos/10 min. Mas preferiblemente, el Ml es
menor que 50 gramos/10 min. Incluso mas preferiblemente, el Ml es menor que 35 gramos/10 min. Después de la
neutralizacion, el Ml puede ser menor que 2,5 gramos/10 min, y posiblemente menor que 1,5 g/10 min.

Para ayudar en el almacenamiento, tratamiento o manipulacién, los ionémeros de la presente invencion también
pueden comprender un agente para evitar el bloqueo. El uso de agentes antibloqueo o de ayudas para el tratamiento
es opcional, pero preferido, en la practica de la presente invencion. Se pueden usar agentes antibloqueo
convencionales, y un experto habitual en la técnica puede determinar si tales agentes son deseables.

La capa intermedia puede ser una lamina o pelicula obtenida a partir de la resina. Por ejemplo, la lamina o pelicula
se puede obtener extrudiendo la resina usando medios convencionales. La extrusién se puede usar para
proporcionar laminas de un espesor que varia de aproximadamente 0,38 a aproximadamente 2,60 mm. Para obtener
las peliculas a partir de una resina se pueden usar métodos convencionales tales como colada o soplado de pelicula
a partir de la resina fundida. Para las laminas de capa intermedia se prefiere la extrusion. La extrusion de una capa
intermedia se puede llevar a cabo a una temperatura en el intervalo de 175 a 250°C. La lamina de capa intermedia
se puede extrudir sin un patron de superficie, pero se prefiere que la capa intermedia tenga un patrén de superficie
para facilitar el procedimiento de retirada del aire o de los vapores gaseosos de los espacios interfaciales del
material laminado, conforme se fabrica. El patrén de superficie se puede aplicar, bien mediante técnicas de ruptura
de fusién conocidas, o mediante el uso de un utensilio de estampado. La claridad 6ptica de una capa intermedia que
comprende un patron de superficie es escasa en relacion con el material laminado transparente que se obtiene
finalmente a partir de la capa intermedia. El procedimiento de laminacién restablece la claridad éptica en la capa
intermedia.

En la técnica de laminacion del vidrio, se sabe que el aumento de la adherencia al vidrio puede dar lugar a un
material laminado con una resistencia al impacto diminuida. Las resinas han mejorado la adherencia, pero también
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han mejorado la resistencia al impacto, debido al inferior indice de fluidez de las resinas mejoradas en relacion con
las resinas convencionales. La adherencia al vidrio de las resinas, medida con el ensayo de doble viga en voladizo
(DCB), es mayor que 200 Jim? para los materiales laminados obtenidos usando Ias resinas ahora reivindicadas, y
todavia presentan una tenacidad al impacto mayor que aproximadamente 300 Jim?. Preferlblemente la resistencia
adhesiva DCB esta dentro del intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 1.200 J/Im? La resistencia al
desprendimiento de los materiales laminados de la invencién ahora reivindicada es mayor que aproximadamente 1,1
kg/cm (6 libras/pulgada) a aproximadamente 3,6 kg/cm (20 libras/pulgada).

Es un logro de la presente invencion el hallazgo de un balance adecuado entre la adherencia y la tenacidad de
impacto en la fabricacién de materiales laminados de vidrio que comprenden resinas ionoplasticas. La tenacidad del
material laminado se puede determinar midiendo la tenacidad de impacto, particularmente la penetracion de
impacto. Generalmente, los materiales laminados de la presente invencidn proporcionan una resistencia a la
penetracion mayor que los materiales laminados convencionales.

Las capas intermedias se pueden laminar con vidrio u otros materiales transparentes de acuerdo con métodos
convencionales conocidos. Por ejemplo, una capa intermedia se puede ensamblar con al menos otra capa
estructural laminada, tal como vidrio, y laminar con el vidrio en un autoclave a una temperatura por encima del punto
de ablandamiento de la capa intermedia. Tipicamente, para una capa intermedia ionoplastica, la temperatura del
autoclave puede ser al menos aproximadamente 120°C. Preferiblemente, la temperatura del autoclave es al menos
aproximadamente 125°C, y mas preferiblemente al menos aproximadamente 130°C.

Otra realizacion de la presente invencion es un procedimiento de laminacién en el que una resina de alto contenido
de acido se puede laminar a una temperatura menor que 120°C, preferiblemente menor que 110°C, para obtener un
material laminado en que la adherencia del material laminado es al menos tan alta como la del material laminado
obtenido a partir de un ionémero de copolimero de etileno convencional que tiene menos de 20% en peso de acido,
y que requiere una temperatura de laminacion de 120°C o superior. La posibilidad de una laminaciéon a una
temperatura relativamente baja mantiene el desarrollo de procedimientos de laminacién alternativos -tales como, por
ejemplo, con calentamiento por compresion, con calentamiento por pulsos, o con calentamiento por paso a través de
una estufa-con capas intermedias de la presente invencion.

Una capa intermedia adecuada para uso aqui, preferiblemente comprende un patréon de superficie antes de la
laminacion que facilita la retirada del aire o de los vapores o gases retenidos, que de lo contrario serian retenidos en
la interfase entre las capas del material laminado. Al montaje laminado se puede aplicar vacio o presion para
fomentar la adherencia al vidrio y/o expulsar los gases retenidos.

La laminacién se puede llevar a cabo a presion atmosférica mediante la aplicacion al montaje laminado de calor y
presion mediante, por ejemplo, un rodillo prensador u otro dispositivo de presion mecanica, conforme se calienta. Un
experto habitual en la técnica de laminacién sabe como llevar a cabo la laminacién para obtener un material
laminado de la presente invencion usando las ensefianzas de esta solicitud junto con las conocidas y practicadas en
la técnica convencional. El material laminado obtenido de este modo se puede enfriar a temperatura ambiente a una
velocidad de enfriamiento de al menos aproximadamente 2,78°C/min (5°F/min).

Los materiales laminados se pueden construir usando capas multiples de capas intermedias de la presente
invencion, y/o pueden comprender capas intermedias o capas peliculares de diferente composicion quimica. Por
ejemplo, las capas intermedias se pueden laminar junto con otros materiales de capas intermedias convencionales,
tales como, por ejemplo: las capas intermedias iondmeras convencionales, que tienen de 15 a 20% en peso de
acido antes de la neutralizacion y se pueden laminar con las capas intermedias de la presente invencion; los
copolimeros EVA; los poliuretanos; los polimeros de poli(cloruro de vinilo); o los PVB. Los materiales laminados de la
presente invencion pueden comprender capas de adhesivo para mejorar la adherencia entre las capas de polimero
y/o entre las capas de polimero y el vidrio. En la practica de la presente invencién, como componentes opcionales
pueden ser utiles los adhesivos convencionales. Tipicamente, una capa intermedia de la presente invenciéon no
requiere un adhesivo para fomentar la adherencia al vidrio.

Sorprendentemente, en otra realizacion se puede obtener un material laminado de la presente invencién -que tiene
aproximadamente 3% de opacidad o menos- mediante un procedimiento que comprende una etapa de enfriamiento,
en la que el material laminado se enfria a una velocidad menor que aproximadamente 2,75°C/min. Ademas, la
velocidad de enfriamiento de un material laminado de la presente invencidon se puede reducir a menos de
aproximadamente 2°C/min, y se puede obtener un material laminado que tiene aproximadamente 3% de opacidad o
menos, e, incluso mas sorprendentemente, la velocidad de enfriamiento se puede reducir a menos de 1°C/min para
obtener un material laminado que tiene aproximadamente 3% de opacidad o menos.

Los materiales laminados de la presente invencion son utiles en aplicaciones tales como: ventanas de edificios;
parabrisas y luces de posicion para automdviles, aviones, trenes y similares; unidades de soporte estructural, tales
como escaleras, suelos, paredes, particiones; otras unidades arquitecténicas, tales como techos. Los materiales
laminados de la presente invencién pueden comprender al menos una capa estructural rigida que se adhiere a al
menos una capa intermedia obtenida a partir de la composicion de resina mejorada de la presente invencion. Los
materiales laminados preferidos son los que comprenden al menos una capa intermedia de la presente invencion
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con al menos una capa de vidrio como capa estructural rigida. Los materiales laminados de la presente invencion
son particularmente utiles en aplicaciones donde es deseable o exigido un vidrio de seguridad.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos se presentan para ilustrar ain mas la presente invencion. Los
ejemplos no pretenden limitar de ningin modo el alcance de la invencion, tampoco se deben usar para definir las
reivindicaciones o la especificacion en alguin modo que sea contradictorio con la invencion segun se reivindica o
describe aqui.

Métodos de ensayo

Se determind la opacidad conforme a la norma ASTM D1003, que se define como el porcentaje de luz transmitida
que se desvia de la incidente en mas de 2,5 grados. Usando un Byk-Gartner Haze-gard® Plus (HG Plus) se
obtuvieron unas medidas de la opacidad/claridad.

Se determind la tenacidad de la capa intermedia conforme a la norma ASTM 1822. Este es un método de traccién
por choque que determind la energia de rotura de una lamina de polimero a velocidades de deformacion altas que
eran similares a las velocidades encontradas durante la carga impulsiva de un material laminado de vidrio con una
capa intermedia.

Se determiné la tenacidad del material laminado usando un ensayo de choque con péndulo. Se realizé un ensayo de
choque en unos materiales laminados de vidrio para determinar la energia de impacto requerida para penetrar el
material laminado (definida como la energia de penetracion). Como pauta general, se us6 un impactor de péndulo
definido por la Practica Recomendada J2568 de la Sociedad de Ingenieros de Automocion (SAE) “Intrusion
Resistance of Safety Glazing System for Road Vehicles” (conocida en la industria como reproducible y exacta). Se
aumentd la masa del impactor desde 9,5 kg hasta 31,8 kg para permitir usar unas alturas de caida para impacto
razonables. El péndulo se suspendié con 6 cables (de 4 mm de diametro) desde una altura de aproximadamente 5,6
metros. La suspension por cable en seis puntos proporcioné una exactitud de +/- 5 mm con respecto al punto de
impacto deseado. El impactor se fabricé con acero en forma de punta de impacto semiesférica de 75 mm de
diametro, cuya superficie se endurecid para evitar los dafios por impactos repetidos y fragmentos de vidrio. Las
muestras se montaron en una estructura de soporte de acero rigida que permitié un impacto perpendicular a la
superficie del vidrio y que evité que los bordes de las muestras se movieran visiblemente en el plano. Los materiales
laminados cuadrados de 30 cm se intercalaron entre dos bastidores de acero con un acoplamiento de juntas de
caucho de neopreno que sujetaba periféricamente el exterior de 22 mm del material laminado. Se utilizaron
suficientes grapas para minimizar cualquier deslizamiento de la muestra dentro del bastidor de soporte. Los impactos
se realizaron para varias energias de impacto en conjuntos multiples de muestras. Luego, a partir de los resultados
se calculd la energia de penetracion a base de una metodologia tradicional “de escalonamiento” usada ampliamente
en la industria.

Luego, los materiales laminados de los conjuntos antes impactados se sumergieron en un recipiente de agua a
temperatura ambiente para comprobar la resiliencia y la estabilidad hidrolitica de la retencion del vidrio a la capa
intermedia bajo condiciones ambientales potencialmente adversas. El superior porcentaje de acido que contienen las
capas intermedias mostré una mayor retencion de fragmentos de vidrio después de la rotura que las equivalentes de
inferior contenido de acido.

Se desprendieron los materiales laminados, tanto para un angulo de 90 grados como de 180 grados, usando un
verificador modelo SP-102B-3M90 SLIP/PEEL de INSTRUMENTORS, Inc. Los materiales laminados se
desprendieron a una velocidad de 25,4 mm (1 pulgada) por minuto. Los datos de resistencia al desprendimiento
mostrados en la Tabla 1 se adquirieron para materiales laminados fabricados a partir de laminas para capas
intermedias que se moldearon por prensado en caliente. Los datos de resistencia al desprendimiento mostrados en
la Tabla 3 se adquirieron para materiales laminados fabricados a partir de laminas para capas intermedias
extrudidas.

Se prepararon unos materiales laminados de vidrio mediante el método siguiente. Unas laminas de vidrio recocido
cuadradas de 300 mm y 3 mm de espesor se lavaron con una soluciéon de fosfato trisddico (5 g/litro) en agua
desionizada, y luego se enjuagaron cuidadosamente con agua desionizada y se secaron. Encima de la pieza inferior
de vidrio se colocaron varias capas intermedias de polimero (véase la Tabla que sigue), que tenian un espesor de
0,76 mm. Luego, sobre esta lamina de polimero se colocé una segunda pieza de vidrio similar. Luego, el premontaje
se mantuvo en un registro encintandolo conjuntamente con unas pocas piezas de cinta de poliéster alrededor de la
periferia para mantener el posicionado relativo de cada capa. Luego, alrededor de la periferia del premontaje se
colocé una cinta de tejido de nylon para facilitar la retirada del aire del interior de las capas. Luego, el premontaje se
colocé dentro de una bolsa de vacio de nylon y se conectd a una bomba de vacio. Se aplicé vacio para permitir la
retirada sustancial del aire del interior (la presién del aire en el interior de la bolsa se redujo por debajo de 50
milibares absolutos). Luego, el montaje prelaminado se coloc6é dentro de un autoclave de aire y se aumento la
presion y la temperatura, desde las de ambiente hasta 135°C y 13,8 bar (200 psi), en un periodo de 15 minutos.
Luego, esta temperatura y esta presién se mantuvieron durante un periodo de tiempo suficiente para permitir que el
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montaje laminado se calentara adecuadamente (en este caso, 30 minutos). A continuacién, se disminuyo la
temperatura a 40°C en un periodo de 20 minutos, un periodo de 60 minutos o un periodo de 120 minutos, en los que
luego la presion descendié de nuevo a la de ambiente, y la unidad laminada se retir6. Después de tratar en el
autoclave, los materiales laminados se limpiaron cuidadosamente y se midid la opacidad. En la Tabla 1 que sigue se

presentan los valores determinados.

En un autoclave se laminaron en vidrio, a 105°C y 135°C, varias laminas de una capa intermedia obtenidas a partir
de una resina que tenia 21% en peso de acido metacrilico. Las laminas tenian el contenido de humedad que se
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indica en la Tabla 2, y los materiales laminados se ensayaron para la resistencia al desprendimiento a 180°.

Tabla 1
% en peso Resistencia al Opacidad
Ejemplo Mtl)::ela de é(:ei?o en desprzngd(;zn@nto Neutr(ell/lz)acic’)n | | '
3 20 min 60 min 120 min
copolimero (kg/cm)? [Ib/pulg]

C1 29,1 21,5 ND' 14,1 2,42 2,83 4,96
C2 29,1 21,5 5,0 [27,8] 17,1 2,42 2,50 3,82
C3 29,1 21,5 4,7 [26,1] 17,9 2,28 2,54 3,56
1 29,1 21,5 3,0[17,0] 22,1 1,88 2,18 3,07
2 29,1 21,5 0,4 [2,4] 22,4 1,78 2,01 2,98
3 29,1 21,5 2,0 [11] 24 1,28 1,50 2,96
4 29,1 21,5 2,6 [14,7] 28,7 1,33 1,48 2,85
5 29,1 21,5 2,0 [11,1] 28,9 1,08 1,01 1,87
6 29,1 21,5 2,0 [11,4] 31,1 1,03 0,89 1,19
7 29,1 21,5 2,1[12,0] 32,5 0,74 0,74 1,09
8 29,1 21,5 0,8 [4,6] 34,5 0,80 0,79 0,81
9 60 21,5 3,3[18,4] 24,8 4,02 4,73 6,18
10 60 21,5 1,2 [6,5] 26 4,10 4,71 6,18
11 60 21,5 1,6 [8,7] 28,7 3,52 3,55 4,67
12 60 21,5 1,7 [9,4] 30,3 2,75 3,13 4,26
13 60 21,5 1,4 [8,0] 32,8 2,08 2,19 2,98
C4 60 21,5 1,3[7,2] 35,3 1,76 1,72 2,28
C5 60 21,5 1,7 [9,6] 37,3 1,27 1,19 1,63
C6 60 21,5 0,9 [5,2] 39,7 1,22 1,19 1,48
C7 60 21,5 0,9 [4,8] 41,1 1,62 1,04 1,56
C8 60 21,5 0,8 [4,7] 43,8 1,01 0,99 1,08
C9 60 21,5 0,7 [3,9] 47,5 0,90 0,92 1,04
c10 60 19 1,0 [5,7] 37 1,57 1,64 4,76
C11 60 19 1,2 [6,5] 36,8 1,08 1,16 3,38
C12 60 19 37 1,02 1,35 3,98
“Desprendimiento realizado a una velocidad de 2,54 cm por minuto (1 pulgada/min).

'Adherencia no determinada - Capa intermedia desgarrada, en lugar de desprendida, del vidrio.
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Tabla 2
Resistencia al
Eiemolo % en peso de Acido Humedad (% en Temperatura de desprendlronlento a
jemp cenp peso) laminacion (°C) 90
(kg/cm) [Ib/pulg]
C10 19 0,066 105 0,5[2,7]
14 21,5 0,054 105 3,4 [19,3]
15 21,5 0,494 105 1,6 [9]
16 21,5 0,054 135 4,0 [22,6]
C10 19 0,066 135 0,6 [3,5]
C11 19 0,407 135 <0,05 [<0,3]
Tabla 3
% en peso de Resistencia al Energia de
. Ml de la resina o Neutralizacion desprendimiento M
Ejemplo base (g/10 min) acido en el (%) a 90 grados traccion por2
copolimero (kg/em) [Ib/pulg] choque (kJ/m®)
C1 291 21,5 141 8,9 [50,0] 347
Cc2 29,1 21,5 171 - 418
C3 291 21,5 17,9 8,1[45,3] 404
1 29,1 21,5 221 6,8 [38,3] 398
2 291 21,5 22,4 8,3 [46,7] 374
3 291 21,5 24 4,3 [23,9] 452
4 291 21,5 28,7 3,2[18,1] 479
5 29,1 21,5 28,9 4,7 [26,1] 511
6 291 21,5 31,1 3,4 [19,2] 517
7 29,1 21,5 32,5 5,1[28,8] 548
8 29,1 21,5 34,5 3,6 [20,3] 672
9 60 21,5 24,8 3,3 [18,6] -
10 60 21,5 26 1,3 [7,1] 380
11 60 21,5 28,7 3,8 [21,5] 418
12 60 21,5 30,3 2,8 [15,5] 413
13 60 21,5 32,8 2,8 [15,8] 438
C4 60 21,5 35,3 1,5[8,4] 532
C5 60 21,5 37,3 1,0 [5,4] 455
C6 60 21,5 39,7 0,9 [5] 543
Cc7 60 21,5 411 0,95 [5,3] 520
Cc8 60 21,5 43,8 0,7 [4,1] 505
C9 60 21,5 47,5 0,6 [3,1] -
C10 60 19 37 1,1 [6,2] 323
C11 60 19 36,8 1,6 [9,1] 488
C12 60 19 37 1,7 [9,7] -
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Tabla 4: Propiedades de choque con péndulo del material laminado de vidrio/polimero

Muestra (n°) Acido (%) MI de la base Neutralizacion (%) Energia de
penetracion (Joules)
1 19,0 60,0 37,0 304
2 21,5 29,1 24,0 324
3 21,5 29,1 28,7 332
4 21,5 29,1 28,9 313

Tabla 5: Pérdida de vidrio después del ensayo de choque con péndulo

Muestra (n°) Acido (%) MI de la base Neutralizacion (%) Pérdida de vidrio (g)
1 19,0 60,0 37,0 64
2 21,5 29,1 24,0 27
3 21,5 29,1 28,7 36
4 21,5 29,1 28,9 27

Ensayos de impacto de huracanes

Para usos arquitecténicos en areas costeras, un material laminado de vidrio/capa intermedia/vidrio debe aprobar un
ensayo de impacto de un huracan simulado y de ciclos, que mide la resistencia del material laminado al impacto de
residuos y ciclos de presién del viento. Un ensayo cominmente aceptado se realiza de acuerdo con el Cédigo de
Edificacion de Florida del Sur, Capitulo 23, seccién 2315, ensayos de impacto para residuos originados por el viento.
El ensayo de carga de fatiga se determina de acuerdo con la Tabla 23-F de la seccién 2314.5, fechada en 1994.
Este ensayo simula las fuerzas del viento mas los impactos de residuos originados por el viento durante un clima
severo, por ejemplo, un huracan.

El ensayo consiste en dos impactos sobre el material laminado (uno en el centro de la muestra de material laminado
y después un segundo impacto en una esquina del material laminado). Los impactos se hacen lanzando un tablén
de 4,1 kilogramos (9 Ib), nominalmente de 5 cm (2 pulgadas) por 10 cm (4 pulgadas) y 2,43 metros (8 ft) de largo, a
15,2 metros/segundo (50 ft/s) con un cafién de aire a presion. Si el material laminado supera la secuencia anterior
de impactos, se somete a un ensayo de ciclos de aire a presion. En este ensayo, el material laminado se sujetd con
firmeza a una camara. En el ensayo de presion positiva, se sujetd a la camara el material laminado, con el lado del
impacto hacia el exterior, y se aplicé vacio a la camara que luego se varié para corresponder con las secuencias de
ciclos expuestas en la siguiente Tabla A. El programa de ciclos de presién, como se muestra en la Tabla A que
sigue, se especifica como una fraccién de una presion maxima P. Cada ciclo, de los primeros 3.500 ciclos y ciclos
posteriores, se completé en aproximadamente 1-3 segundos. Al completar la secuencia de ensayos de presion
positiva, para la parte del ensayo de presion negativa se invirtié el material laminado, con el lado del impacto frente
al interior de la camara, y se aplicé un vacio que corresponde a la siguiente secuencia de ciclos. Los valores se
expresan como valores negativos (-).
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TABLA A

Numero de ciclos de aire a presion. Programa de presiones* Intervalo de presiones [Pascales (psf)]
Ejemplos dados a 3.352 Pascales (70 psf)

Presion positiva (que actua hacia el interior)
3.500 0,2Pa05P 672 a 1.680 Pascales (14 a 35 psf)
300 0, 0Pa06P 0 a2.016 Pascales (0 a 42 psf)
600 05Pa0,8P 1.680 a 2.688 Pascales (35 a 56 psf)
100 0,3Pa10P 1.008 a 3.360 Pascales (21 a 70 psf)
Presion negativa (que actua hacia el exterior)
50 -0,3Pa-10P -1.008 a -3.360 Pascales (-21 a -70 psf)
1.060 -05Pa-0,8P -1.680 a -2.688 Pascales (-35 a -56 psf)
50 0, 0Pa-06P 0 a -2.016 Pascales (0 a -42 psf)
3.350 -02Pa-05P -672 a -1.680 Pascales (-14 a -35 psf)
*Nivel de presién absoluta, donde P es 3.360 Pascales (70 psf).

Un material laminado aprueba el ensayo de impacto y ciclos cuando no hay desgarros o brechas, sobre 12,7 cm (5
pulgadas) de longitud, mayores que 0,16 cm (1/16 pulgadas) de ancho.

Los materiales laminados de vidrio usados en los ensayos de impacto de huracanes se prepararon de la siguiente
manera: Todos los materiales laminados usaron una capa intermedia de 2,3 mm (90 mil) de espesor de una resina
ionémera (Tipo “A”) compuesta de 81% de etileno, 19% de acido metacrilico, 37% neutralizado con ion sodio y que
tiene un indice de fluidez final y (Tipo “B”) compuesta de 78,5% de etileno, 21,5% de acido metacrilico, 32%
neutralizado con ion sodio y que tiene un indice de fluidez final alrededor de 0,9. La capa intermedia estaba
intercalada entre dos capas de vidrio como se describe mas abajo. La capa intermedia de resina iondmera tenia un
moddulo de almacenamiento de Young de aproximadamente 361 MPa.

Todos los materiales laminados se prepararon colocando la capa intermedia entre los paneles de vidrio. Cada uno
de los paneles de vidrio se lavé con agua desionizada. Los materiales laminados se colocaron en un autoclave de
aire a una presion de 1,6 MPa (220 psig) a 135°C durante 30 minutos. Los materiales laminados para el ensayo de
impacto eran de 77,2 cm (30 pulgadas) de alto por 121,9 cm (48 pulgadas) de ancho. Luego, los materiales
laminados se pegaron en un bastidor de aluminio vidriado con un sellador de silicona (Dow Corning tipo 995). Luego,
este bastidor se monté en un bastidor de soporte de acero para realizar el ensayo de impacto de tal modo que se
minimiz6é el movimiento del vidriado global. Los materiales laminados ensayados y mostrados en la Tabla 6 se
ensayaron para impacto para medir la “tenacidad” al impacto frente al proyectii de madera a velocidades
aumentadas. Los materiales laminados de la Tabla 7 se ensayaron primero segun el impacto Florida y luego se
sometieron a una secuencia de ensayo de ciclos de aire a presion. En el ensayo de impacto, un proyectil de 4,1
kilogramos (9 Ib) de tablén de pino, nominalmente de 5 cm (2 pulgadas) por 10 cm (4 pulgadas) y 2,43 metros (8 ft)
de largo, se impuls6 contra el material laminado a 15,2 metros/segundo (50 ft/s) con un cafién de aire a presion,
golpeando al material laminado en una orientacion “normal” a su superficie. Cada uno de los materiales laminados
se sometié a dos impactos en dos posiciones diferentes del material laminado, lo que fracturé el vidrio. Los impactos
en el centro del material laminado se realizaron de un modo estandar [velocidad alrededor de 15,24 m/s (50 fps)]
mientras que la velocidad del impacto en la esquina se varié para medir la “tenacidad” al impacto del vidriado. Los
resultados del ensayo se muestran mas abajo en la Tabla 6.

Se prepararon unas muestras adicionales de un tamafio mayor (1,52 m x 2,44 m de ancho/dos piezas de 6 mm de
vidrio laminado reforzado frente al calor con 2,28 mm de una capa intermedia de iondmero) y se vidrié en un sistema
de bastidor de aluminio comercial que us6 un sellador de silicona y 26 mm de solape del vidriado al bastidor. Los
impactos, tanto el del centro como el de la esquina, se realizaron a la velocidad del proyectil prescrita de 15,2 m/s
(50 fps) sin crear ningun desgarro. Luego, se realizé la secuencia de ciclos de aire a presion para simular la fuerza
del viento de un huracan, sometiendo a esfuerzo y flexionando los paneles del vidriado. En la Tabla 7 se
proporcionan los resultados.
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Tabla 6

Tipo de capa intermedia

LONGITUD DE DESGARRO POR IMPACTO (cm) VELOCIDADES [metros
por segundo (fps)] de una resina ionémera laminada.

15,2 m/s (50 fps) 16,8 m/s (55 fps) | 18,3 m/s (60 fps) | 19,8 m/s (65
fps)

lonédmero “A”
Resina base de Ml 60

0 12,1 15,3 29,8
19% de acido en el copolimero,
Neutralizacion del 32%.
lonémero “B”
Resina base de Ml 30

0 0 10,2 27,3

21,5% de acido en el copolimero,

Neutralizacion del 32%.

Las muestras laminadas fueron de 77,2 x 121,9 cm. Espesor de la capa intermedia: 2,28 mm.

Tabla 7

SECUENCIA DE CICLOS DE AIRE A PRESION

PRESION POSITIVA QUE ACTUA HACIA | PRESION NEGATIVA QUE ACTUA HACIA
EL INTERIOR EL EXTERIOR
Presion Presion
) Ciclos Resultado ) Ciclos Resultado
mbar (Ib/ft) mbar (Ib/ft)
lonémero “A” 47,9 mbar 47,9 mbar <18 .
(100) 4.500 Aprobado (100) Suspendido
lonémero “B” 47,9 mbar 47,9 mbar 4.500
(100) 4.500 Aprobado (100) Aprobado
lonémero “C” 59,9 mbar 59,9 mbar
(125) 4.500 Aprobado (125) 4.500 Aprobado

Las muestras laminadas fueron: 1,52 x 2,44 m de ancho/dos piezas de 6 mm de vidrio laminado reforzado
frente al calor con 2,28 mm de un vidriado de capa intermedia de iondmero en un sistema de bastidor de
aluminio comercial que usa un sellador de silicona y 26 mm de solape del vidriado al bastidor.
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REIVINDICACIONES

1.- Un articulo laminado que comprende al menos una capa intermedia transparente y que comprende ademas al
menos una capa estructural rigida adherida al mismo, en el que la capa intermedia se obtiene a partir de una resina
copolimera que consiste esencialmente en 70 a 79% en peso de etileno y 21 a 30% en peso de un monémero de
acido carboxilico seleccionado de los acidos del grupo consistente en acidos o, B-insaturados que tienen de 3 a 8
atomos de carbono, en el que 20 a 35% de los grupos acido estan neutralizados y en el que la al menos una capa
estructural rigida es de vidrio.

2.- Un articulo laminado de la reivindicacioén 1, en el que la capa intermedia esta laminada con uno o mas materiales
para capas intermedias seleccionados del grupo que consiste en capas intermedias iondmeras que tienen de 15 a
20% en peso de acido antes de la neutralizacion, copolimeros EVA, poliuretanos, los polimeros de poli(cloruro de
vinilo) y PVB.

3.- Un articulo laminado de las reivindicaciones 1 o0 2 que comprende ademas capas adhesivas.

4.- Un procedimiento para preparar un articulo laminado transparente que tiene una opacidad de 3% o menos,
determinada segun la norma ASTM D1003, que comprende una capa intermedia; comprendiendo el procedimiento
las etapas de: (a) extrudir a una temperatura de 175 a 250°C una capa intermedia en forma de lamina obtenida a
partir de una resina termoplastica, en la que la resina consiste esencialmente en 70 a 79% en peso de etilenoy 21 a
30% en peso de un monédmero de acido carboxilico seleccionado de los acidos del grupo consistente en acidos a, -
insaturados que tienen de 3 a 8 4tomos de carbono, en la que 20 a 35% de los grupos acido estan neutralizados; (b)
fabricar un material laminado a partir de la capa intermedia mediante (1) disponer la capa intermedia y al menos otra
capa laminada para formar un montaje prelaminado y (2) calentar el montaje prelaminado a una temperatura de al
menos aproximadamente 120°C y aplicar presidon o vacio al montaje durante un periodo de tiempo, y (3) enfriar el
material laminado para obtener el material laminado transparente.

5.- El procedimiento de la reivindicacién 4, en el que el material laminado se enfria a una velocidad de 2,75°C/min o
menos.

6.- El procedimiento de la reivindicacion 4 o 5, en el que el montaje prelaminado se calienta en un autoclave, en el
que la temperatura del autoclave es al menos 125°C, preferiblemente al menos 130°C.

7. Uso de los articulos laminados de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 para aplicaciones seleccionadas
de: ventanas de edificios; parabrisas y luces de posicion para automéviles, trenes o aviones, soporte estructural y
otras unidades arquitecténicas.

8. El uso de la reivindicaciéon 7, en el que las unidades de soporte estructural comprenden escaleras, suelos,
paredes, o particiones.

9. El uso de la reivindicacion 7, en el que otras unidades arquitecténicas comprenden techos.

10. Un articulo laminado transparente que tiene una opacidad de 3% o menos, determinada segun la norma ASTM
D1003, que comprende una capa intermedia obtenible mediante el procedimiento de una cualquiera de las
reivindicaciones 4 a 6.
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