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Przedmiotem wynalazku jest klejone szklo bez- s3 zréznicowane wsp6tezynniki rozs;erzalnoéci

Ppieczne lub pancerne.

Znane jest szklo bezpieczne wytwarzane przez
klejenie pityt ze szkla krzemianowego za pomocg
warstwy. poSredniej ze zmiekczonego poliwinylo-
butyralu. Przy stosowaniu takich bezpiecznych
szkiel klejonych wymaga sie co najmniej pewnej,
minimalnej wytrzymato$ci, ktéorg okre§la sie w
proébie ze spadajgcag kulg albo w tak zwanej pro-
‘bie z manekinem. Ponadto adhezja pomiedzy
szklem i warstwag posrednig powinna byé na tyle
silna, aby przy gwaltownym rozbiciu szkla odlam-
ki odpryskiwaly tylko w malym stopniu. W przy-
padku szkiet klejonych, wytrzymalosé, z jednej
strony i przyczepno$é odltamkéw, z drugiej strony,
sa efektami przeciwstawnymi i zalezg od rodzaju
uzytej warstwy posredniej.

Wyzsza wytrzymalo§é udarowa w polgczeniu z
mniejszym ciezarem stanowig zalete bezpiecznych
szkiet z tych tworzyw sztucznych, ktére majg w
‘przyblizeniu tak samo dobre wilasciwo$ci optyczne
jak szklo krzemianowe. Jednak twardo$§é po-
wierzchniowa i odporno§¢é na zarysowanie nie od-
powiadajg wymogom praktyki eksploatacyjnej, jak
to ma miejsce na przyklad w przemy$le motory-
zacyjnym. Z tego wzgledu prébowano zastgpié
tworzywem sztucznym tylko mniej narazong pty-
te wewnetrzng szkla klejonego, co jednak nie do-
‘prowadzito do rozwigzan warto$ciowych pod wzgle-
«dem technicznym. Przyczyng tego miedzy innymi
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Poniewaz tworzywa sztuczne rozszerzajg sie pod
wplywem ciepla okolo dziesigeciokrotnie wiecej niz
szklo krzemianowe, to dla wyréwnania naprezen
wystepujacych w praktyce potrzebne byly Kkleje
elastyczne. Taki klej stanowi zmiekczony poliwi-
nylobutyral, ktéry posiada dobra i nie ulegajaca
zmianie przezroczysto§é optyczng i z powodu od-
pornoSci na czynniki atmosferyczne spelnia swoje
zadanie w ciggu wielu lat. Jednak jego przyczep-
no$¢ do stosowanych dotychczas szkiel organicz-
nych nie odpowiadala praktycznym wymaganiom.
Z tego wzgledu prébowano polepszyé przyczepnos$é
za pomocg poSrednich Srodkéw -adhezyjnych lub .
na drodze obrobki powierzchniowej.

.Celem wynalazku jest wyeliminowanie wad opi-
sanych rozwigzan.

Cel ten zostal osiggniety dzieki temu, ze jako
Srodek wigzgcy poszczegdélne plyty zawiera folie
ze zmiekczonego poliwinylobutyralu a jako plyty
zawiera bezpostaciowy poliamid otrzymany z kwa-
su tereftalowego a zwtlaszcza izoftalowego lub ich
estr6w i sze$ciometylenodwuamin lub z kwasu
adypinowego, sze§ciometylodwuamin, p,p’-dwuami-
nodwucykloheksametanu, przy czym liczba Ilep-
ko$ciowa tego poliamidu ma warto$é od 90 do 160.

Jako szkla organiczne stosuje sie wedlug wyna-
lazku na przyklad poliamidy otrzymane z kwasu
tereftalowego i 2,24-tr6jmetyloszeSciometyleno-
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dwuaminy - oraz 2,4,4-tr6jmetyloszeSciometyleno-
dwuaminy wzglednie mieszanin obu tych dwuamin,
najkorzystniej w zakresie warto$ci liczby lepko$-
ciowej 92—130; poliamidy otrzymane z kwasu te-
reftalowego i 2,2,4-tréjmetylosze§ciometylencdwu-
aminy oraz 2,4,4-tréjmetylosze$ciometylenodwuami-
ny wzglednie mieszanin tr6jmetylosze§ciometyleno-
dwuamin, najkorzystniej w zakresie warto$ci licz-
by lepkoSciowej 100—160, poliamidy otrzymane z
sze§ciometylenodwuaminy i mieszanin kwasu te-
reftalowego z kwasem izoftalowym wzglednie ich
estrow alkilowych lub arylowych w stosunku wa-
gowym 60 :40 lub 90: 10, najkorzystniej zas 30: 170
jesli chodzi o stosunek wagowy kwasu tereftalo-
wego do kwasu izoftalowego, zwlaszcza w zakresie
wartoéci lepkosciowej 100—160; albo poliamidy
otrzymane z mieszanin kwasu adypinowego, sze-
Sciometylenodwuaminy, p,p’-dwuaminodwucyklo-
hekéylometanu i kaprolaktamu najkorzystniej o
liczbie lepkos$ciowej 100—160.

Wyzej wymienione liczby lepkoSciowe oznacza
sie w 0,5%-owym roztworze w m-krezolu, w tem-
peraturze 25°C.

Poliamidy stosowane wedlug wynalazku sg od-
porne na udary mechaniczne, majg wysokg wy-
trzymalo§é na ci$nienie, zarysowanie i $cieranie,
‘wysoki modul elastycznos$ci, oraz wykazujg dosko-
nalg przyczepno$¢ do stosowanej folii poliwinylo-
butyralowej i dobrg przezroczysto$¢ optyczna.

Szczegblne zalety posiadajg wytworzone z tych
poliamidéw szkla wielowarstwowe, jak szkla pan-
cerne, przy odpowiedniej kombinacji grubo$ci, po-
niewaz zesp6l wielowarstwowy uzyskuje odpornosé¢
na przebicie pociskiem juz przy mniejszej gruboSci
niz ptyta masywna z tego samego materiatu. Efekt
ten jest znany w przypadku pancernego szkla
krzemianowego. Jednak szczegoélna zaleta pancer-
nego szkla organicznego polega na tym, ze podczas
gdy zgodnie ze wspobiczesnym stanem techniki w
przypadku szkiel krzemianowych wymagana jest
grubo$é¢ catkowita 25—27 mm, to taki sam skutek
mozna uzyskaé ze szklem wedlug wynalazku juz
przy grubo$ci mniejszej o /5 do !/; Dzigki temu
oraz dzieki o okolo polowe mniejszemu cigzarowi
wlasciwemu tworzyw sztucznych mozna w wielu
wypadkach uzyskaé korzystng oszczedno$¢ na cie-
zarze w pordéwnaniu z klejonymi szklami krzemia-
nowymi. ‘

W celu uzyskania szczegdélnie wysokiej odpor-
nosci na ostrzal oraz w celu osiggniecia innych
skutk6w, w warstwe poliwinylobutyralu mozna
wprasowaé wiokno lub tkanine na przykiad z
przezroczystego tworzywa sztucznego, zwtlaszcza z
poliamidu, szkla lub metalu.

Piyty poliamidowe, wedlug wynalazku mozna
klei¢ ze sobg lub jednostronnie, albo dwustronnie
ze szklem Kkrzemianowym.

Zespoly warstwowe szklo krzemianowe sklejone
ze szklem organicznym lub szklo organiczne skle-
jone ze szklem organicznym mozna wytwarza¢ w
znany sposéb przy pcmocy typowych urzgdzen sto-
sowanych w przemyS$le produkujgcym bezpieczne
szkla klejone. W celu uzyskania lepszej przyczep-
no$ci korzystnie jest postugiwaé sie posrednia
warstwg poliwinylobutyralowa o matej zawartos$ci
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wilgoci od 0,5 do 0,9% wagowo, najkorzystniej
0,3—0,5% wagowo. Grubo$é folii poliwinylobutyra-
lowej wynosi 0,1—1,6 mm, najkorzystniej za§ 0,38—
—0,76 mm. Jako zmiekczacze dla folii poliwinylo-
butyralowej mozna stosowaé: sebacynian dwubu-
tylowy, adypinian dwu (B-butyksyetylowy), ftalan
dwuoktylowy, bis-dwuetylooctan glikolu tréjetyle-
nowego, najkorzystniej dwu- (2-etylomaslan) gli-
kolu trojetylenowego albo dwupelargonian glikolu
tréjetylenowego, w ilosci 20—36% wagowo, najko-
rzystniej za§ 26—30% wagowo.

Calkowita grubo$é materiatu warstwowego moze
wynosi¢ 4,5—10 mm w przypadku szkietl bezpiecz-
nych i 18—32 mm w przypadku szkiel pancernych.

Wytwarzanie plyt poliamidowych, co nie stanowi
przedmiotu wynalazku, moze odbywaé sie na przy-
kiad w ten sposoéb, ze bezpostaciowym poliamidem
z kwasu tereftalowego i 2,2,4-trojmetylosze$ciome-
tylenodwuaminy, o liczbie lepko$ciowej 116, wy-
peinia sie plytowag forme tloczng wyposazong w
chlodzenie wodg podgrzang wstepnie do tempera-
tury 210°C. Réwnomierne podgrzanie poliamidu az
do uplastycznienia w temperaturze 210°C trwa
1,5 minuty. Bezpos$rednio po tym mozna prasowaé
plyty o grubosci 1 do 8 mm zwiekszajgc ci$nienie
do 200 kG/cm?2 Okres przetrzymania pod ci$nie-
niem i w temperaturze wynosi 0,5 minuty. Nastep-
nie forme tloczng ochladza sie do 60°C i ptyte pra-
sowang usuwa.

Wedlug innego sposobu bezpostaciowy poliamid
otrzymany z 70% wagowo kwasu izoftalowego i
30% wagowo kwasu tereftalowego  oraz szescio-
metylenodwuaminy, o liczbie lepkos$ciowej 133,
poddaje sie przerdébce w urzgdzeniu opisanym po-
wyzej, w temperaturze 195°C oraz pod ci$nieniem
300 kG/cm? na plyty prasowane o grubo$ci 1—8 mm.

Wedlug jeszcze innego sposobu bezpostaciowy
poliamid otrzymany z tereftalanu dwumetylu oraz
mieszaniny izomer6w zlozonej z 2,24-tr6jmetylo-
sze$ciometylenodwuaminy i 2,4,4-tr6jmetyloszescio-
metylenodwuaminy, o liczbie lepkoSciowej 144,
poddaje sie przerébce w urzgdzeniu opisanym po-
wyzej, w temperaturze 220°C oraz pod cisnieniem
300 kG/cm? na plyty prasowane o grubo$ci 1—
—8 mm.

Znany jest takze spos6b, w ktérym bezpostacio-
wy poliamid otrzymany z kwasu adypinowego,
sze§ciometylenodwuaminy p,p’-dwuaminodwucyklo-
heksylometanu i kaprolaktamu, o liczbie lepkos-
ciowej 132, poddaje sie przerébce w wyzej opisa-
nym urzgdzeniu, w temperaturze 185°C oraz pod
ci$nieniem 200 kG/cm? na plyty prasowane o gru-
bosSci 1—8 mm.

Plyty masywne o grubosci powyzej 8 mm z wy-
zej opisanych poliamidéw otrzymuje sie przez skle-
janie poszczegblnych plyt przy pomocy 30% wa-
gowo roztworu odpowiedniego poliamidu w dwu-
metyloformamidzie w temperaturze 120—160°C,
pod ci$nieniem 160 kG/cm? wywieranym przez
okres 20—40 min. )

Zespoly warstwowe ze szkla organicznego z po-
$§rednig warstwg poliwinylobutyralowg wytwarza
sie przy zawarto$ci wilgoci w folii od 0,4 do 0,5%
wagowo, w temperaturze 130—135°C, pod ci$nie-
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niem 10—15 kG/cm?, stosujac prasowanie przez .

okres 10—30 mi_nut.

Przyktad I. Spo/rzadz(mo zespoly warstwowe
ze szkla krzemianowego o grubo$ci 3 mm, folii ze
zmiekczonego poliwinylobutyralu o grubosci 0,38
mm i poliamidowej plyty prasowanej o grubosci
2 mm wykonanej z wyzej wymienionych poliami-
déw. Szyby z otrzymanego w ten sposéb szkla
warstwowego, o rozmiarach 30X30 cm, poddane
prébie ze spadajacg kulg (stalowa kula o wadze
2,5 kg) w temperaturze 20°C wytrzymuja uderze-
nie z wysokoSci powyzej 5,0 m. Warstwa szkta
organicznego nie ulegla rozbiciu, a przyczepno$é
folii do szkla organicznego oraz przyczepno$§é¢ od-
lamkéw szkla krzemianowego byly dobre. Dla po-
réwnania poddano prébie typowe szklo warstwowe
o takiej samej grubo$ci. W przypadku uzycia folii
ze zmiekczonego poliwinylobutyralu o grubosci
0,38 mm osiggnieto wysoko$é tylko 1,5 m, za$§ przy
uzyciu folii poliwinylobutyralowej o gruboSci
0,76 mm wysokos¢ spadku wynosita 4,2 m.

Przyktad II. Sporzgdzono zespoly warstwo-
we ze szkla krzemianowego, folii ze zmiekczone-
go poliwinylobutyralu o grubo$ci 0,76 mm i polia-
midowej plyty prasowanej o grubosci 2 mm wy-
konanej z wyzej wymienionych poliamidéw. Szyby
z otrzymanego w ten sposob szkla warstwowego,
o rozmiarach 36X110 c¢cm, poddano prébie ze spa-
dajgcym ciezarem (manekin nasladujacy glowe i
ramiona czlowieka, o ciezarze 10 kg) w tempera-
turze 20°C. Szyby te wytrzymywaty uderzenie z
wysokoSci ‘powyiej 6,5 m. Warstwa szkla organicz-
nego nie ulegla rozbiciu, a przyczepnosé¢ folii do
szkla organicznego oraz przyczepno$¢ odlamkow
szkla krzemianowego byly dobre. Dla poréwnania,
tej samej probie poddano typowe krzemianowe
szklo warstwowe. Przy uzyciu warstwy zmiekczo-
nego poliwinylobutyralu o grubosci 0,76 mm i szyb
ze szkla krzemianowego o gruboSci 3 i 2 mm,
préobka o rozmiarze 36X110 cm wytrzymywala
uderzenie manekina o wadze 10 kg z wysokosci
tylko 4,2 m.

Przyktad III. Dla badan ostrzalem: kaliber
9 mm, odleglo§¢é 3 m, kat ostrzatu ptyty 90° spo-
rzgdzono szyby ze szkla wielowarstwowego o roz-
miarach 20X20 cm z piyt poliamidowych.

Probki sztywno zamocowano w uchwycie po
dwoch przeciwleglych bokach. Ostrzalowi podda-
no zespoly wielowarstwowe wzglednie plyty ma-
sywne z ngstepujacych przezroczystych poliami-
déw: poliamidéw otrzymanych z kwasu tereftalo-
wego i trojmetyloszesciometylenodwuaminy, polia-
midéw otrzymanych z estré4w metylowych kwasu
tereftalowego i trojmetyloszeSciometylenodwuami-
ny oraz poliamidéw z szeSciometylenodwuaminy i
mieszanin zlozonych z kwasu tereftalowego i izo-
ftalowego wzglednie z ich estréw alkilowych i ary-
lowych.

Przytoczone w ponizszej tablicy dane przedsta-
wiaja wyniki uzyskane w proébie ostrzatem.
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Grubosci poszcze- .
, P Catkowi-
g6lnych warstw ¢
pltyty w mm (kie- ba’ grt; Wynik ostrzatu
runek ostrzalu z lewa cthc piy-
na prawo) y mm
ptyta jednolita
wykonana z mate- 16 czyste przebicie
riatu podanhego w .
punktach 1, 2 lub 3 !
utkwienie poci-.
sku na glebo-

. 20 ko$ci 10—15 mm;
odpryski od-
lamkow

2 24 )
odbicie pocisku
krétkie peknie-

» 32 cie w miejscu

_trafienia

plyta warstwowa utkwienie poci-
przy czym poszcze- Skl,l na glebo-
goélne warstwy wy- kosci 4 mm, cd-

ia- dzielenie pierw-
kf)nane z materia 20,76%) - wrarstw
16w podanych w szej w v
punktach 1, 2 lub 3 bez odpryskow

odtamkow
4+12+4 25,14%) '

*) grubo$é kazdej warstwy folii poliwinylobutyralowej
uzytej jako materiat wigzgcy wynosi 0,38 mm.

Przyktad IV. Jako wysokowartoSciowe szklo
pancerne o niskim ciezarze i wysokiej odpornosci
na zarysowanie powierzchni sporzadzono zespél
wielowarstwowy zlozony z szyby ze szkla krze-
mianowego o grubosci 2 mm, szyb poliamidowyca
otrzymanych z kwasu tereftalowego i tréjmetylc-
sze$ciometylenodwuaminy, o grubo$ci 12 i 8 mm
oraz drugiej szyby ze szkla krzemianowego o gru-
bosci 2 mm. Jako material wigzgcy uzyto folie po-
liwinylobutyralowe o grubosci 0,76 mm. Badanie
ostrzalem przeprowadzono w sposéb opisany w
przykiadzie III. Pocisk utkwil pomiedzy dwcma
warstwami poliamidowymi. Zewnetrzna warstwa
szkla krzemianowego ulegla rozbiciu, zas odlamki
szkla pozostaly przyczepione do folii poliwinylc-
butyralowej.

Zastrzezenie patentowe

Klejone szklo bezpieczne lub pancerne, znamien-
ne tym, ze jako $rodek wigzacy poszczegbélne piy-
ty zawiera folie ze zmiekczonego poliwinylobuty-
ralu, a jako pilyty zawiera bezpostaciowy poliamid
otrzymany z kwasu tereftalowego a zwlaszcza izo-
ftalowego lub ich estréw i sze§ciometylenodwu-
amin lub z kwasu adypinowego, sze$ciometylodwu-
amin, p,p’-dwuaminodwucykloheksametanu, przy
czym liczba lepkoS$ciowa tego poliamidu ma war-
tosé od 90 do 160. '
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