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(57) Abstract: The invention relates to a process for producing laminated glass composites that provide heat-shielding, by adhesive
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wirmeabschirmendem Verbundglaslaminat durch
Verklebung von zwei transparenten Scheiben mit mindestens einer Folie A und mindestens einer Folie B dadurch gekennzeichnet,
dass die Folie A und B zwischen die zwei transparenten Scheiben positioniert werden und diese miteinander verkleben, wobei Folie
A ein Polyvinylacetal PA und 0 bis 16 Gew.% mindestens eines Weichmachers WA sowie eine wirmeabschirmende Beschichtung
und Folie B ein Polyvinylacetal PB und mindestens 16 Gew.% mindestens eines Weichmachers WB aufweist.
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Beschreibung

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERBUNDGLASLAMINATEN MIT
WARMESTRAHLUNG ABSCHIRMENDEN EIGENSCHAFTEN

Technisches Gebiet

[0002]

[0003]

[0004]

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Verbundglasscheiben mit warmeabschirmenden Eigenschaften unter
Verwendung einer Zwischenschichtfolie auf Basis von Polyvinylacetal mit
einer warmeabschirmenden Beschichtung.

Zur Herstellung von Verbundglasscheiben mit warmeabschirmenden
Eigenschaften sind u.a. Verfahren Ublich, bei welchen dlnne
IR-absorbierend oder -reflektierend beschichtete PET-Folien zwischen
mehrere Lagen weichmacherhaltiges Polyvinylacetal eingebettet werden.
Nachteilig dabei ist, dass immer mindestens 3 Folienlagen (1 x
funktionalisiertes PET, 2 x PVB-Folie) verwendet werden mussen, da PET
mit der funktionalisierten Seite bzw. der Rlckseite nicht direkt auf einer
Glasoberflache angeschmolzen werden kann.

Soweit man von diversen Beschichtungsoptionen der Glasoberflache
absieht, besteht die Alternative hierzu in der Verwendung von
Zwischenschichtfolien, die im Volumen IR-Absorber enthalten. Hierfur
werden beispielsweise nanoskalige Halbleiterpartikel, wie etwa ITO oder
ATO, bei der Folienherstellung im Volumen der Folie moglichst
gleichmalig verteilt. Nachteilig hieran ist die eingeschrankte
Recyclingfahigkeit der Folie, welche auch erhdhte Produktionskosten zur
Folge hat. Ein weiterer Nachteil liegt in der Schwierigkeit, die nanoskalige
Verteilung der Partikel in einer Folienmatrix wahrend eines
Extrusionsverfahrens in Anwesenheit von diversen anderen Inhaltsstoffen
beizubehalten, damit Agglomeration der Nanopartikel nicht in einer
inakzeptablen Tribung resultiert. Ein anderer Nachteil ist die erhohte
Komplexitat der Folienherstellung, die durch Kombination des Merkmales
L;warmeabsorbierend” mit weiteren Funktionsmerkmalen wie ,akustischer
Dampfung®, ,Bandfilter”, ,keilférmiges Dickenprofil®, ,Farbton® zu einer
Aufblahung des Produktsortiments beim Hersteller als auch beim

Verarbeiter fiihrt.
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[0005]

Als Alternative hierzu schlagt WO 2005/059013 A1 das Aufbringen von
warmeabsorbierenden Nanopartikeln durch ein Bedrucken von PVB-Folie
mit speziellen Druckfarben vor. Jedoch kénnen durch die Bedruckung die
Haftungseigenschaften der Folie zur Glasoberflache beeintrachtigt
werden. Aufgrund des Umstandes, dass PVB-Folien zur problemlosen
Entfernung der Luft in einem Laminationsverfahren eine aufgeraute
Oberflache aufweisen mussen, ist es warscheinlich, dass eine darauf
aufgebrachte, teilweise auch im Sichtbaren absorbierende Schicht, nach
Verpressen mit einer Glasoberflache optisch uneinheitlich ist. Ausserdem
ist das Bedrucken von dicken weichgemachten Folienbahnen schwierig,
da sich solche Folien beim Abwicklen langen und danach wieder

zurtckschrumpfen koénnen.

Aufgabe

[0006]

[0007]

[0008]

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Zwischenschichtfolien
bereitzustellen, die warmeabschirmende Eigenschaften aufweisen, ohne
nanoskalige Halbleiterpartikel im Volumen der Zwischenschichtfolie
dispergieren zu mussen.

Es wurde gefunden, dass dinne Folien auf Basis von weichmacherarmem
bzw. —freien Polyvinylacetal mit mindestens einer darauf angeordneten
warmeabschirmenden Schicht in den typischen Herstellverfahren fur
Verbundglaslaminate direkt auf einer der Glasoberflachen angeschmolzen
werden kdnnen. In Kombination mit mindestens einer Lage aus
weichmacherhaltigem Polyvinylacetal kdnnen dann die Ublichen
geforderten Sicherheitseigenschaften von Verbundglaslaminaten erhalten
werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
warmeabschirmendem Verbundglaslaminat durch Verklebung von zwei
transparenten Scheiben mit mindestens einer Folie A und mindestens
einer Folie B dadurch gekennzeichnet, dass die Folie A und B zwischen
die zwei transparenten Scheiben positioniert werden und diese
miteinander verkleben, wobei Folie A ein Polyvinylacetal PA und O bis 16
Gew.% mindestens eines Weichmachers WA sowie eine

warmeabschirmende Beschichtung und Folie B ein Polyvinylacetal PB und



WO 2015/078989 PCT/EP2014/075853

[0009]

[0010]

[0011]

[0012]

[0013]

[0014]

mindestens 16 Gew.% mindestens eines Weichmachers WB aufweist.
Unter einer warmeabschirmende Beschichtung werden Schichten aus
warmeabschirmendem Material verstanden, die auf der Oberflache der
Folie aufgebracht werden, ohne dass das warmeabschirmende Material im
Volumen der Zwischenschichtfolie dispergiert ist. Die warmeabschirmende
Beschichtung kann aus einer die Folie A vollstandig oder teilweisen,
flachigen Schicht bestehen, aber auch aus diskreten Strukturen wie
Leiterbahnen, Drahte, hieraus aufgebaute Netzen, Punkte sowie
Kombinationen daraus aufgebaut sein.

Die transparenten Scheiben kdnnen gleich oder unterschiedlich aus Glas
PMMA oder Polycarbonat bestehen. Im Folgenden werden die Begriffe
,Glasscheibe® oder ,Glasoberflache® synonym mit den Begriffen
Jransparente Scheibe” oder ,Oberflache der transparenten Scheibe®
verwendet.

Das erfindungsgemale Verfahren kann durchgeflhrt werden, das die
Zwischenschicht auf eine transparente Scheibe positioniert wird indem
Folie A auf eine transparente Scheibe positioniert wird, auf die Folie B und
eine zweite transparente Scheibe gelegt werden. Alternativ ist es moglich,
Folie B auf eine transparente Scheibe zu positionieren auf die dann Folie
A und eine zweite transparente Scheibe gelegt wird.

In einer ersten Variante des Verfahrens konnen die transparenten
Scheiben durch die Schichtabfolge Folie A/Folie B/Folie A miteinander
verbunden d.h verklebt oder laminiert werden.

In einer zweiten Variante des Verfahrens kénnen die transparenten
Scheiben durch die Schichtabfolge Folie B/Folie A/Folie B miteinander
verbunden werden.

Als warmeabschirmend werden Beschichtungen betrachtet, welche bei
vergleichender Messung und Auswertung gemaf ISO 13837:2008 (v = 14
m/s; Angabe in Prozent) in einem Testlaminat bestehend aus 2 x 2.1 mm
Klarglas (z.B. Planilux™) und dazwischen angeordnet als Folie B eine
Standard Automobilfolie (z.B.TROSIFOL VG R10 0.76) sowie eine Folie A
ohne Beschichtung und einem entsprechend aufgebautem Laminat, in

welchem Folie A eine Beschichtung aufweist, eine verringerte Total Solar
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[0015]
[0016]
[0017]

[0018]

[0019]

[0020]

[0021]

Transmittance (TTS) wie folgt aufweisen:

TTS (Folie A ohne Beschichtung) - TTS (Folie A mit

Beschichtung) > 10%, > 12.5%, > 15%, > 17.5% oder > 20%

Zusatzlich kann die erfindungsgemalie Beschichtung auf Folie A bei
Vergleich und Gegenulberstellung der beschriebenen Testlaminate den
Vorteil aufweisen, dass die Lichttransmission im (TL gemessen nach EN
410; 2011, Angabe in Prozent) durch Aufbringen der
warmeabschirmenden Beschichtung in geringerem Malle abgesenkt wird,
wie der gesamte solare Energiedurchlass TTS (nach ISO 13837:2008 ,v =
14 m/s; Angabe in Prozent).

Bevorzugt besitzen erfindungsgemal verwendete warmeabschirmende
Beschichtungen auf Folie A Quotienten von TL/ TTS von mehr als 1,2
oder von mehr als 1,25 oder von mehr als 1,30 oder von mehr als 1,35
oder von mehr als 1,40 oder von mehr als 1,45.

Die Folien A weisen auf einer oder beiden Oberflache eine
warmeabschirmende Beschichtung auf. Warmeabschirmende
Beschichtungen im Sinne der Erfindung umfassen Beschichtungen,
welche Infrarotstrahlung absorbieren als auch Beschichtungen, welche
Infrarotstrahlung reflektieren sowie denkbare Kombinationen beider
Mechanismen in einer Beschichtung oder Kombinationen
unterschiedlicher absorbierender und reflektierender Schichten.

Die warmeabschirmende Beschichtung kann durch unterschiedliche
Verfahren wie das gleichmafige Aufbringen von fllssigen Suspensionen
auf eine Folienbahn, wie z.B. dip-coating, curtain-coating, reverse
gravure-coating und slot die coating aufgebracht werden. In diesen Fallen
enthalten die Suspensionen und die daraus hervorgehenden
warmeabschirmenden Beschichtungen bevorzugt warmeabsorbierende
Halbleiterpartikel.

Die erfindungsgemal eingesetzten Beschichtungen kdnnen vollstandig
aus warmeabschirmendem Material wie warmeabsorbierende
Nanopartikel bestehen. Je nach Auftragungsmethode kann der
Gewichtsanteil an warmeabschirmendem Material in den

warmeabsorbierenden Beschichtungen nach Trocknen zwischen 10% -
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[0022]

[0023]

[0024]

[0025]

80% und bevorzugt zwischen 30% — 60% betragen.

Alternativ zu den genannten Verfahren kdnnen warmeabschirmende
Schichten auch mit Hilfe von Druckverfahren auf die Folie A aufgebracht
werden. In diesem Fall ist es auch mdglich, Muster verschiedener
Geometrien, z.B. rasterférmig oder in Form von Pixeln, aufzudrucken.
Neben dem warmeabsorbierenden oder / und reflektierendem Material
enthalten verdruckbare oder in einem Nassbeschichtungsverfahren
aufzubringende Mischungen eines oder mehrere Losemittel sowie
Bindemittel. Bevorzugt enthalt das Losemittel Wasser und oder Alkohole
wie Methanol, Ethanol. Es kdnnen aber auch Ether wie etwa Butylglykol,
Amide wie etwa Dimethylformamid (DMF) oder Weichmacher enthalten
sein. Als Bindemittel kdnnen Polyvinylacetale, Polyvinylalkohole
verschiedenen Hydrolysegrades, Acrylpolymere sowie andere
Polymerisate bzw. Kondensate verwendet werden. Bevorzugt ist das
Bindemittel ein Polyvinylacetal oder ein Polyvinylalkohol. Es ist besonders
bevorzugt als Binder das gleiche Polyvinylacetal einzusetzen, das auch
zur Herstellung der Folie A verwendet wurde.

Bei Verwendung von Halbleiterpartikeln in der warmeabschirmenden
Beschichtung kénnen z.B. ITO, ATO, AZO, IZO, Zinkantimonate,
zinndotiertes Zinkoxid, siliziumdotiertes Zinkoxid, galliumdotiertes
Zinkoxid, Wolframate wie z.B. LIWO3, NaWO3, CsWO3,
Lanthanhexaborid oder Cerhexaborid enthalten sein. Bevorzugt sind die
genannten Materialien in Form von fein verteilten Partikeln z.B.
sogenannten Nanopartikeln enthalten. Bevorzugt liegt dabei die Grofe der
Primarpartikel bei weniger als 1 ym.

Die erfindungsgemal eingesetzten Beschichtungen weisen bevorzugt
Schichtstarken im Bereich von 1 — 50 um, besonders bevorzugt im Bereich
von 2 — 30 ym und am meisten bevorzugt im Bereich von 3 — 15 ym auf.
Alternativ zu den genannten Verfahren kdnnen die warmeabschirmenden
Beschichtungen auch durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD),
physikalische Gaspasenabscheidung (PVD) oder Kathodenzersteubung
(sputtern) oder elektrolytische Abscheidung auf der Folie A erhalten

werden. Im Fall Infrarotstrahlung reflektierender Beschichtungen kénnen
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[0026]

[0027]

[0028]

[0029]

[0030]

diese neben optional vorhandenen dielektrischen Schichten Metalle wie
Silber, Aluminium, Gold, Chrom oder Indium enthalten. Auf diese Weise
erzeugte Beschichtungen weisen erfindungsgemal eingesetzt
Schichtstarken im Bereich von 0.01 — 5 ym, bevorzugt im Bereich von 0.05
— 2 um auf.

Im Folgenden wird mit dem ,Ausgangszustand® der Zustand der Folien A
und B vor dem Laminieren, d.h. im noch getrennten Zustand verstanden.
Die Folien A und B kénnen im Ausgangszustand vor dem Laminieren der
Schichten als auch in dem im Verbundglaslaminat befindlichen
Zwischenschichtstapel einen einzigen Weichmacher als auch Gemische
von Weichmachern sowohl unterschiedlicher und gleicher
Zusammensetzung enthalten. Mit unterschiedlicher Zusammensetzung ist
sowohl die Art der Weichmacher als auch deren Anteil im Gemisch
gemeint. Bevorzugt weisen die Folie A und Folie B nach dem laminieren
d.h. im fertig gestellten Verbundglas den gleichen Weichmacher WA und
WB auf. In einer bevorzugten Variante enthalt die Folie A in ihrem
Ausgangszustand aber keinen Weichmacher und nach dem Laminieren
den Weichmacher WB.

Erfindungsgemald verwendete weichmacherhaltige Folien B enthalten im
Ausgangszustand vor dem Laminieren der Schichten mindestens 16
Gew%, wie 16.1 — 36.0 Gew.%, bevorzugt 22.0 - 32.0 Gew.% und
insbesondere 26.0 - 30.0 Gew.% Weichmacher.

Erfindungsgemal verwendete Folien A kdnnen im Ausgangszustand vor
dem Laminieren der Schichten weniger als 16 Gew.% (wie 15.9 Gew.%),
weniger als 12 Gew.-%, weniger als 8 Gew.-%, weniger als 6 Gew.-%,
weniger als 4 Gew.-%, weniger als 3 Gew.-%, weniger als 2 Gew.-%,
weniger als 1 Gew-%, jeweils mit der Untergrenze 0 Gew.% an
mindestens einem Weichmacher WA enthalten. Bevorzugt enthalten die
weichmacherarmen Folien A 0,0 — 8 Gew.-% mindestens eines
Weichmachers WA.

Im erfindungsgemalfien Verfahren weist die Folie A im Ausgangszustand
vor dem Laminieren der Schichten eine Dicke von nicht mehr als 20%,

bevorzugt 15% und bevorzugt nicht mehr als 10% der Dicke der Folie bzw.
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[0031]

[0032]

[0033]

[0034]

[0035]

[0036]

der Folien B auf. Die Dicke der Folie A schlie3t die warmeabschirmende
Beschichtung mit ein.

Die Dicke einer Folie A im Ausgangszustand vor dem Laminieren der
Schichten betragt 10 — 150 um, bevorzugt 20 — 120 uym, bevorzugt 30 -
100 um, bevorzugt 40 — 80 ym und am meisten bevorzugt 50 — 70 ym. Im
Verbundglas nimmt die Dicke der Folie durch Ubergang von Weichmacher
aus Folie B zu.

Die Folie A wird separat von Folie B hergestellt (z.B. extrudiert und weist
entweder gar keinen Weichmacher oder einen so geringen
Weichmacheranteil auf, dass sie bei der Herstellung und
Weiterverarbeitung unter mechanischer Beanspruchung sich weder zu
stark dehnt noch zu klebrig ist.

Die Dicke einer Folie B betragt im Ausgangszustand 450 — 2500 um,
bevorzugt 600 — 1000 um, bevorzugt 700 — 900 ym. Bei Verwendung
mehrerer Folien B gilt entsprechendes fur deren Gesamtdicke. Werden
Folien B vor Herstellung des Sandwiches gereckt und / oder zusatzlich der
Form einer Scheibe (z.B. Windschutzscheibe) bogenférmig angepasst,
kdnnen sich die angegebenen Dicken zum Zeitpunkt der Lamination noch
einmal um bis zu 20% verringern.

Mindestens eine dunne, Folie A mit der warmedammenden Beschichtung
ist zu einer Glasoberflache des erfindungsgemalien Verbundglaslaminats
orientiert. Die Folie A kann hierbei mit der Oberflache, welche die
warmedammende Beschichtung aufweist oder der Oberflache, welche die
warmedammende Beschichtung nicht aufweist, auf die Glasoberflache
aufgebracht werden.

Es ist auch maoglich, auf beide Glasoberflachen jeweils eine Folie A
aufzubringen, so dass ein Verbundglaslaminat mit einer Schichtabfolge
Glass/Folie A/ Folie B/ Folie A / Glass vorliegt. Hierbei kann die Dekoration
der Folien A gleich oder unterschiedlich sein. Beispielsweise kann dabei
eine der Folien A die warmedammende Beschichtung aufweisen und die
zweite Folie A andere Schichten mit optischen oder elektrischen
Funktionen aufweisen.

Bei Automobilverglasung ist es aus asthetischen und
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[0037]

[0038]

[0039]

[0040]

[0041]

Dauerhaftigkeitsgrinden nicht bevorzugt, die Kanten der
Verbundglaslaminate mit Dichtstoffen zu versiegeln. Dies begUnstigt die
Anfalligkeit solcher Verglasungen gegenuber Ausbildung von
Kantendefekten wie etwa Ablosungen der Schichten untereinander
(Delaminationen) oder Korrosion bzw. chemischer Veranderung einer bis
zur Kante des Laminates reichenden IR-reflektierenden bzw.
—absorbierenden Schicht.

Im erfindungsgemalfien Verfahren kann die weichmacherarme Folie A so
zugeschnitten und positioniert werden, dass sie im Verbundglaslaminat
nicht Uberall bis zum Rand des Laminates reicht. Insbesondere kann die
Folie A im Randbereich um mindestens 1 mm kleiner sein als mindestens
eine Glasscheibe sodass die Folie B in diesem Randbereich in direktem
Kontakt mit mindestens einer Glasscheibe ist.

Weiterhin kann die dinne, im Ausgangszustand weichmacherarme oder
weichmacherfreie Folie A vor dem Einlegen in den Glas / Foliensandwich
perforiert werden, so dass sie Aussparungen wie Durchbrtche, Locher,
Schlitze in beliebigen geometrischen Mustern aufweisen kann.

So kann die Folie A mindestens eine Aussparung aufweisen, sodass die
Folie B durch diese Aussparung in direktem Kontakt mit mindestens einer
Glasscheibe ist. Nach dem Verkleben zum fertigen Verbundglas ist die
Folie B mit im Ausgangszustand hoherem Weichmachergehalt an diesen
Stellen mit den Glasscheiben ohne Unterbrechung verklebt. Insbesondere
kdnnen so Aussparungen an Stellen des Verbundglases erhalten werden,
hinter welchen Sensor-, Optik-, Antennenelemente ansonsten durch eine
warmeabschirmende Schicht in ihrer Funktion beeintrachtigt werden
wurden.

Die erfindungsgemal eingesetzten Folien A und B enthalten
Polyvinylacetale, welche durch Acetalisierung von Polyvinylalkohol oder
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer hergestellt werden.

Die Folien kdnnen Polyvinylacetale mit jeweils unterschiedlichem
Polyvinyl-alkohol-gehalt, Acetalisierungsgrad, Restacetatgehalt,
Ethylenanteil, Molekulargewicht bzw. unterschiedlichen Kettenlangen des

Aldehydes der Acetalgruppen enthalten.
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[0042]

[0043]

[0044]

[0045]

[0046]

[0047]

Insbesondere kdnnen die zur Herstellung der Polyvinylacetale
eingesetzten Aldehyde oder Ketoverbindungen linear oder verzweigt (d.h.
vom ,n“ oder ,iso“-Typs) mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen sein, was zu
entsprechenden linearen oder verzweigten Acetalgruppen fuhrt. Die
Polyvinylacetale werden entsprechend als ,Polyvinyl(iso)acetale® oder
»Polyvinyl(n)-acetale” bezeichnet.

Das erfindungsgemal verwendete Polyvinyl(n)acetal resultiert
insbesondere aus der Umsetzung von mindestens einem Polvinylalkohol
mit einer oder mehreren aliphatischen unverzweigten Ketoverbindung mit
2 bis 10 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt wird hierzu n-Butyraldehyd
verwendet.

Die zur Herstellung der Polyvinylacetale in den Folien A oder B
verwendeten Polyvinylalkohole oder Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere
konnen jeweils gleich oder unterschiedlich, rein oder eine Mischung von
Polyvinylalkoholen oder Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere mit
unterschiedlichem Polymerisationsgrad oder Hydrolysegrad sein.

Der Polyvinylacetatgehalt der Polyvinylacetale in den Folien A oder B kann
durch Verwendung eines zu einem entsprechenden Grad verseiften
Polyvinylalkohols oder Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer eingestellt werden.
Durch den Polyvinylacetatgehalt wird die Polaritat des Polyvinylacetals
beeinflusst, wodurch sich auch die Weichmachervertraglichkeit und die
mechanische Festigkeit der jeweiligen Schicht andern. Es ist auch
maoglich, die Acetalisierung der Polyvinylalkohole oder
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere mit einem Gemisch aus mehreren
Aldehyden oder Ketoverbindungen durchzuflhren.

Bevorzugt enthalten die Folien A oder B Polyvinylacetale mit einem Anteil
an Polyvinylacetatgruppen bezogen auf die Schichten jeweils gleich oder
unterschiedlich 0.1 bis 20 Mol%, bevorzugt 0,5 bis 3 Mol% oder 5 bis 8
Mol%.

Der Polyvinylalkoholgehalt der verwendeten Polyvinylacetale PA der im
Ausgangszustand weichmacherarmeren Folie A kann zwischen 6 - 26
Gew.-%, 8 - 24 Gew.-%, 10 - 22 Gew.-%, 12 - 21 Gew.-%, 14 - 20

Gew.-%, 16 — 19 Gew.-% und bevorzugt zwischen 16 und 21 Gew.-% oder
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10 - 16 Gew.-% betragen.

[0048] Der Polyvinylalkoholgehalt der verwendeten Polyvinylacetale PB der im
Ausgangszustand weichmacherreicheren Folie B kann zwischen 14 - 26
Gew.-%, 16 — 24 Gew.-%, 17 — 23 Gew.-% und bevorzugt zwischen 18
und 21 Gew.-% betragen.

[0049] Die Folien A oder B enthalten bevorzugt unvernetztes Polyvinylacetal. Der
Einsatz von vernetzten Polyvinylacetalen ist ebenso moglich. Verfahren
zur Vernetzung von Polyvinylacetalen sind z.B. in EP 1527107 B1 und WO
2004/063231 A1 (thermische Selbstvernetzung von
Carboxylgruppenhaltigen Polyvinylacetalen), EP 1606325 A1 (mit
Polyaldehyden vernetzte Polyvinylacetale) und WO 03/020776 A1 (mit
Glyoxylsaure vernetzte Polyvinylacetale) beschrieben.

[0050] Die erfindungsgemalf eingesetzten Folien A und/oder B kénnen als
Weichmacher WA oder WB eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt
aus folgenden Gruppen enthalten:

- Ester von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen Sauren, z.B.
Dialkyladipate wie Dihexyladipat, Dioctyladipat, Hexylcyclohexyladipat,
Mischungen aus Heptyl- und Nonyl-adipaten, Diisononyladipat,
Heptylnonyl-adipat sowie Ester der Adipinsaure mit cycloaliphatischen
oder Etherbindungen enthaltenden Esteralkoholen, Dialkylsebazate wie
Dibutylsebazat sowie Ester der Sebazinsaure mit cycloaliphatischen
oder Etherbindungen enthaltenden Esteralkoholen, Estern der
Phthalsaure wie Butylbenzylphthalat oder Bis-2-butoxyethylphthalat

- Ester oder Ether von mehrwertigen aliphatischen oder aromatischen
Alkoholen oder Oligoetherglykolen mit einem oder mehreren
unverzweigen oder verzweigten aliphatischen oder aromatischen
Substituenten, wie z.B. Estern von Glycerin, Di-, Tri- oder Tetraglykolen
mit linearen oder verzweigten ali-phatischen oder cycloaliphatischen
Carbonsauren; Als Beispiele fur letztere Gruppe kdnnen
Diethylenglykol-bis-(2-ethyl-hexanoat),
Triethylenglykol-bis-(2-ethyl-hexanoat),
Tri-ethylen-glykol-bis-(2-ethylbu-ta-no-at),
Tetra-ethylen-glykol-bis-n-heptanoat, Triethylengly-kol-bis-n-heptanoat,
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[0055]
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Triethylenglykol-bis-n-hexanoat, Tetraethylen-glykol-dimethyl-ether
und/oder Dipropylenglykolbenzoat dienen
- Phosphate mit aliphatischen oder aromatischen Esteralkoholen wie z.B.
Tris(2-ethylhexyl)phosphat (TOF), Triethylphosphat,
Diphenyl-2-ethylhexylphosphat, und/oder Trikresylphosphat
- Ester der Zitronensaure, Bernsteinsaure und/oder Fumarsaure
Per Definition sind Weichmacher hochsiedende organische FlUussigkeiten.
Aus diesem Grund kdnnen auch weitere Arten von organischen
Flissigkeiten mit einem Siedepunkt héher als 120 °C als Weichmacher
verwendet werden.
Besonders bevorzugt enthalten die Folien A in den Varianten, bei welchen
in Folie A im Ausganszustand ein Weichmacher WA vorhanden ist sowie
Folien B 1,2-Cyclohexandicarbonsaurediisononylester (DINCH) oder
Triethylenglykol-bis-2-ethylhexanoat (3GO bzw. 3G8) als Weichmacher.
Zusatzlich kénnen die Folien A und B weitere Zusatze enthalten wie
Restmengen an Wasser, UV-Absorber, Antioxidantien,
Haftungsregulatoren, optische Aufheller bzw. fluoreszierende Zusatze,
Stabilisatoren, Farbmittel, Verarbeitungshilfsmittel, organische oder
anorganische Nanopartikel, pyrogene Kieselsaure und/oder
oberflachen-aktive Stoffe enthalten. Insbesondere kann Folie B als
Haftungsregulatoren 0,001 bis 0,1 Gew.% Alkali- und/oder Erdalkalisalze
von Carboxylsauren aufweisen.
Zur Unterdrlckung von Korrosionseffekten der Uber Folie A in das
Verbundglas eingebrachten warmedammenden Beschichtung,
insbesondere bei Verwendung von metallischen Leitermaterialien wie z.B.
Silber, kann es hilfreich sein, ein Korrosionsschutzmittel im fertigen
Laminat bereitzustellen. Bevorzugt kann das Korrosionsschutzmittel vor
Lamination in Folie B enthalten sein und wahrend und nach der
Verklebung mit Folie A durch Diffusion auch in die diinnere Folie A bzw. in
den Bereich von deren Beschichtung Ubergehen.
Alternativ ist das Korrosionsschutzmittel vor Lamination bereits in Folie A
enthalten. Bevorzugt werden Korrosionsschutzmittel in Anteilen von 0.005

-5 Gew.-% in Folie B oder / und A eingesetzt. Bevorzugt werden als
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Korrosionsschutzmittel unsubstituierte oder substituierte Benzotriazole
verwendet.

[0056] Zur Vermeidung von Korrosion an der warmedammenden Beschichtung
ist bevorzugt, das Folie A weniger als 150 ppm Chloridionen und/oder
Nitrationen und/oder Sulfationen aufweist.

[0057] So kann der Chloridgehalt der Folie A geringer als 150 ppm, bevorzugt
geringer als 100 ppm und insbesondere geringer als 50 ppm sein. Im
Idealfall betragt der Chloridgehalt der Folie A weniger als 10 ppm oder
sogar 0 ppm.

[0058] Optional kann der Nitratgehalt der Folie A Folie weniger als 150 ppm
betragen, bevorzugt weniger als 100 ppm und insbesondere weniger als
50 ppm betragen. Im Idealfall betragt der Nitratgehalt der Folie A weniger
als 10 ppm oder sogar O ppm.

[0059] Wiederum optional kann der Sulfatgehalt der Folie A Folie weniger als 150
ppm betragen, bevorzugt weniger als 100 ppm und insbesondere weniger
als 50 ppm betragen. Im Idealfall betragt der Sulfatgehalt der Folie A
weniger als 10 ppm oder sogar 0 ppm.

[0060] Zusatzlich kann Folie A mehr als 0 ppm Magnesiumionen aufweisen.
Bevorzugt betragt der Magnesiumgehalt mehr als 5 ppm besonders
bevorzugt 10 ppm, insbesondere 5 - 20 ppm

[0061] Es ist erfindungsgemald moglich, zunachst die Folie A auf eine
Glasscheibe durch erhéhte Temperatur vollflachig oder lokal
anzuschmelzen und dann mit der Folie B abzudecken. Alternativ kdnnen
die Folien A und B gemeinsam zwischen zwei Glasscheiben positioniert
werden und bei erhdhter Temperatur verschmolzen werden.

[0062] Die Verklebung der transparenten Scheiben durch die Folien A und B d.h.
der Laminationsschritt zur Herstellung eines Verbundglases wird
bevorzugt so durchgefuhrt, dass die Folien A und B zwischen zwei
Glasscheiben positioniert werden und der so vorbereitete Schichtkdrper
unter erhdohtem oder vermindertem Druck und erhdhter Temperatur zu
einem Laminat verpresst wird.

[0063] Zur Laminierung des Schichtkdrpers kdnnen die dem Fachmann

gelaufigen Verfahren mit und ohne vorhergehender Herstellung eines
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Vorverbundes eingesetzt werden.

Sogenannte Autoklavenprozesse werden bei einem erhdéhten Druck von
ca. 10 bis 15 bar und Temperaturen von 100 bis 145 °C Uber ca. 2
Stunden durchgefuhrt. Vakuumsack- oder Vakuumring-verfahren z.B.
gemall EP 1 235 683 B1 arbeiten bei ca. 200 mbar und 130 bis 145 °C
Es sind auch sog. Vakuumlaminatoren einsetzbar. Diese bestehen aus
einer beheizbaren und evakuierbaren Kammer, in denen
Verbund-verglasungen innerhalb von 30 - 60 Minuten laminiert werden
konnen. Verminderte Dricke von 0,01 bis 300 mbar und Temperaturen
von 100 bis 200 °C, insbesondere 130 — 160 °C haben sich in der Praxis
bewahrt.

Im einfachsten Fall wird zur Herstellung der Verbundglaslaminate Folie A
oder B auf eine Glasscheibe positioniert und hierzu synchron oder
darauffolgend die weitere Folie B bzw. A. Im Anschluss daran wird die
zweite Glasscheibe aufgelegt und ein Glasfolienverbund erzeugt.
Uberschissige Luft kann danach mithilfe eines beliebigen dem Fachmann
bekannten Vorverbundverfahrens entfernt werden. Hierbei erfolgt auch
bereits ein erstes leichtes Verkleben der Schichten untereinander sowie
mit dem Glas.

Der Glasfolienverbund kann abschlieRend einem Autoklavenprozess
unterworfen werden. Bevorzugt wird Folie A auf der ersten Glasscheibe
positioniert und mit der dickeren Folie B bedeckt, bevor die zweite
Glasscheibe aufgelegt wird. Das Verfahren kann in vielen denkbaren und
grundsatzlich praktikablen Varianten durchgefluhrt werden. Beispielsweise
wird Folie A einfach von einer Rolle entsprechender Breite enthnommen
wogegen Folie B vorher auf Mal} des herzustellenden Verbundglases
zugeschnitten wurde. Dies ist insbesondere im Fall von
Windschutzscheiben und anderen Automobilverglasungsteilen von Vorteil.
In diesem Fall ist es besonders vorteilhaft, die dickere Folie B vor
Zuschnitt zusatzlich noch zu Recken. Dies ermoglicht einen sparsameren
Folieneinsatz bzw. fir den Fall, dass Folie B ein Farbkeil aufweist, das
Anpassen von dessen Kruimmung an den oberen Scheibenrand.

Im Automobilbereich, insbesondere zur Herstellung von
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Windschutzscheiben werden haufig Folien verwendet, die im oberen
Bereich ein sog. Farbband aufweisen. Hierzu kann entweder der obere
Teil der Folien A und B mit einer entsprechend eingefarbten
Polymerschmelze coextrudiert werden oder es kann in einem
Mehrschichtsystem eine der Folien A und B in Teilbereichen eine
unterschiedliche Farbung aufweisen. In der vorliegenden Erfindung ist dies
durch vollstandiges oder teilweises Einfarben zumindest einer der Folien A
und B realisierbar.

Erfindungsgemal kdnnen die Folien B daher einen Farbkeil aufweisen,
welcher insbesondere bereits in einem vorgelagerten Prozessschritt der
Geometrie einer Windsschutzscheibe angepasst wurde.

Es auch moglich das die Folien B ein keilférmige Dickenprofil besitzen.
Hierdurch erhalt das erfindungsgemafe Verbundglaslaminat selbst bei
planparallelem Dickenprofil der Folie A ein keilférmige Dickenprofil und
kann in KFZ-Windschutzscheiben fur HUD Displays eingesetzt werden.

Im einfachsten Fall ist die Folie B eine handelsublichen PVB-Folie mit oder
ohne Farbband und mit oder ohne keilférmigen Dickenprofil. Ebenfalls
kénnen Folien B mit darin zum IR-Schutz dispergierten Nanopartikeln als
auch gefarbte Folien verwendet werden. Naturlich kann eine Folie B auch
eine Folie mit Akustikfunktion sein, so dass durch Kombination mit einer
Folie A verbesserte Schalldammeigenschaften erhalten werden. Naturlich
kann eine Folie B bereits auch mehrere der genannten Funktionen in sich
vereinen.

Die Herstellung der dinnen Folien A erfolgt in der Regel durch Extrusion
unter Verwendung einer Cast-Film Linie oder als Blasfolie. Hierbei kann
eine Oberflachenrauhigkeit durch kontrollierten FlieRbruch oder beim
Cast-Film Verfahren zusatzlich durch Verwendung einer strukturierten
Chillroll erfolgen.

Zusatzlich kann einer bereits hergestellten Folie durch einen
Pragevorgang zwischen mindestens einem Walzenpaar eine regelmalige,
nicht stochastische Rauhigkeit aufgepragt werden. Bevorzugt weisen
erfindungsgeman verwendete Folien eine einseitige Oberflachenstruktur

mit einer Rauhigkeit Rz von 0 bis 25 ym, bevorzugt Rz von 1 bis 20 ym,
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besonders bevorzugt Rz von 3 bis 15 ym und insbesondere Rz von 4 bis
12 ym auf. Besonders bevorzugt ist, wenn die mit der Glasscheibe in
Kontakt kommende Seite der Folie A eine Oberflachenrauhigkeit Rz von
nicht mehr als 20% ihrer Dicke aufweist. Die mit der warmeabschirmenden
Beschichtung versehene Oberflache weist vor Aufbringen der
Beschichtung bevorzugt eine besonders geringe Oberflachenrauhigkeit
auf. Insbesondere betragt hier der Rauhigkeitsparameter Ra weniger als 3

Mm und Rz weniger als 5 pm.

Beispiele

[0074]

[0075]

[0076]

[0077]

[0078]

Die Folien fur die (Vergleichs) Beispiele 1 — 4 wurden auf einem
Kleinextruder mit Kiihlwalzeneinheit in Breite 35 cm in den angegebenen
Dicken mit den angegebenen Mengen und Typen an Weichmacher
hergestellt. Das verwendete Polyvinylbutyral (Mowital® B60H der Firma
Kuraray Europe GmbH) wies einen PVOH-Gehalt von 19,8 Gew.-% und
einen Restacetat von 1 Gew.-% auf.

Die Ausgangsfolien A wurden per Hand mit den in der Tabelle angefuhrten
Beschichtung versehen (Beispiele 2, 3, 4). Die Auftragung erfolgte in
Suspension mit einer Laborrakel und fuhrte nach Trocknung zu einer
Schichtdicke der Beschichtung von ca. 5 ym. Die Folien wurden vor der
weiteren Verarbeitung in einem Klima von 23°C/23% rF gelagert.
TROSIFOL VG R10 0.76 ist eine handelsUbliche ungefarbte,
Standardautomobilfolie mit gleichmafigem Dickenprofil zur Lamination
von Windschutzscheiben in einer Dicke von 760 pm, mit einem
Weichmachergehalt von 27,5 Gew.-%. Die zur Produktion verwendete
PVB-Charge wies einen PVOH-Gehalt von 20,3 Gew.-% auf. Die
Glasubergangstemperatur (TB) wurde zu 19,2 °C gemessen.

Vor Verlegung wurden aller Folien 24h in einem Klima von 23°C/23% rF
gelagert. Zur Herstellung der Testlaminate wurden plane Glaser vom Typ
Planilux® in 2.1 mm Dicke und mit 30 x 30 cm Kantenlange mit einer
industrietblichen Glaswaschmaschine gewaschen.

Die unteren Scheiben wurde auf einem Verlegetisch platziert und die
Folien A der Beispiele 1 — 4 (V1 ist Vergleichsbeispiel ohne Beschichtung)

jeweils von einer Rolle abwickelnd darUber positioniert. Als nachstes
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wurde eine Lage der Folie B (TROSIFOL VG R10) darUber gelegt, bevor

der Sandwich durch Auflegen der oberen Planilux-Scheibe komplettiert

wurde. Uberstehende Folie wurde mit einem scharfen Messer

kantenbundig abgetrennt. Die Sandwichs wurden durch eine

industrietbliche Walzenvorverbundanlage vorverbunden, so dass die

Glasoberflachentemperatur bei Austritt aus der Anlage 65°C betrug, und

abschlieend wahrend 90 Minuten in einem Autoklaven bei maximal 140
°C und 12 bar Druck zum Endverbund verklebt.
Durch Kombination der warmeabschirmend beschichteten Folien A der

Beispiele 2 — 4 (B 2-4) mit der handelstblichen Standardfolie TROSIFOL

VG R10 (Folie B) konnten somit auf einfache Weise Testlaminate mit

guten warmeabschirmenden Eigenschaften hergestellt werden. An den

Testlaminaten wurden Lichttranmission gemaf EN 410 und Total Solar
Transittance (TTS, v=14 m/s) gemal ISO 13837 bestimmt.

Tabelle 1
V1 |B2 |B3 |B4 v/ B1 -
4

Folie A A A A B
Polyvinylbutyral 100 | 100 | 100 |95 72,5
Gew%
PVOH (Gew.-%, 19,8 | 19,8 | 19,8 | 19,8 20,3
bezogen auf PVB)
Weichmacher 3G8 0 0 - - 25
Gew%
HEXAMOLL® - - 0 5 -
DINCH Gew%
Weichmacher DBEA 25
Gew%
Beschichtung kein | ATO [ITO |ITO -

e
Bindemitteltyp - PVA | PVB | PVB -
Dicke der Folie (um) | 40 45 52 66 760
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V1 |B2 |B3 |B4 v/ B1 -
4
Tg im Ausgangs 68 68 68 61 19,2
zustand (°C)
TL (EN 410) in % 89,9 | 78,8 84,5 |82,3 -
TTS (1ISO 13837)in | 79,7 | 61,5 | 61,8 | 59,0 -
%
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Anspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von warmeabschirmendem Verbundglaslaminat
durch Verklebung von zwei transparenten Scheiben mit mindestens einer Folie
A und mindestens einer Folie B dadurch gekennzeichnet, dass die Folie A und
B zwischen die zwei transparenten Scheiben positioniert werden und diese
miteinander verkleben, wobei Folie A ein Polyvinylacetal PA und O bis 16
Gew.% mindestens eines Weichmachers WA sowie eine warmeabschirmende
Beschichtung und Folie B ein Polyvinylacetal PB und mindestens 16 Gew.%
mindestens eines Weichmachers WB aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die
warmeabschirmende Beschichtung der Folie A ITO, ATO, AZO, IZO,
Zinkantimonate, zinndotiertes Zinkoxid, siliziumdotiertes Zinkoxid,
galliumdotiertes Zinkoxid, LIWO3, NaWO3, CsWO3, Lanthanhexaborid oder
Cerhexaborid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
warmeabschirmende Beschichtung eine Dicke von 1 bis 50 ym aufweist.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
warmeabschirmende Beschichtung der Folie A Silber, Aluminium, Gold, Chrom
oder Indium enthalt.

Verfahren nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet, dass die
warmeabschirmende Beschichtung eine Dicke von 0.01 — 5 ym aufweist.
Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie A ein Polyvinylacetal PA mit einem Anteil an Vinylalkoholgruppen von
6 bis 26 Gew.% und die Folie B ein Polyvinylacetal PB mit einem Anteil an
Vinylalkoholgruppen von 14 bis 26 Gew.% aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie A im Randbereich um mindestens 1 mm kleiner ist als mindestens
eine Glasscheibe sodass die Folie B in diesem Randbereich in direktem
Kontakt mit mindestens einer Glasscheibe ist.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie A mindestens eine Aussparung aufweist, sodass die Folie B durch
diese Aussparung in direktem Kontakt mit mindestens einer Glasscheibe ist.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, dass
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die Folie B aus mindestens zwei Teilfolien B und B besteht, die einen
unterschiedlichen Weichmachergehalt aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, dass
die Folie B ein keilférmiges Dickenprofil aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet, dass

die Folie B einen farbigen Teilbereich aufweist.

. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, dass

Folie A weniger als 150 ppm Chloridionen und/oder Nitrationen und/oder
Sulfationen aufweist.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 dadurch gekennzeichnet, dass

Folie A mehr als 0 ppm Magnesiumionen aufweist.

. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 13 dadurch gekennzeichnet, dass

die transparenten Scheiben durch die Schichtabfolge Folie A/Folie B/Folie A
miteinander verbunden werden.

Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 13 dadurch gekennzeichnet, dass
die transparenten Scheiben durch die Schichtabfolge Folie B/Folie A/Folie B

miteinander verbunden werden.
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