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Relatério Descritivo da Patente de Inven¢do para "FOLHAS
POLIMERICAS DE BAIXA UMIDADE PARA PROCESSO SEM AUTOCLAVE",

Campo da Invencgéo

A presente invengéo refere-se ao campo de intercamadas poli-
méricas usadas em painéis de vidro de multiplas camadas e, especificamen-
te, a presente invengdo se refere ao campo de intercamadas poliméricas
com um teor de umidade relativamente baixo.

Fundamentos

Poli(vinil butiral) (PVB) é comumente usado na fabricagdo de
folhas poliméricas que podem ser usadas como intercamadas em laminados
transmissores de luz, como vidro de seguranga ou laminados poliméricos.
Vidro de seguranga se refere tipicamente a um laminado transparente com-

. preendendo uma folha de poli(vinil butiral) disposta entre dois painéis de vi-

dro. O vidro de seguranga freqiientemente é usado para proporcionar uma
barreira transparente em aberturas arquitetdnicas e automotivas. Sua princi-
pal fungdo é absorver energia, como a causada pelo impacto de um objeto,
sem pérmitir a penetragao através da abertura.

Um método recentemente exposto de fabricagéo de vidre. de se-
guranga é apresentado no pedido de patente norte-americana 2003/0148114
A1 (Bourcier et al.). Esse metodo envolve, entre varias modalidades, o uso
de um processo sem autoclave, corh aplicagao de presséo, para laminagao
de vidro. Folhas poliméricas usadas no processo sem autoclave, com aplica-
¢éo de pressdo, t&m, mais desejavelmente, um baixo teor de umidade, o que
facilita o processo de laminagéo. Outros métodos sem autoclave de lamina-
¢ao de vidro de seguranga também s8o conhecidos na téchica e empregam
tipicamente, de preferéncia, folhas poliméricas de baixa umidade. Entre as
vérias técnicas que foram usadas para produzir folhas poliméricas de baixo
teor de umidade, entretanto, muitas, se néo todas, aumentam a complexida-
de efou dificuldade do processo de fabricagao.

Portanto, s80 necessarios métodos aperfeigoados adicionais
para a fabrica¢éo de painéis de vidro de multiplas‘camadas que sejam lamina-
dos usando-se processos sem autoclave, como aqueles expostos no pedido de
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patente U.S. 2003/0148114 A1, entre outros.
Sumadtrio da Invencéo

Descobriu-se agora, surpreendentemente, de acordo com a pre-
sente invengao, que processos de laminagdo de vidro do tipo sem autoclave
podem se tornar mais eficientes com o uso de folhas poliméricas de poli(vinil
butiral) de baixo teor de umidade que tenham sido produzidas usando-se
poli{vinil butiral) plastificado, com um teor de hidroxila residual baixo e bem
definido.

Descricdo Detalhada

Descobriu-se, surpreendentemente, que o uso de poli(vinil buti-
ral) com um teor de hidroxila residual relativamente baixo € bem definido
permite a produgdo de uma folha de poli(vinilbutiral) que se equilibra em um
teor de umidade repetivel, relativamente baixo e desejdvel, com pouco ou
nenhum condicionamento, e que é adequado para uso em processos sem
autoclave.

A presente invengado se refere a métodos para a fabricaggo de
painéis de vidro de mdltiplas camadas compreendendo uma folha de po-
li{vinil butiral) de baixo teor de umidade usando processos sem: autoclave,
como os processos descritos em detalhes aqui mais adiante. Embora méto-
dos convencionais para a produgao de folhas de poli(vinil butiral) de baixo
teor de umidade tenham envolvido, entre outras técnicas, o0 uso de ‘fornos,
radiag8o infravermelha e radiagdo de microondas para condicionar folhas de
poli(vinil butiral), a presente invengéo apresenta um método para a produgéo
de folhas de poli(vinil butiral) de baixo teor de umidade que envolve a fabri-
cagdo das folhas com um teor de hidroxila residual relativamente baixo. As
fothas de poli(vinil butiral) de baixo teor de hidroxila residual resultantes da
presente invengdo, com pouco ou nenhum condicionamento adicional, equi-
libram-se nos niveis relativamente baixos desejaveis de umidade que séo
preferidos para uso em laminagdo sem autoclave. Isso vantajosamente evita
a necessidade de uma etapa de condicionamento, ou reduz 0 tempo e as
despesas requeridas para condicionar apropriadamente uma folha de po-
li{vinit butiral) antes da e durante a laminagéo.
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Conforme é bem conhecido na técnica, a resina de poli(vinil buti-
ral) é tipicamente produzida por hidrdlise de poli(acetato de vinila) em po-
li{dlcool vinilico) e, entdo, reagdo do poli(alcool vinilico) com um écido para
produzir poli(vinil butiral). Como nenhuma etapa é tipicamente completa, o
poli{vinil butiral) em geral tem um teor de acetato residual € um teor de hi-
droxila residual, além do teor de vinil butiral, em que o teor de acetato resi-
dual é expresso como poli(acetato de vinila), e o teor de hidroxila residual é
€Xpresso como poIi(éIcooI vinilico), e o “teor de acetato residual' ¢ medido
como poli(acetato de vinila). Conforme exposto em detalhes em Vinyl Acetal
Polymers, ha Encyclopedia of Polymer Science & Technology, 32 EdigZo,
Volume 8, paginas 381 - 399, de B. E. Wade {2003) (Wade), tipicamente se
USa Um Processo aquoso ou um processo em solvente para formar poli(vinil
butiral) a partir de poli(acetato de vinila). Em qualquer caso, os varios ajustes
de processo que podem ser feitos para controlar as razdes finais de teor de
acetato residual, teor de hidroxila residual € poli(vinil butiral) sdo bem conhe-
cidos na técnica, € varios sdo descritos em detalhes em Wade. Em particu-

lar, um aumento na razéo de substrato para reagente, com uma correspon-

~ dente alteragéo do tempo e da temperatura de reagéo, pode ser usado para

produzir o teor de hidroxila residual desejado.
Em vérias modalidades da presente invengéo, a folha polimérica
de poli(vinil butiral) tem um teor de hidroxila residual (poli(alcool vinilico)),

‘medido como porcentagem em peso da resina de poli(vinil butiral), de 10,0 a
18,0, 12 a 18,0,.14,0.a 17,0 ou.menos que 18,0, menos que 16,0, menos

que 14,0 ou menos que 12,0.

Folhas de poli{vinil butiral) preparadas a partir de resina com um
teor de hidroxila residual nessas faixas, de acordo com a presente invengdo,
tém um teor de umidade, a uma umidade relativa de 25%, de menos de
0,35, menos de 0,30, menos de 0,25 ou menos de 0,20. Qutras varidveis
que afetam o teor de umidade final de uma folha polimérica, por exemplo,
teor e tipo de plastificante e niveis de acetal e acetato residuais, podem ser
ajustados, conforme se conhece na técnica, para proporcionar esses teores
de umidade desejados ao nivel de teor de hidroxila residual indicado.
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Conforme seréd descrito em maiores detalhes abaixo, as folhas
de poli(vinil butiral) de baixo teor de umidade da presente invengéo séo mui-
to Uteis em métodos de laminagdo sem autoclave, e particularmente em mé-
todos sem autoclave, com aplicagao de presséo, de laminagéo de painéis de
vidro de multiplas camadas compreendendo folhas de poli(vinil butiral).

Em uma modalidade tipica, uma Unica folha de poli(vinil butiral)
da presente invengéo é disposta entre duas camadas de vidro para formar
uma pilha, e, entdo, a pilha é laminada usando-se um processo sem auto-
clave. Conforme aqui usado, uma "pilha" é qualquer construto de malfiplas
camadas que tenha varias camadas individuais de materiais poliméricos,
vidro e, opcionalmente, outros tipos de camadas, dispostas em contato entre
si. Forma-se uma pilha antes da laminagéo e, através do processo de lami-
nagéo, a pilha é transformada em um painel de vidro de multiplas camadas
acabado.

Em vérias outras modalidades, camadas adicionais podem ser
acrescentadas a pilha antes da laminagao, incluindo, mas nao limitadas a,
camadas de pelicula polimérica (conforme descrito abaixo), camadas de fo-
lha polimérica (conforme descrito abaixo), folhas de poli(vinil butiral) adicio-
nais com os teores de hidroxila residual relativamente baixos acima descritas
e camadas de vidro adicionais.

Em varias modalidades, forma-se uma pilha que inclui duas fo-
Ihas de poli(vinil butiral) da presente invengo, entre as quais se dispde uma

_pelicula polimérica. Em outras modalidades, a pilha inclui uma folha de po-

li{vinil butiral) da presente invengéo e uma folha polimérica, entre as quais se
dispbe uma pelicula polimérica. Tipicamente, qualquer uma das pilhas acima
descritas neste paragrafo pode ser formada com as camadas poliméricas
dispostas entre dois painéis de vidro.

Em outras modalidades, forma-se uma pilha de bicamada com a
seguinte configuragdo: vidro//folha de poli(vinil butiral) da presente inven-
¢éo//pelicula polimérica//vidro. A laminagdo dessa pilha usando-se um pro-
cesso sem autoclave resulta em uma bicamada em que o segundo painel de
vidro é removido por sua separagdo do restante do produto acabado na in-



10

15

20

25

30

terface de pelicula polimérica//vidro. Camadas poliméricas adicionais podem
ser incorporadas na bicamada acima descrita, quando desejado, por exem-
plo, usando-se duas iteragdes de folha de poli(vinil butiral)/pelicula poliméri-
ca entre os dois painéis de vidro.

Processos sem Autoclave

Conforme aqui usado, um "processo sem autoclave" para lami-
nag¢do de janelas de mdulliplas camadas é um processo de laminagéo que
ndo requer o uso de condigbes de autoclavagem padronizadas para conse-
guir um produto laminado aceitavel. Entre os processos sem autoclave estéo
0s processos sem autoclave de bolsa ou anel de vacuo e 0s processos sem
autoclave de rolos com angulo de acunhamento.

Processos sem Autoclave de Bolsa ou Anel de Vacuo

As folhas poliméricas da presente invengdo sdo utilizéveis em
processos sem autoclave de bolsa de vacuo que ndo requerem a aplicagdo
de pressdo, além da induzida pela aplicagdo de um vacuo, para laminar um
painel de vidro de multiplas camadas. Um processo para emprego de uma
téc'nicé sem autoclave de bolsa de vacuo é exposto na patente U.S. n®
5.536.347 {‘daqui por diante, a patente ‘347). Folhas poliméricas de baixo
teor de umidade, como aquelas aqui expostas, podem melhorar a robustez
do processo e expandir a janela operacional (temperatura do processo) dos
métodos sem autoclave expostos na patente '347.

Qutro processo sem autoclave com aplicagéo de vacuo no qual
as folhas poliméricas da presente inveng¢do sdo utilizéveis empréga uma
camara de vacuo. O proceséo "Vulcano" (Omnia, Italia) envolve a insergdo
de um pré-laminado em uma cdmara vedada, apds 0 que se exerce um va-
cuo enquanto a temperatura é elevada para efetuar a laminagao.

Processos sem Autaclave com Aplicagio de Pressdo

As folhas poliméricas da presente invengdo sdo particularmente
Uteis em processos sem autoclave com aplicagao de pressao, que incluem
um método de rolos com angulo de acunhamento que emprega um calor
relativamente elevado.

Um processo de rolos com angulo de acunhamento particular-
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mente Util foi exposto no pedido de patente U.S. 2003/148114. Tipicamente,
as folhas de vidro e a folha de poli(vinil butiral) e, opcionalmente, outras ca-
madas sdo montadas juntas, e 0 excesso de folha de poli(vinil butiral) além
das bordas do vidro é aparado para ser removido (formando um pré-
prensado). O corte no tamanho apropriado pode ser feito antes ou depois da
montagem, caso desejado, ou, alternativamente, apds a etapa de colagem
descrita a segUir.

As camadas do pré-prensado séo levadas a uma temperatura
suficiente para colar as camadas-entre si em uma etapa de colagem subse-
qliente. A temperatura de colagem pode variar com a formulagéo da camada
de poli{vinil butiral) (ou outra camada de plastico usada). Péra uma interca-
mada de baixo mddulo, pode-se conseguir uma colagem suficiente para
manter as camadas juntas a temperatura ambiente. Para a maioria dos lami-
nados contendo uma Unica folha de poli(vinil butiral) entre duas folhas de
vidro, pode-se desenvolver uma colagem suficiente a uma temperatura de
colagem entre cerca de 40°C e cerca de 130°C, de preferéncia entre cerca
de 70°C e cerca de 100°C. Uma montagem de vidro//poli(vinil butiral)//vidro,
que, nesse estagio, &€ chamada de pré-prensado, pode ser levada a tempe-
ratura de colagem em uma unidade preaquecedora compreendendo um re-
cinto de forno equipado com um arranjo de tubos aquecedores infraverme-
thos através dos quais ¢ laminado é transportado sobr‘eﬂum leito de rolos
transportadores acionados por um motor de acionamento. Alternativamente,
aquecedores de convecg¢do, microondas e outras formas equivalentes para
suprir calor, ou combinagbes delas, também podem ser usados para prea-
quecer os laminados.

A montagem de vidro e intercamada de poli(vinil butiral) é, entdo,
submetida a uma presséo de colagem de curto prazo, suficiente para remo-
ver o excesso de ar interfacial da intercamada-vidro, 0 que faz com que as
camadas adiram entre si e as bordas se colem, para evitar a reentrada de ar.
A combinagdo resultante de camadas coladas € aqui chamada de pré-
laminado. A técnica preferida de aplicagdo de uma presséo de colagem é

utilizar meios de rolos com angulo de acunhamento, que sao conhecidos por
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aqueles versados na técnica de fabricagdo de laminados de vidro de segu-
ranga. Um meio de rolos com &ngulo de acunhamento pode consistir em um
conjunto de rolos de angulo de acunhamento opostos com superficies resili-
entes, como de borracha, que giram em dire¢des opostas para a passagem
da montagem de pré-prensado através de um angulo de acunhamento entre
esses rolos. A pressdo exercida sobre a montagem na aplicagdo de pressdo
de curto prazo é, de preferénc'ia, durante um tempo de menos de 15 minu-
tos. Com 0 uso de uma aplicagéo de pressdo de curto prazo com rolos de
angulo de acunhamento, a aplicagéo de preferéncia é, de preferéncia, duran-
te um tempo que varia de cerca de 0,02 a cerca de 100 segundos, mais pre-
ferivelmente durante um tempo que varia de cerca de 0,04 a 50,0 segundos.
Esses periodos de tempo sdo de escala similar as etapas de colagem en-
contradas em linhas de laminagdo convencionais e muito mais curtos que o
ciclo de pressdo com autoclave comercial tipico de 60 a 150 minutos.

Entretanto, a inven¢go ndo se limita ac uso de meios de rolos
com angulo de acunhamento para desenvolver a desaeragao e a pressao de
colagém. Contanto que alguma aplicagio de presséo de curto prazo minima
seja exercida sobre ¢ laminado, os meios de aplicagéo da presséo de cola-
gem ndo sao criticos. Bolsas inflaveis, uma prensa usando pratos, correias
continuas, rolos multiplos ou escalonados ou outros também poderiam ser
usados.

Conforme aqui usado, aplica¢do de presséo de colagem de curto
prazo descreve a pressdo sobre uma montagem de pré-prensado durante
um tempo suficiente para desaerar e colar a intercamada ao vidro, sem ne-
cessariamente causar uma fluéncia permanente da intercamada ou forgar
uma dissolugéo completa do ar na intercamada, conforme se encontra
quando se usa uma autoclave. A press@o minima que deve ser aplicada &,
de preferéncia, de pelo menos cerca de 0,352 quilogramas por centimetro
quadrado (5 libras por polegada quadrada). O rolo com angulo de acunha-
mento é um meio preferido de aplicagdo da presséo de curto prazo. A im-
presséo dos rolos (area sobre a qual o rolo aplica presséo) sobre o laminado
varia dependendo do desenho do rolo com &ngulo de acunhamento e é tipi-
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camente de cerca de 10 milimetros, embora essa dimensédo néo seja critica.
A forga exercida pelos rolos sobre o laminado varia, de preferéncia, de cerca
de 36 a 35.720 quilogramas por metro linear (2 - 2,000 libras por polegada
linear (pli)) de rolo, embora pressdes fora dessa faixa sejam utilizaveis. O
tempo durante o qual a pressao de angulo de acunhamento é aplicada varia
com a velocidade do laminado através dos rolos com angulo de acunhamen-
to, mas em geral ndo é menor que 0,02 ou maior que 100 segundos. Con-
forme entendido por aqueles versados na técnica, a pressdo exercida por
uma montagem de rolos com éngulo de acunhamento néo é suficiente para
realizar a combinagdo de resultados conseguida em uma autoclave de alta
pressao, isto é, forgar o ar para dentro do poli(vinil butiral), eliminar a aspe-
reza superficial do poli(vinil butiral), reduzir as tensdes residuais ou promover
a adesdo completa & interface de poli(vinil butiral)/vidro.

Depois de aplicar a pressdo de colagem, o laminado colado é
aquecido (em um forno ou, opcionalmente, em uma autoclave abaixo da
pressdo de autoclave padrdo) durante um tempo e a uma temperatura sufi-
cientes para desenvolver a adeséo, conformar a intercamada de poli(vinil
butiral) as superficies dos e espagamentos entre 0s substratos e. relaxar as
tensbes a niveis aceitaveis e dissolver o ar. Essa histéria térmica pode ser
similar & desenvolvida em um processo com autoclave convencional, mas
ndo se limita a isso. A montagem colada pode ser termicamente tratada nes-
ses dispositivos como uma unidade aquecedora de acabamento, incluindo
recintos dé forno equipados com um arranjo de tubos aquecedores infraver-
melhos, através dos quais a montagem é transportada sobre um leito de ro-
los transportadores acionados por um motor de acionamento. Alternativa-
mente, aquecedores de convecgao, microondas e outras formas equivalen-
tes para suprir calor, ou suas combina¢des, também podem ser usados para
acabar os laminados.

Em geral, as temperaturas no processo exposto excedem as
temperaturas de autoclave tipicas (120°C a 150°C), acelerando, assim, o
processo de laminagéo. A pressBes aproximadamente atmosféricas, as mon-
tagens de pré-prensado podem ser acabadas, de acordo com este método
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de laminagdo, por aquecimento a temperaturas que variam de cerca de
115°C a 230°C, durante periodos de preferéncia de cerca de 0,5 a 180 minu-
tos e, mais preferiveimente, de cerca de 2 a 60 minutos. Temperaturas de
acabamento na regido superior da faixa de temperatura indicada - de cerca
de 150°C a 220°C - s8o preferencialmente usadas com as folhas de poli{vinil
butiral) de baixa hidroxila da presente invengdo. Podem-se usar temperatu-
ras mais baixas com folhas de poli(vinil butiral) de baixa hidroxila da presen-
te invengdo para ablicagées sensiveis ao calor, como aplicagbes em que
uma camada de poliéster, como poli(tereftalato de etileno), é inclufda na pi-
Iha de polimeros.

Depois do tratamento térmico, 0s laminados acabados sédo re-
movidos do forno e deixados resfriar. Prefere-se a pratica desse processo a
pressOes atmosféricas (sem autoclave). Embora pressdes de autoclave pa-
dronizadas ndo sejam requeridas de acordo com a presente invengao, pres-
sbes limitadas, de preferéncia de menos de cerca de 3 atmosferas, podem
ser usadas para intensificar o acabamento dos laminados sem formagao de
bolhas. _

Também" é possivel realizar a etapa de acabamento usando-se
mulltiplos ciclos de aquecimento. Por exemplo, um ciclo duplo seria caracte-
rizado por uma imersdo em calor inicial, um resfriamento a uma temperatura
proxima da temperatura ambients, uma segunda imerséo em calor a uma -
temperatura que pode ou ndo ser igual & temperatura de imersdo-em calor
inicial, e um resfriamento final & temperatura ambiente. As temperaturas de
acabamento em cada um dos ciclos de aguecimento podem variar de 115°C
a 230°C durante periodos de 0,5 a 180 minutos. As etapas de aquecimento
podem ser realizadas uma atras da outra ou podem ser separadas por gran-
des quantidades de tempo, de modo que a etapa de resfriamento, e/ou re-
ten¢do, intermediaria pode ser de 0 minuto a 50.000 minutos. As temperatu-
ras na etapa de resfriamento intermediaria podem variar de -20°C a 100C.
Também esta dentro do &mbito deste método realizar as etapas de colagem
e acabamento em diferentes tempos. Por exemplo, uma série de pré-
laminados poderia ser produzida por bateladas, usando-se a parte de cola-
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gem do processo, sendo, entdo, deixados resfriar & temperatura ambiente. O
acabamento térmico final, conforme aqui descrito, pode ser conduzido em
um momento posterior conveniente para o laminador (por exemplo, algumas
horas mais tarde, no dia seguinte ou qualquer momento posterior). Esse tipo
de operagdo ndo continua se presta bem a um processo por bateladas, em
que todos os pré-laminados sdo produzidos antecipadamente, acondiciona-
dos em estantes e aguecidos juntos em uma etapa de acabamento final, si-
milar a uma etapa de acabamento em autoclave, mas sem o uso de presséo
de autoclave.
Folha Polimérica

A descrigéo a seguir de uma “folha polimerica" se aplica a folhas
poliméri‘cas que sejam usadas em painéis de mlltiplas camadas da presente
invengdo que ndo sejam as folhas de poli(vinil butiral) de baixa hidroxila aci-
ma descritas. Para folhas de poli(vinil butiral) acima descritas com o baixo
teor de hidroxila residual definido, a descri¢do a seguir se aplica, com as ex-
cegdes de que o teor de hidroxila das folhas de poli(vinil butiral) acima des-
critas é dado nas faixas acima e de que o polimero usado € poli(vinil butiral).

Conforme aqui usado, "folha polimérica" significa quaiquer com-
posicdo polimérica termoplastica formada por qualquer método adequado
como uma camada fina, que seja adequada isoladamente ou em piihas de
mais de uma camada para uso como uma intercamada que proporcione uma
resisténcia & penetragiio adequada e propriedades de retengéo de vidro a
painéis de vitrificagao. laminados. Poli(vinil butiral) plastificado é mais comu-
mente usado péra formar folhas poliméricas.

A se¢do a seguir descreve os varios materiais que podem ser
usados para formar folhas poliméricas da presente invengéo.

Em vérias modalidades da presente invengdo, a camada de fo-
lha polimérica tem entre 0,08 e 3,0 milimetros, 0,15 e 3,0 milimetros, 0,25 e
3,0 milimetros, 0,25 e 1,0 milimetros, 0,25 e 0,5 milimetros ou 0,3 e 0,4 mi-
limetros de espessura.

As folhas poliméricas da presente invengdo podem compreender

qualguer polimero adequado, e, em uma modalidade preferida, a folha poli-
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mérica compreende poli(vinil butiral). Em qualquer das modalidades da pre-
sente invengao aqui dadas que compreendam poli{vinil butiral) como 0 com-
ponente polimérico da folha polimérica, outra modalidade é incluida em que -
o componente polimérico consiste em ou consiste essencialmente em po-
li(vinil butiral). Nessas modalidades, qualquer das variagdes de aditivos, in-
cluindo plastificantes, aqui apresentadas pode ser usada com a folha polimé-
rica que tenha um polimero que consiste em ou consiste essencialmente em
poli(vinil butiral). |

Em uma modalidade, a folha polimérica compreende um polime-
ro a base de poli(dlcoois vinilicos) parcialmente acetalizados. Em outra mo-
dalidade, a folha polimérica compreende um polimero selecionado do grupo
que consiste em poli(vinil butiral), poliuretano, cloreto de polivinila, po-

~ li(etileno acetato de vinila), suas combinagées e outros. Em modalidades

adicionais, a folha polimérica compreende poli(vinil butiral) e um ou mais ou-
tros polimeros. Em qualquer das se¢bes aqui em que faixas, valores e/ou
métodos preferidos sejam dados especificamente para poli(vinil butiral) (por
exemplo, e sem limitagdo, para plastificantes, porcentagens de componen-
tes, espessuras e aditivos de intensificagdo de caracteristicas), essas faixas
também se aplicam, quando aplicavel, aos outros polimeros e misturas de
polimeros aqui apresentadas como utilizaveis como componentes em folhas
poliméricas. ' | | |

~ Para modalidades compreendendo poli{vinil butiral), 0 poli{vinil
butiral) pode ser produzido por processos de acetalizagéo conhecidos que
envolvem a reagaoc de poli(élcool vinilico) (PVOH) com butiraldeido, na pre-
senga de um catalisador acido, seguido por neutralizagdo do catalisador,
separagéo, estabilizacéo e secagem da resina. _

Em varias modalidades, a resina usada para formar as folhas
poliméricas da presente invengéo compreende de 10 a 35 por cento' em pe-
so (% em peso) de grupos hidroxila calculados como poli(lcool vinilico), de
13 a 30% em peso de grupos hidroxila calculados como poli{lcool vinitico)
ou de 15 a 22% em peso de grupos hidroxila calculados como poli(lcool
vinilico). A resina também pode compreender menos de 15% em peso, 13%
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em peso, 11% em peso, 9% em peso, 7% em peso, 5% em peso ou menos
de 3% em peso de acetato residual, com o restante sendo um acetal, de pre-
feréncia butiraldeido acetal, mas opcionalmente incluindo outros grupos ace-
tal em uma menor quantidade, por exemplo, um grupo 2-etil hexanal (veja,
por exemplo, a patente U.S. n®5,137.954).

Em vérias modalidades, a folha polimérica compreende poli{vinil
butiral) com um peso molecular de pelo menos 30.000, 40.000, 50.000,
55.000, 60.000, 65.000, 70.000, 120.000, 250.000 ou pelo menos 350.000
gramas por mol (g/mol ou Daltons). Pequenas quantidades de um dialdeido
ou triaideido também podem ser adicionadas durante a etapa de acstaliza-
¢do para aumentar o peso molecular a pelo menos 350 g/i’nol‘ e alargar a
distribuicdo de pesos moleculares (veja, por exemplo, as patenteé u.s. n®
4,902.464, 4.874.814, 4.814.529, 4.654.179). Conforme aqui usado, o0 termo
"neso molecular" significa o0 peso molecular médio em peso. |

Varios agentes de controle de adesdo podem ser usados nas
folhas poliméricas da presente invengéo, incluindo acetato de sddio, acetato
de potassio e sais de magnésio. Sais de magnésio que podem ser usados
com essas modalidades da presente invengéo incluem, mas ndo se limitam
a, aqueles apresentados na patente U.S. n? 5728.472, como salicilato de
magnésio, nicotinato de magnésio, di(2-aminobenzoato) de magnésio, di(3-
hidréxi-2-naftoéto) de magnésio e bis(2-etil butirato) de magnésio) (Chemical
Abstracts nimero 79992-76-0). Em varias modalidades da presente inven-
¢éo, o sal de magnésio & bis(2-etil butirato) de magnésio. _

Os aditivos podem ser incorporados na folha polimérica para
intensificar seu desempenho no produto final. Esses aditivos incluem, mas
ndo se limitam a, os seguintes agentes: agentes antibloqueio, plastificantes,
corantes, pigmentos, estabilizadores (por exemplo, estabilizadores ultraviole-
ta), antioxidantes, retardadores de chama, absorvedores de UV, absorvedo-
res de IV e combinagdes desses aditivos e outros, conforme se conhece na
técnica.

Em vérias modalidades de folhas poliméricas da presente inven-
¢do0, as folhas poliméricas podem compreender de 20 a 60, 25 a 60, 20 a 80,
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10 a 70 ou 10 a 100 partes de plastificante por cem partes de resina (ppc).
Evidentemente, outras quantidades podem ser usadas quando for apropria-
do para uma aplicagéo particular. Em algumas modalidades, o plastificante
tem um segmento de hidrocarboneto de menos de 20, menos de 15, menos
de 12 ou menos de 10 atomos de carbono.

A quantidade de plastificante pode ser ajustada para afetar a
temperatura de transigao de vidro (T} da folha de poli{vinil butiral). Em geral,
quantidades mais elevadas de plastificante sdo adicionadas para diminuir a
Tg. Folhas poliméricas de poli(vinil butiral) da presente invengéo podem ter
uma Ty de, por exemplo, 40°C ou menos, 35°C ou menos, 30°C, menos de
25°C, menos de 20°C, menos de 15°C ou menos de 10°C, embora.sendo
maior que -15°C.

Quaiquer plastificante adequado pode ser adicionado as resinas
poliméricas da presente invengdo para formar as folhas poliméricas. Plastifi-
cantes usados nas folhas poliméricas da presente invengdo podem incluir
ésteres de um dacido polibasico ou um dlcool poliidrico, entre outros. Plastifi-
cantes adequados incluem, por exemplo, di-(2-etilbutirato) de trietileno glicol,
di-(2-etilexanoato) de trietileno glicol, dieptanoato de trietileno glicol, diepta-
noato de tetraetileno glicol, adipato de diexila, adipato de dioctila, cicloexila-
dipato de hexila, misturas de adipatos de heptila e nonila, adipato de diiso-
nonila, adipato de hepti!nonila, sebacato de dibutila, plastificantes poliméri- -
cos, como alquideos sebacicos modificados com dleo, e misturas de fosfatos
e adipatos, conforme exposto na patente U.S. n? 3.841.890, e adipatos con-
forme exposto na patente U.S. n 4,144.217, e misturas e combinagcbes dos
precedentes. Outros plastificantes que podem ser usados so adipatos mis-
tos preparados com alcoois C4 a Cy alquilicos e C4 a Cyq ciclo alcoois, con-
forme exposto na patente U.S. n® 5.013.779, e ésteres de Cg a Cs adipato,
como adipato de hexila. Em varias modalidades, o plastificante usado é adi-
pato de diexila e/ou di-(2-etitexanoato) de trietileno glicol.

Qualquer método adequado pode ser usado para produzir as
folhas poliméricas da presente invengéo. Detalhes dos processos para pre-
paragao de poli(vinil butiral) sdo conhecidos por aqueles versados na técnica
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(veja, por exemplo, as patentes U.S. n? 2.282.057 e 2.282.026). Em uma
modalidade, pode-se usar o método de solvente descrito em Vinyl Acetal
Polymers, na Encyclopedia of Polymer Science & Technology, 32 Edigéo,
Volume 8, paginas 381 - 399, de B. E. Wade (2003). Em outra modalidade,
pode-se usar 0 método aquoso ai descrito. O poli(vinil butiral) é comercial-
mente disponivel em varias formas, por exemplo, na Solutia inc., St. Louis,
Missouri, como resina Butvar®.

Conforme aqui usado, "resina" se refere ao componente polimé-
rico (por exemplo, poli(vinil butiral)) que é removido da rhistura que resulta
da catalise acida subseqlente neutralizagdo dos precursores poliméricos. A
resina em geral tem outros componentes além do polimerb, por exemplo,
poli(vinil butiral), como acetatos, sais e alcoois. Conforme aqui usado, "mate-
rial em fusdo" se refere a uma mistura em fuséo de resina com um plastifi-
cante e opcionalmente outros aditivos, por exemplo, agentes antiblogueio.

Um método exemplificativo para a formagédo de uma folha de
polivinil butiral) compreende a extruséo de poli(vinil butiral) em fusdo com-
preendendo resina, plastificante e aditivos - 0 material em fuséo - forgando-
se o material em fusdo através de uma matriz de folha (por exemplo, uma
matriz com uma abertura que seja substancialmente maior em uma dimen-
sa0 que na dimensdo perpendicular). Outro método exemplificativo para a
formagdo de uma folha de poli(vinil butiral) compreende Vazar um material

"em fusdo de uma matriz sobre um rolo, solidificar a resina e, subseqiente-

mente, remover a resina solidificada como uma folha.
Pelicula Polimérica

Conforme aqui usado, uma "pelicula polimérica" significa uma
camada polimérica relativamente fina e rigida que funciona como uma ca-
mada intensificadora de desempenho. Peliculas poliméricas diferem de fo-
lhas poliméricas, conforme aqui usado, pelo fato de que as peliculas polimé-
ricas, por si mesmas, ndo proporcionam a resisténcia a penetragéo e as pro-
priedades de reten¢@o de vidro necessérias a uma estrutura de vitrificagéo
de multiplas camadas, mas, ao invés, conferem aperfeicoamentos de de-
sempenho, como carater de absorgéo de infravermetho. O poli(tereftalato de
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etileno) é o mais comumente usado como uma pelicula polimérica.

Peliculas poliméricas usadas na presente invengdo podem ser
qualquer pelicula adequada que seja suficientemente rigida para proporcio-
nar uma superficie estavel e relativamente plana, por exemplo, as peliculas
poliméricas convencionalmente usadas como camada intensificadora de de-
sempenho em painéis de vidro de multiplas camadas. A pelicula polimérica
é, de preferéncia, opticamente transparente (isto &, objetos adjacentes a um
lado da camada podem ser confortavelmente vistos pelo olho de um obser-
vador particular que olhe através da camada pelo outro lado) e normalmente
tem um mddulo de tragdo maior, em algumas modalidades, significativamen-
te maior, independentemente da composigéo, do que a folha polimérica ad-
jacente. Em varias modalidades, a pelicula polimérica compreende um mate-
rial termoplastico. Entre os materiais termoplasticos com propriedades ade-
quadas estdo os nailons, poliuretanos, acrilicos, policarbonatos, poliolefinas,
como polipropileng, acetatos e triacetatos de celulose, polimeros e copolime-
ros de cloreto de vinila e outros. Em vérias modalidades, a pelicula poliméri-
ca compreende materiais como peliculas termoplésticas reestiradas com as
propriedadés indicadas, que incluem poliésteres. Em vérias modalidades, a
pelicula polimérica compreende ou consiste em poli(tereftalato de etileno) e,
em varias modalidades, o tereftalato de polietileno foi biaxialmente estirado
para melhorar a resisténcia efou foi termicamente estabilizado para conferir -
caracteristicas de baixa contragdo quando submetido a temperaturés eleva-
das (por exemplo, menos de 2% de contragdo em ambas as diregbes ap6s
30 minutos a 150°C). |

Em vérias modalidades, a pelicula polimérica pode ter uma es-
pessura de 0,013 milimetros a 0,20 milimetros, de 0,025 milimetros a 0,1
milimetro ou de 0,04 milimetros a 0,06 milimetros. A pelicula polimérica pode
ser opcionalmente tratada ou revestida superficialmente com uma camada
de desempenho funcional para melhorar uma ou mais proptiedades, como
adesdo ou reflexdo de radiagéo infravermelha. Essas camadas de desem-
penho funcional incluem, por exemplo, uma pilha de multicamadas para re-
fletir radiagdo solar infravermelha e transmitir luz visivel quando exposta &
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luz do sol. Essa pilha de multicamadas é conhecida na técnica (veja, por e-
xemplo, WO 88/01230 e patente U.S. n® 4.799.745) e pode compreender,
por exemplo, uma ou mais camadas metalicas com a espessura de Angs-
troms e uma ou mais (por exemplo, duas) camadas dielétricas de coopera-
¢do dptica seqliencialmente depasitadas. Conforme também se sabe (veja,
por exemplo, as patentes U.S. n® 4.017.661 e 4.786.783), a(s) camada(s)
metalica(s) pode(m) opcionalmente ser aquecida(s) por resisténcia elétrica
para descongelar ou desembagar quaisquer camadas de vidro associadas.
Vérias técnicas de revestimento e tratamento superficial para pelicula de
poli(tereftalato de etileno) e outras peliculas poliméricas que podem ser usa-
das com a presente inveng&o sdo apresentadas no pedido éuro‘peu publica-
do n? 0157030. Peliculas poliméricas da presente invengdo também podem
incluir urha camada de revestimento duro e/ou antineblina, conforme se co-
nhece na técnica. Peliculas poliméricas da presente invengdo também po-
dem incluir pigmentos, padrOes impressos e imagens, conforme se conhece
na técnica.

A presente inveng8o inclui méetodos de preparagdo de um painel
de vidro de mdltiplas camadas, compreendendo o uso de um processo sem
autoclave com aplicagéo de pressdo, conforme aqui descrito mais acima,
para formar um painel de vidro de multiplas camadas compreendendo uma
folha de poli(vinil butiral) com um teor de umidade, a uma umidade relativa
de 25%, de menos de 0,35, menos de 0,30, menos de 0,25, ou menos de
0,20, comb porcehtagem em peso da folha, e/ou um teor de hidroxila residu-
alde 10,0 a 18,0, 12 a 18,0, 14,0 a 17,0 ou menos de 18,0, menos de 16,0,
menos de 14,0 ou menos de 12,0, conforme medido como porcentagem em
peso de poli(alcool vinilico) da resina de poli(vinil butiral) usada para formar
a folha.

A presente inveng&o também inclui métodos de preparagdo de
um painel de vidro de multiplas camadas, compreendendo a formagao de
uma pilha de guaisquer dos construtos em camadas aqui apresentados, e
laminagdo da pilha usando um processo sem autoclavé com aplicagdo de

presséo.
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A presente invengao inclui painéis de vitrificagdo de mudltiplas
camadas e, especificamente, painéis de vidro de mdltiplas camadas, como
vidro de seguranga arquitetdnico e para-brisas de automéveis, preparados
por qualquer um dos métodos a presente invengao.

Além das modalidades dadas acima, outras modalidades com-
preendem um substrato de vitrifica¢ao rigido diferente do vidro. Nessas mo-
dalidades, o substrato rigido pode compreender acrilico, Plexiglass®, Lexan®
e outros plasticos, como policarbonato, que sejam convencionalmente usa-
dds para vitrificagao.

Vérias caracteristicas da folha polimérica e/ou vidro laminado e
técnicas de medigcdo serdo agora descritas para uso com a presente inven-
¢ao.

O teor de umidade de uma folha polimérica é determinado usan-
do-se um Titro;ﬁrocessador Automatico Karl Fischer (Couldmetro Brinkmann
Karl Fischer Metrohm® modelo n® 831 em tandem com um Thermoprep
Brinkmann Karl Fischer modelo n® 832 - disponiveis na Brinkmann Instru-
ments; Westbury, Nova lorque). Com esse equipamento, usa-se ¢ padréo
ASTM 06304-04a para determinar o teor de umidade.

A clareza de uma folha polimérica, e particularmente de uma
folha de poli{vinil butiral), pode ser determinada medindo-se o valor de turva-
¢80, que € uma quantificagBo da luz néo transmitida através da folha. A por-

‘centagem de turvagio pode ser medida de acordo com a seguinte técnica.

Um aparetho para a medi¢éo da quantidade de turvagéo, um Turvémetro,
Modelo D25, que é disponivél na Hunter Associates (Reston, VA), pode ser
usado de acordo com ASTM D1003-61 (Reaprovada 1977) - Procedimento
A, usando-se lluminante C, a um &ngulo de observador de 2 graus. Em va-
rias modalidades da presente invengéio, a porcentagem de turvagdo é de
menos de 5%, menos de 3% e menos de 1%.

A adesédo a golpe pode ser medida de acordo com a seguinte
técnica, € quando "a golpe" é aqui citado para quantificar a adesdo de uma
folha polimérica ao vidro, usa-se a seguinte técnica para determinar a ade-
séo a golpe. Amostras de laminados de vidro de duas camadas séo prepa-
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radas com condigdes de laminagdo em autoclave padronizadas. Os lamina-
dos séo resfriados a cerca de -17°C (0°F) e manualmente golpeados com
um martelo para quebrar o vidro. Todo o vidro quebrado que ndo esteja ade-
rido & folha de polifvinil butiral) é, entéo, removido, e a quantidade de vidro
deixada aderida a folha de poli(vinil butiral) é visualmente comparada com
um conjunto de padrdes. Os padrdes correspondem a uma escala em que
graus varidveis de vidro permanecem aderidos a folha de poli(vinil butiral).
Em particular, a um padréo de adeséo a golpe de zero, nenhum vidro é dei-
xado aderido & folha de poli(vinil butiral). A um padréo de adeséo a golpe de
10, 100% do vidro permanecem aderidos a folha de poli(vinil butiral). Para
painéis de vidro laminado da presente invengéo, varias rriodalidades tém
uma adesdo a golpe de pelo menos 3, pelo menos 5, pelo menos 8, pelo
menos 9 ou 10. Qutras modalidades tém uma adeséo a golpe entre 8 e 10,
inclusive. |

O "indice de amarelecimento" de uma folha polimérica pode ser
medido de acordo com o seguinte: formam-se discos moldados transparen-
tes de folha polimérica com 1 ¢m de espessura, com superficies poliméricas
lisas que sejam essencialmente planas e paralelas. O indice ¢ medido de
acordo com o método ASTM D 1925, "Método de Teste Padrdo Para indice
de Amarelecimento de Plésticos", a pariir da transmitancia de luz espectrofo-
tométrica no eépectro visivel. Os valores séo corrigidos para uma espessura

“de 1 cm usando-se a espessura de espécime medida. Em véarias modalida-

des da presente inveng#o, uma folha polimérica pode ter um indice de ama-
relecimento de 12 ou menos, 10 ou menos ou 8 ou menos.

Em virtude da presente invengdo, apresentam-se intercamadas
de baixa hidroxila residual e baixo teor de umidade para uso em processos
de laminagéo sem autoclave, em que em geral se preferem intercamadas de
baixo teor de umidade.

Exemplo 1

Folhas de poli(vinil butiral) sdo preparadas a partir de dois con-
juntos de resinas. A primeira resina tem um teor de poli(alcool vinilico) resi-
dual de 18,7%, um teor de poli(acetato de vinila) residual de 1 - 2% e um
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teor de poli{vinil butiral) de 80%, e a segunda resina tem um teor de po-
li(dlcool vinilico) residual de 16,0%, um teor de poli(acetato de vinila) residual
de 1 - 2% e um teor de poli(vinil butiral) de 82 - 83%. A essas resinas, adi-
cionam-se 39 partes por cem de resina de bis-(2-etil)hexanoato de trietileno
glicol como um plastificante, e as folhas poliméricas com uma espessura de
0,76 mm (0,030 polegadas) séo extrudadas e transformadas em folhas. Cin-
co folhas de cada tipo s&o preparadas, colocadas em uma camara ambiental
e condicionadas durante trés horas a diferentes umidades relativas e a uma
temperatura do ar de 70°C. O teor de umidade de equilibrio das folhas resul-
tantes é medido de acordo com a técnica descrita mais acima. Os resultados
séo mostrados na tabela abaixo.

Umidade relativa | Teor de umidade da folha - | Teor de umidade da folha
18,7% de resina de po-|- 16,0% de resina de po-

| li(&lcool vinilico) li(&lcooi vinilico)

9,0 0,117 0,105

16,0 . 0,251 0,193

27,0 ‘ 0,415 ' 0,329

400 0,702 0,553

62,0 1,322 1,018

Embora a invengao tenha sido descrita com referéncia a modali-
dades exemplificativas, aqueles versados na técnica compreenderdo que
varias alteragbes podem ser feitas e equivalentes podem substituir seus e-
lementos, sem sair do dmbito da invenggo. Além disso, podem-se fazer mui-
tas modificagbes para adaptar uma situagdo ou material particular aos ensi-
namentos da invengéo, sem sair de seu &mbito essencial. Conseqlientemen-
te, pretende-se que a invengdo ndo se limite as modalidades particulares
apresentadas como o melhor modo considerado para a realizagéo desta in-
vengdo, mas que a invengdo incluam todas as modalidades que estejam
dentro do Ambito das reivindicagbes anexas.

Também se deve entender que quaisquer faixas, valores ou ca-
racteristicas dados para qualquer componente da presénte invengdo podem
ser usados de maneira intercambidvel com quaisquer faixas, valores ou ca-
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racteristicadas dados para qualquer outro componente da invengdo, quando
compativel, para formar uma modalidade com valores definidos para cada
um dos componentes, conforme aqui exposto. Por exemplo, pode-se formar
uma folha polimérica compreendendo um teor de hidroxila residual emqual-
quer uma das faixas dadas, além de quaisquer das faixas dadas para o plas-
tificante, para formar muitas permutagdes que estejam dentro do &mbito da
presente inverigéo.

As figuras devem ser entendidas como desenhadas em escala,
a menos gue indicado de outra forma.

Cada referéncia, incluindo artigos de jornais, patentes, pedidos e
livros, aqui citada € aqui incorporada por referéncia em sua inteireza.
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REIVINDICAGOES |

1. Método de fabricagdo de um painel de vidro de mditiplas ca-
madas, compreendendo:

a formagdo de uma pilha, em que a dita pilha compreende uma
camada de vidro e uma folha polimérica compreendendo poli(vinil butiral),
em que a dita folha polimérica compreende menos de 0,35 por cento de u-
midade em peso, quando deix_ada equilibrar a 25% de umidade relativa, e foi
formada a partir de uma resina de poli(vinil butiral) com 10,0 a 18,0 por cento
em peso de teor de hidroxila residual; e

a laminag&o da dita pilha usando um processo sem autoclave.

2. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, em que a dita resi-
na tem de 12,0 a 18,0 por cento em peso de teor de hidroxila residual.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dita resi-
na tem de 13,0 a 17,5 por cento em peso de teor de hidroxila residual.

4, Método, de acordo com a reivindicaggo 1, em que a dita folha
polimérica compreende menos de 0,25 por cento em peso de umidade.

5. Método, de acordo com a reivindicagao 1, em que a dita folha
polimérica compreende menos de 0,15 por cento em peso de umidade.

6. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, em que a dita pilha
também compreende um segundo painel de vidro.

7. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dita pilha -
também compreende uma pein’cula polimérica.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, em que a dita pilha
também compreende uma segunda folha polimérica.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, em que o dito pro-
cesso sem autoclave é um processo sem autoclave com aplicagéo de pres-
sdo. ‘

10. Método, de acordo com a reivindicagdo 9, em que o dito pro-
cesso sem autoclave é um processo sem autoclave com rolos de angulo de
acunhamento.

11. Método, de acordo com a reivindicagdo 10, em que o dito
processo sem autoclave com rolos de angulo de acunhamento compreende
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0 processamento do dito painel de vidro de multiplas camadas a no maximo

3 atmosferas de presséo.

12. Método, de acordo com a reivindicagdo 10, em que o dito
processo sem autoclave com rolos de angulo de acunhamento compreende
a formagdo de um pré-laminado a uma temperatura de processamento de
cerca de 115°C a cerca de 230°C.

13. Método, de acordo com a reivindicagéo 10, em que o dito
processo sem autoclave com rolos de angulo de acunhamento compreende
o uso de rolos com angulo de acunhamento durante menos de cerca de 100
segundos.

14, Método, de acordo com a reivindicagao 10, em que o dito
processo sem autoclave com rolos de angulo de acunhamento compreende
0 uso de rolos com angulo dé acunhamento a menos de cerca de 35.720
quilogramas por metro linear (2.000 libras por polegada linear) de rolo.

15. Método, de acordo com a reivindicagéo 10, em que o dito
processo sem autoclave com rolos dé angulo de acunhamento ndo requer o
uso de condigbes de vacuo. |

16. Método, de acordo com a reivindicagéo 9, em que o dito pro-
cesso sem autoclave é um processo de bolsa de vacuo.

17. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, em que o dito pro-
cesso sem autoclave é um processo de camara de yécuo.

18. Método, de acordo com a reivindicagéo 1, em que o dito pro-
cesso sem autoclave & um processo de bolsa de vacuo.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 18, em que o dito
processo de bolsa de vacuo inclui as etapas de fornecimento de calor a va-
cuo para colar o dito painel de vidro de multiplas camadas.

20. Método de fabricagdo de um painel de vidro de mdltiplas ca-
madas, compreendendo: |

a formagdo de uma pilha, em que a dita pilha compreende uma
primeira camada de vidro, uma segunda camada de vidro & uma ou mais
camadas poliméricas dispostas entre a dita primeira camada de vidro e a
dita segunda camada de vidro, em que as ditas um ou mais camadas poli-



méricas compreendem uma folha polimérica compreendendo poli(vinil buti-
ral), em que a dita folha polimérica compreende menos de 0,35 por cento de
umidade em peso, quando deixada equilibrar a 25% de umidade relativa, e é
formada a partir de uma resina de poli(vinil butiral) compreendendo de 10,0 a
18,0 por cento em peso de teor de hidroxila residual; e

a laminagéo da dita pitha usando um processo de rolos com an-

gulo de acunhamento sem autoclave.



RESUMO
Patente de Invengdo: "FOLHAS POLIMERICAS DE BAIXA UMIDADE PARA
PROCESSO SEM AUTOCLAVE".

A presente invengéo refere-se ao campo de intercamadas poli-
méricas usadas em painéis de vidro de multiplas camadas e, especificamen-
te, a presente invengéo se refere ao campo de intercamadas poliméricas
com um teor de umidade relativamente baixo e que séo adequadas em um
processo sem autoclave.
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