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MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRE
"PROGEDIMIENTO PARA 1A OHTENCION DE ARTICULOS FUN-

DIBOB DE RESINA SINTETICA".

Solicitantes: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,
residente en Impériai Chemiocal Heusé,
Millbank, Londres S.W.l. Inglaterra.

Este invento se refiere & mejoras en, o relatives =,
los articulos fundidos de resine sintétics, especislmente ar
t{culos fundidos de resina sintétice, transparentes. Por ar-
t{culoc de resins se entiende en este caso, un articulo cons-

5. titufdo esencielmente por un compuesto etenoide polimerizado,
gélido, obtenido por la polimerizacidén de uno ¢huds compues-
tes etenoides lfquidos, que contengen el grupo CH,=C < , es-
tendo prédcticamente libre de enlaces dobles el compuesto po-
limerizedo. En tode esta Memoria, estos compuestos etenoides

10, 1fquidos se denominarén "menémeros®. Son mondmeros sdecuados
los esteres de dcido acrflico y de los dcidos acrf{licos sue-

titufdos, el acetato de vinilo, el stireno y los compuestos
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Ls contraccién de volumen experimentada por les sustan-
cies monoméricas en el curso de su polimerizacidn {por ejemplo
alrededor del 21% en el caso de metacrileto de metilo) hace di
£{cil polimerizar un mondmero, de modo tel gue el polfmero lle

ne completamente le célula o molde en que se funde. Esta con-

‘trececidn puede reducirse disminuyendo la centidad de mondmero

que haya que polimerizasr, por ejemplo, por la polimerizacidn
parcial del mondmero inicial antes de introducirlo dentro de
la célule de fundieidn, o por el uso de un jarabe que conten-
ga una solucidén de polfmero en mondémero. Sin embargo, ya un
Jarebe que contenge nada més que el 10% de polfmero es genersl
mente ten viscoso que no puede verterse técilmente a pesar de
que Bolo significe un 10% de disminucidn en la cantided de mo-
némero que debe polimerizarse, con une reducecidn correspondien
te en la contraccidn. S8e han usado las mezclas pastosas de mo~
némero y polfmero conteniendo elevedas proporciones de polime-
ro y por este medio se ha reducido grandemente la proporeidn
de mondmero a polimerizar. Estas mezclas no pueden verterse,
pero pueden obligarse s penetrar en el molde o prepararse in
situ en el mlismo. Si no se toman precauciones especieles,sin
embargo, la pleze fundids seré granulosa y productos gue de
otro modo serian trensparentes, resultarsén solo trensliicidos
debido a la falta de homogeneidad de la mezcla de fundicién.
En la solicitud de Patente inglesa n? 9.821/42 se inten
te vencer esta falta de homogeneidad y se reivindica un proce-
dimiento para la produceidén de una resina sintética fundida,
que comprende el introducir dentro de un molde una mezcla de
35 a 54 partes, en volumen, de partfculass de un compuesto ete-
noide sélido polimerizasdo -précticemente todas ellas capaces
de atravesar el tamiz de 20 mallas y de ser retenidas por el

de 50 mallas- y de 65 a 46 partes en volumen de un mondmero
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etenoide polimerizedo, teniendo esta mezcla une viscosidad

tal cue una bole de 6.35 mm. de didmetro, de scero, tarde de
14 & 20 segundos en descender 254 mm. en un tubo de didmetro
interior superior & 63.5 mm. lleno de dicha mezcla; el mante-
ner éste en el molde citado en condiciones de no-polimeriza-

cidén hasta que se ha homogeneizado por lo menos en parte, y

el someter luego diche mezcla, en el molde indicado, & condi-

ciones de polimerizacion, hasta que su componente monomérico
se haya polimerizado précticemente. Los tamafios de las malles
de las teles de los tamices que se indican en ests Memoris,
figuren en el "Menual de Fisica y Quimice™ 27t edicidn,1943-44,
pégina 2.489,

Este procedimiento no es completamente satisfactorio,
especialmente cuando la mezcla a homogeneizar contiene un ce-
taelizedor de termopolimerizacidén. En tal caso, la fase de ho-
mogeneigacidén debe realizarse a bajs temperaturs -por ejemplo,
le smbiente- en lo cual puede tardarse un tiempo considersble,
o el grado de homogeneided es pequefio. Incluso & la temperatu
re smbiente o suavemente eleveda, estas composiciones catali-
zadas se polimerizan e menudo con relativa rapidez y solo puge
de conseguirse la homogeneizacidn parcial,

El objeto de este invento es proporcionar un método por
medio del cual les pastas mondmero-polfmero pueden homogenei-
zarge répidamente sin polimerizacidn spreciable.

De ecuerdo con este invento, se ha observedo que pueden
obtenerse articulos fundidos de resina sintética, por un pro-
cediniento que comprende las feses de homogeneizar s tempera-
turas comprendidas entre 50¢ C. y 80¢ C. uns mezcla de 35 a 80
pertes en volumen de un compuesto etenoide polimerizedo, sdli-

do, pulverizado,‘y de 65 a 20 pertes en volumen de un mondmero
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1{quido o de una mezcla de mondmeros que sea un disolvente paQ
ra el compuesto etenoide polimerizasdo y tenga, disuelto o uni-
formenmente dispersado, uno o varios catalizadores de fotopoli-
merizacién, estando prédcticamente exentos de peréxidos u otros
catalizadores de termopolimerizacidén los componentes sdlido y
1{quido de la mezcla e homogeneizar, y de polimerizar el com-
puesto etenoide hasta el estado edlido, por medio de rayos lu-
minosos. Se prefiere que el compuesto etenoide sdélido polime-
rizado esté en forms pulverulenta‘tal que atraviese el tamiz
de 20 mallas y quede retenico por el de 50 mallas. Se prefie~
re también que el compuesto polimerizado sea un polfimero del
mondmeroc o mondmeros usados.

Como catalizadores de fotopolimerizacidén es muy satis-
factorio de 0.1% a 0.5% en peso de benzoina, acetato de uresni-
lo o nitrato de uranilo, o 5% en peso de alcohol benc{lico;to-
dos los porcentajes estédn basados en el contenido de mondmero
de la mezcle 8 homogeneizar. Pueden también afiadirse a le mez-
cle de fundicidén o moldeo otros ingredientes tales como plas~
tificedores, tintes e inhibidores de polimerizacidén, siempre
que no impidan que la polimerizecidn se setive por los reyos
lunminosos,

Ls fese de homogeneizacidén puede realizarse gelentando
la mezela antes indicada, en le célula en que ha de fundirse
o moldearse. Sin embargo, puede ser mds conveniente llevar a
cabo esta'fase en un depdsito distinto ¥y luego obligar al pro-
ducto -parecido & jalea espesa- a que pese a l=a célula de mol-
deo. Con mezcles que tengan un elevado contenido de nmondmero,
esta fase puede realizarse con mayor rapidez en cualquier for-
ma convencional de mezclador gue sea suficientemente resisten-
te'para agitar les soluciones viscosas formedas. Sin embargo,
este Ultimo método tiende a introducir en le mezcla burbujas

de aire que son muy diffciles de eliminar.
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tieles luminosos tales como ls luz diurna, una lémpara de va-
por de mercuric o una ldmpara de esrco voltaico. Le temperatu-
re a que esta fase se realizs, depende del monéméro que se po
limerize. La zona corriente de tempersturas es desde la tempe
rature ambiente hasta 100% C. Cuando el monémero es metacrila
to de metilo, la temperatura debe mantenerse relativamente
constante, dentro de la zona limitade por la temperature em-
biente y los 85¢ C. con objeto de comtrolaer le polimerizacidn
Yy evitar ls presencia de burbujes o estrfas.

S8e ha comprobado que, para obtener por el procedimien-
to a que este invento se refiere, artfculos fundidos de resi-
na sintética que tengan el grado méximo de suavided y la nmfni
ma tendencis a torcerse en condiciones de empleo, los artficu-
los fundidos deben calentarse a una temperstura comprendida
entre 1008 C. y 130¢ C. durante un perfodo de 30 a 120 minu-
tos. Este tretamiento calor{fico se lleva & cabo muy setisfac
toriamente en el molde en que los ertfculos se fundene.

Este invento se refiere principalmente a la produccidn
de piezas fundides de metacrilato polimet{lico. El material
86lido polimerizado s usar en la mezcle a moldear, puede obte
nerse précticamente libre de perdxidos calentando durante 16
horas a 1202 C. el pol{mero obtenido por un procedimiento de
polimerizacidn en mesa, como se describe en la Memoria ingle-
sa nimero 450,%05, o por un procedimiento de polimerizacidn
granulsr como se describe en la Wemoris inglesa n¢ 427.494, o
malaxando tal polfmero durante 15 a 30 minutos con rodillos
calentados de 160¢ a 180¢ C., Estos procedimientos de trate-
miento calor{fico, ademds de destruir los perdxidos existen-
tes en el materiel polimerizado, se traducen en una reduceidn
del peso molecular. Este es ventajose, porque si en la mezcla
de fundicidén se usa polimero de poco peso molecular, la solu-

cidn o jalea que se obtiene después del tratamiento de homoge
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neizacidn es de viscosidéd o grado de ductilidad inferior a 1ls

que tendrfie en el caso de un polimero de peso molecular eleva-
do. Ademés, sunque obteniendo todavia una solucidn o jalea de
una viscosidad o de un punto de duetilidad conveniente, la so~
lucidén o jalee puede contener unes proporcidn mds elevade de jo]e]
1fmero cuendo éste es de menor peso molecular que cuasndo es de
pPeso molecular elevado, ¥y la contraccidn durante la polimerize
cidn se reduce proporcionelmente. Ls zone preferida de pesos
moleculeres pers el metacrilato polimet{lico, cuando se uss de
acuerdo con este invento, es la comprendida entre 15.000 y—
100.000 medido por el método de H. Staudinger (ver Berichte der
deustechen chemischen Ges. 19%4, 678, 1247 y sigulentes).

Este invento es particulermente \til cusndo se requiere
uns Jjunta perfecte entre dos hojas de metacrilato polimet{lico,
o cuendo es necesarioc llenar un orificlo, por ejemplo un tela-
dro de bala en una hoje de metacrilato polimetflico. Bn estos
casos el material de fundicién polimerizado se comprime dentro
de una célula cuyas paredes estén formadas por el orificio o
grieta. a rellenar, y la polimerizacidn se termina in situ. La
Tfase de homogeneizacidn puede también reelizarse in situ por
medio de radiaciones infrarojas exentas de rayos ultraviole-
tas y de luz visibles.

Los ejemplos siguientes ilustrardn méds alin el modo de
aplicar este invento en la prdctica, debiendo tenerse en cuene

ta que dichos ejemplos no limitan en modo alguno este invento.

BEJEMPIO I

Be desintegrd y calentd durante 16 horas en un horno s
1202 C. metacrileto polimetilieo, preparado de scuerdo con el
procedimiento descrito en la Memoria inglesa n® 450,305, que
luego se molid en un molino de bolaes y se empled el polvo gue

atravesd el tamiz de 20 mallag, pero quedd retenido por el de
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50 mellas. TS5 partes en volumen de este polve se mezcl;ron con
35 partes en volumen de una solucidén al 0.%% en peso de benzoi
ne en metacrilato met{lico. '

Por desbaste y pulimentacidn se prepararon dos lentes
plano-cdncavas de cristal de los mismos didmetros, con un espe
gor méximo de 5.35 mm. y lados paralelos. Sobre una superficie
reflectora alrededor de una de les lentes que tenfa su superfi
cie plana sobre la superficie reflectora y empledndose une ho-
Ja de "oelofana™ (nombre comercial registrado) para revestir
su superficie interior y separarlo de las lentes, se coloecd un
enillo de caucho de 4.32 cmz. de seccidén transversal y un did-
metro interno tal que pudiera deslizarse justamente sobre les
lentes. Las superficies cdncavas de ambes lentes se recubrie-
ron con una delgada pelicula de "Lissolamina® (merce comercial
registrada). La mezcla de metacrilato polimetilico-metacrilato
metilico, se colecd luego sobre la lente apoyada en la super-
ficie reflectors, en cantidad suficiente y de modo tal que al
colocar le segunda lente sobre la mezcla, con su caras cdncava
hacia ebajo, su superficie plana, estaba él ras del borde del
anillo de caucho y el éspacio comprendido entre las dos lentes
y el anillo de caucho se encontraba lleno de la mezcla, de la
que hab{an escapadc précticamente todas las burbujas de aire
pasando entre lass lentes y el enillo de caucho.

Sobre las dos lentes y el enillo de caucho se colocd uns
placa de vidrio que se sujetd a la superficie reflectora por me
dio de grapas de forma adecuada. Toda esta estructura se intro
dujo en un horno gue se calentd a 60® C. durante 15 minutos,
Mientras estaba todavia en el horno & 602 C. se irredid otros
60 minutos con una ldmpara de vapor de mercurio de 250 vatios
situade & 20.32 cm. de la placa de vidrio. Despudés de permane-
cer en la estufa durante 120 minutos s 100¢ C. dicha estructu-

re se dejd enfriar lentamente, y luego se desmontd. Se obtuvo
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una lente biconvexe constitufde por metacrilato polimeéilico

aedecuada pars emplearse en anteojos.

EJEMPLO II

Se mezclaron 50 partes en volumen del metacrilato poli
met{lico pulverizado descrito en el Ejemplo I, con 50 partes
en volumen de una solueidn de 0.5% en peso de benzoina en me-
tacrilato met{lico. Esta mezcla se calentd durante 15 minutos
8 75¢ C,

8e colocaron una al lado de otra dés hojas de "Perspex"
{marca comercisl registrada) con sus bordes separadog 3.2 mme.
y uu lado de la separacidn entre los bordes se cubrié con una
hoja de "Celofana"™ (nombre comercial registrado) con un forro
r{gido. Le mezcla de metacrilato polimet{lico-metacrilato me-
t{lico se prensé luego, mientras esteba todavia caliente, den-
tro de este especio, teniendo cuidado de no incluir burbujas
de aire. El nivel de le mezcla en la separacidn era ligerahan-
te més elevado que el de las dos planchas de "Perspex" y se cu
brié con una segunda hojs de "Celofans®™. La mezcla se irradié
con luz solar brillente durante 100 minutos a la temperatura
atmosférics, al aire libre. Al retirar las hojas de "Celofana™
se habfe obtenido una junta fuerte y transparente entre las

dos planchas de "PerapexW,
- N 0T A =

Habiendo ya descrito ampliemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de llevarlo e laprdctica, se hace
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptihles de ligeras modificaciones de detalle, sin que por
ello se altere el principio fundamental del invento. También
se hace constar que dicho invento se refiere a une Patente
presentads en Inglaterrs con fecha 9 de Junio de 1944 bsjo el

ne¢ 11.049, acogiéndose, por lo tento, & los beneficios que co
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~ceden los Convenlos Internacionales en vigor sienuo

& ;O“Qﬁe cong
tituye la esencia de dicho invento y por lo que se solicita pa-
tente de invencidn por veinte afios en Espeafla,"Procedimiento pa-
re la obtencidén de articulos fundidos de resina sintétice™; ca-
racterizéndose por lo sigulente: ,

1l - Procedimliento pare la obtencidn de artfculos fundi-
dos de resine sintétice, cuyo . procedimiento, . comprende las
etapas de homogeneizar a temperaturas comprendidas entre 50¢ C,
y 802 G. una mezcle de 35 a B0 partes en volumsn de un compues-
tc etenoide polimerizado, sdlido y pulverizado y de 65 a 20 par
tes en volumen de un mondmero liquido o mezcla de mondmeros ,que
es un disolvente pere el compuesto etenoide polimerizado y tie-
ne disuelto o uniformemente dispersado en él uno o varios cata-
lizedores de fotopolimerizacién, estando prédcticemente libree
de perdxidos u otros termocatalizadores de polarizacién los com
ponentes sdlido y 1lfquido de la mezcla a homogeneizar, y de po-
limerizar el compuesto etenoide al estado sdélido por medio de
rayos luminosos.

2 - Procedimiento, segiin lo especificado en la reivin-
dicacién 1, en el que el compuesto etenoide polimerizado estd
en forma pulverulenta tal que pase s través de un tamiz de 20
malles, como entes se indica, y seae retenido por un temiz de
50 malles.

% = Procedimiento segin lo especificado en cualquiera
de las reivindicaciones 1 o 2 en el que el compuesto etenoide
sélido polimerizado es un polfmero del mondémero o mondmeros
empleados.

4 - Procedimiento, seglin lo especificedo en cualquie-
ra de las reivindicaciones anteriores, en el gue el mondmero
es ol metacrilato metflico.

5 - Procedimiento, segiin lo especificado en las rei-

vindicecionss 3 y 4, en el que los perdxidos u otros catalize-
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dores de termopolarizascidn se destruyen en el compuesto etenci-
de polimerizado por calefaccidn y, sl se desea, malexsndo &
120¢ ¢c. - 180¢ ¢C,

6 - Procedimiento, segin lo especificado en las reivindi-
caciones 3y 4 0 5, en el gque el compuesto etenoide polimeriza-
do es el metacrilato polimetilico de un peso moleculér compren-
dido entre 15.000 ¥y 100.000.

7 - Procedimiento, segiin lo especificado en cualquierade
las reivindicaciones anteriores, en el que el catalizador de
fotopolimerizacidén en el mondmero o mondmeros es lébenzoina,el
acetato de uranilo o el nitrato de uranilo.

8 - Procedimiento, segin lo especificado en lafeivindica
eion 7, en el que el mondémero o mondmeros contienen de 0.l @
0.5% en peso de catalizador de polimerizacidn.

9 - Procedimiento, segiin lo especificado en cualqﬁiera
de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el mondmero o mondme-~
ros contienen el 5% de alcohol beneflico, como catalizador de

polimerizacidne.

10 - Procedimiento, segin lo especificado en cualquiera de

las reivindicaciones enteriores, en el que los artfculos obte-
nidos se calientan durante 30 a 120 minutos a 1002 C.- 130¢ C.
despuds de haberse polimerizado al estado 28lido por medio de
rayos luminosos.

11 -~ Procedimiento, segiin lo especificado en la reivindi-
cacidén 10, en el gue el tratamiento salorifico de los articulos
fundidos se realizs en los moldes en que se funden.

12 - Procedimiento para la obtencidn de artfculos fundidos
de resina sintética por moldeo, unidn o empalme, précticamente
tal como antes ge describe.

13 - Procedimiento para la obtencién de artfculos fundi-

dos de resina sintética; tal y como queda substancilalmente
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295. descrito en la presente memoria, que consta de 1l hojas escri-

tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 22 de Septiembre de 1945.
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRILS LTD.,

Por Pader de J. GOMEZ ACZIB",
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