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12 presente invencidn se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la fabricacidn de objefos de resina
 sintética, transparentes o translvdcidos, especialmente
elementos 4pticos o formas prévias en brutoc para la
5 produccidén de elementos dptieos. Sin embargo, este proce-
dimiento puede adaptarse a la produccidn de otros articulos,
especialﬁente planchas y varilias,
Ya se sabe que en la fundicidn de articulos,
‘esencialmente de elementos dépticos por polimerizacidn:

-d0. de materias liIquidas polimerizables es conveniente
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emplear un liguido que contenga una ﬁr&§6r6i3nflo mds
elevada posible de materia polimérice, puesto que la
contraceién del material en‘lé cavidad de fundicidn o
moldeo durante la polimerizacidn se reduciré Y 1a_dificu1—
tad de controlar la exactitud de los productos finalés,

quedard por consiguiente disminuida. Haste ahora se ha

‘propuesto preparar un jérabe para emplearle en la fundicidn

de elementos dpticos disolviendo un polimero de reducido

peso molecular en el monémero; 0 polimerizando parcialmente

el mondmero ppr'polimerizacidn foto activada en presencia

~de un catalizador de polimerizacidn foto-activado, de modo

que se obtenga una elevada proporcidén de polimero de

‘reducido peso molecular =in gque el jarabe tenge unsa

viscosidad indebida, Sin embargo, si el iurabe gse

prepara disolviendo un polimero de reducido peso mole-

culer en el monomero, no puede evitarse con facilidad
que se mezcle con materia extrafia, Tambien, cuando el
Jarébe se prepars per polimerizacidén foto-activada no
se obtiene con facilided un jarsbe uniforme de elevado
contenido en polimero, debido a 1a dificﬁltad de efectuar
une agitacidh setisfactoria en presencisz ‘de lasg ldmparas
necesarias, no pudiendo obténerse‘producﬁoa 6ptiéos
homogéneos, a menos que el jarabe se agiﬁe adecuadamente.
Ademds, instalaciones que contengan tﬁleé'iémparas ¥ que
sean apropiadas patra el tratamiento somerio” de liquidos
que son viscosos a consecuencia de su coﬁtenido‘de
material polimero, no son de fdeil entretenimiento y estdn
expuestas a estropearse. -

Hemos descubierto que en la producbidn de articulos
hdmcgéhéos y précticamenté_libres de fuerza, apropiados para’
emplearlos como elementos de éptica, mediente fundicién

pofvfoto—polimerizaoidn de un liquido a granel, polimeri-
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zeble, se han obtenido los mejores res itados y la mayor

facilidad en el trabajo cuando sste lfguido no contiene
una substancia gue es active como un catalizedor activado

por polimerizacidén térmica a cualguier temperatura que

- pueda alcanzar durante el proceso de fundicién.

En la memoria de la patentepngleaa 579.353 se
describe un procedimiento para mejorar las propiedades,
especialmente las caracteristicas de flujo pldstico
de bolimeros Y copolimeros de cadens ebierta polimeri-~
zablé, compuestos no saturados mbnoetil%nicamentg.que
tienen un grupo metileno terminel gue oomprende polimeri-
zar el monomero o monomeros en presencia de un tidl
alifdtico o un compuesto obtenido por oxidacidén de tioles
alifdticos en un gradd por debajo del estado de valenéia
normal mdximo del azufre,

Segin la presente invencidén pueden obtenerse

artficulos prdcticamente libres de tensiones internas y

homogéneos,ktransparentes o trenslicidos de un modo

en extremo fécil y econdmico, mediante ﬁn4proeedimiento

en el que un jaraebe polimerizable se pdlimeriza al esfado’
sdlido en contacto con una superfioie'de moldeo adecuada
por foto-activacidn, caracterizdndose ﬁorque él expresado
Jjarabe contiene un catalizador de polimerizacién foto-
activada, pero no un catalizador activado por polimeri-

zacidén térmice que es eficaz a cualquiér temperatura gue

" llegue a alcanzar durante ls polimeriz&cidn del jarabe

‘8l estado sélido, prepardndose el expresado jarabe

por polimerizacidén parcial, calentando;hn monomero o i
mezcle de mondmeros en pressncia de unétiol aldfdtico

o un compuesto obtenido por,oxidacién'&e'un tiol alifdtico
en un estado cualquiera por deba jo del?éStado de

valencie normal mdxime del azufre.
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quier substancia igue:gea un catalizador activado-por poli-

‘merigacidn térmica @ cualquier .temperatura que llegue a
alcanzar dureante le subsiguiente polimerizacidn del
jarabe, 0 puede -prepararse en presencia;de tal catalizador
‘activado por polimerizacidn.térmica, siendo tales la
;naturalezafde'esteacataliZaddrgy»;a;cén?idadaempleada,que,,
précticamente la totelidad de le.activided del cataliza—
dor se destruye .durante la:produccién del: jarabe,. de.modo
-que no tendrd lugar polimerigecidn alguna de dicho- jarabe
por éctivaeiénnﬁérmioa.dﬁrante el subgigulente proceso .de
‘fundicidén. Pard-este Ultimo -método;.que es el que por lo
Lgeneral se prefiére, la centidad.de:eatalizeador térmico
~qué .pueda afiadirse se defermina por ensayos preliminares,
por-.ejemplo, medieante el siguiente método:

:Una pequefla muestra de jarabe.preparado. pey poli-
merizacién térmice del mondmero o mondmerpos gue confienen
une -cantidad: conocide de- catalizador activado'péy peldr. ..

“merizacidn térmice 'y de:tiol alifatico o producto.de oxi-
“dacidén-del mismo, S8 coloca.en un tubo deknsayo en un
-bafio- de agua hirviendo y al mi=mo-tiempo:se- coloce en
“ 6tro tubo Ge ensayo ‘en el mismo bafio de agus uns muestra
‘del mismo temefio dé-un jarabe preparzdo del mismo mondémero-.
o monémeros precisamenteé por el mismo Método gque la primera
muestre, excepto que mo se emplea catelivdior activado
por Polimerizacidn térmica, .Je wrbtan las veces en
que las dos mmestrae-se tPansforman-em-geles al estado
86lido, y si las veces de gelizacidén para lag dos muestras.
difiere en no mds de 10 ‘wimitos -se puede suponer que no
" queda cantidad algune apreciable de:catalizador activado

“por polimerizacién térmics ‘entile primera muestra,

PIRRLL Y ot o ST . . I L B o
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¥y por consiguniente que esfe jarabe és de aplicaeidn apropia-
da para el procedimiento de fotopolimerizacidn. Normal-
mente no es necesario efectuar este ensayo una vez que
se ha estableci&o'la férmala del jarabe.

gatalizadores de polimerizacidn calientes especial-
mente apropiados para emplearlos en 12 produccidn del
jarabe son compuestos azo orgdnicos en los gque las valenclas
del grupo azo védn unides a diferentes dtomos de carbono

no aromdticos., Estos catalizadoress se deseriben en las

memorias descriptivaes de las solicitudes inglesas Nos,

7124/47 y T125/47, e incluyen como ejemplos alfa,alfa'-azo-
diisobutironitrilo; dimetilo y dietilo alfa,elfa'-azodiiso-

butiratos; alfa,aifa'—azodiciclohexano-carbonitrilo;

alfa,alfa'-azo~bis~-(alfa-etilo-butironitrilo); y alfa,alfa’-
azo-diisobutiroecarbonamida. .

‘ ‘Ia fundicidén estd sujeta de preferencia a un:tratamieny
to de calor después de la fase de fotopolimerizacidén, para
asegurar la polimerizacidén completa del meterial ¥ la produc—
cién de una fundicidén que tenga un punto de reblandecimien-
to lo mds elevado posible. Esto puede consegulirse calentando
le pieza fundide en el molde, preferentemente & una temperatu~-
ra inferior a su Ultimo punto de reblandecimiento, hasta
que se alcanze el grado de polimerizacidn deseado. Asi, pues,
para fundiciones de metacrilato polimetilico, la fundicidn se
calienta de preferencia; alrededor de unas 7 horas & 1002 C.

o alrededor de unas 4 horas a 1102 ¢C.
Se podrdn utilizar cualesquiera mondmeros liquidos
que contengen el grupo CH =C{ que darén normelmente productos
sélidos transparentes o tsanslueidos por pdlimerizacidn,
el preparar el jarabe empleado en el procedimiento de esta

invencidn. Compuestos especialmente apropisdos gue

contienen el grupo CH,= ¢ { con ésteres de dcido metacrilico,
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tales como el metacrilatd metilico yjmefacriiéto ciclo~
hex{lico. = Para facilitar la operacién es preferible afiadir
la cantidad requerida de catalizador de fotopolimerizacidn

al monomero entes de la preparacién del jarabe. Catalizado-

“res de fotopolimerizacidn apropiédos son las aciloinas,

‘tales cémolla benzoina, acetoirma y butiroina; é&teres de

aciloina, tales como éter etflico de benzoina y compuestos
de poliqueteldonilo, tales como &dacetilo.

' Como tioles alifdticos apropiados para utilizarios
en'la preparacidén de jarabes empleados en el procedimiento
de la presente invencidén pueden citarse, monotioglicol,

mercéptano leur{lico, mercaptano cetilicc y 2 mercaptano

‘etilovhexilico. Se prefiere sin embargo, el monotioglicol

debido & su gran actividad, y ademds porque hemos descubier—

© to que cuando se emplea el monotioglicol en el procedimien-

to de la presente in#encidn 108 productos tienen une
meyor estabilidad en conservar el color cuando estdn
expuestos a la 1uz‘y a la atmésfers, que cuando no se
gmplea eate compuesto u otro estabilizador, especialmente
cugndo se emplea. le banzoins como catalizador.

| Debido & que no se necesiten ldmparas para activer
le polimerizacidén del mondmero en 15 produccidn del
Jarabe, este dUltimo puede agitarse con més facilidad
que en 1a'producéién de jarabes por fotopolimerigacidn,
lo cual se consigue con mds facilided por polimerizacidén en
un bafio que contiene une ldmpars eléctrica protegida
de elevada potencia,

Nuestra invencién vd ilustrada, pero en modo
elguno de maners limitativa, en el Ejemplo siguiente, en
el que todas las partes estdn tomadaes en peso. |

, EJEMPLO
Se obtu#O‘una'placa Schmidt préviemente formada

del modo siguiente:
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i En un matraz esférico provisteeﬁe agitedor y sosteni-

do en un bafio de agua se colocardnhioe paries de monmero
de metaeri;atb metilico,.O,S pafte de benzoina, 0,1 parte
de monotioglicol y 0,01 parte de alfa,alfa'-azo;d’iiae-
n* C1T75. Eutironitrilo. Se elevd la temperatura del ague a 80¢
¥ =e puso en movimiento el agitador. Cuando el Indice
refractario de la mezcla de reaccién alcanzé 1.4370 & 20¢
el agua calienté del bafio se reemplazd por agua fria y
_ e ﬁezcla de-reaccidn se dejé enfriar a la temperatura
180. embiente, .
| Un experimento preliminar , en el que el tiempo
de gelizacidn de un jarabe preparado de la misma mezcls
inicial se compard con ellae un jarabe preparado por
el mismo método de una mezcla de control de composicidn
N 185, | idéntica; con excépcidn.de que no contenia alfa, alfa'-azo-

' diisobutirbnitrilo, en idénticas condiciones de calentamien~ .

s

- to a 1002 C. demostrd que 1os tiempos de gelizaeidn
diferian en no mds de 10 mins. Se comprobd que no quedaba
en el jarabe cantided apreciable de alfa, alfa'-azo-diisbbu—
190. tironitrilo, ¥y que por consiguiente era apropi%%%oggra emplear-
le en la fundicidn de elementos de 4ptica por/polimerizacidn.
| Se construyd una cavided con dos placas moldeédas
de vidrio separadas por un anillo de tuberia de caucho
protegido por una envoltura de “"Lagsophane" (Marca
195, Registrada) que formaba una empaquetadura alrededor del
. - . . borde, Elrmolde de cristal inferior tenfa una superficie
superior esmerilade y pulida , de tal modo que constituia
un plano dptico. La empaquetadura de caucho se colocd en
el verdadero borde de esta placa moldeada y la segunda placa
200. moldeada de vidrio se colocd en la parte superior de la
. empequetadura. Esta segunda pleca o molde de cristal
“que tenfa una superficie inferior que se habia esmerilado

¥y pulido de acuerdo con unz curva anasférica, que era
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el negativordectavourva cenasfériea ‘precise.en 3.8. superfi- .
2Ys5, clé:de 1= place Schmidt que-debie.fundirse,. ls oavided,forma-

de ‘d6-ests-modo, se sujetd iunego eon mordagas. .¥ estas

YL pordasas B8 apretaron dé tal manera:que s distancia
- entré-las placas de moldscsuperior e inferior, en el .
borde, era la precise para dar el espesor necesario a
210. le placé-Schmidt gue debfa:fundirse;-Ia distancie se
deferminé -por “tenteo. |
cwizoLac-empequetadura secortd después en un punto
yilos:dor extremoe.de lo misme ge sacaron ligeramente. .
81 exterior pare gque Se formars ud orificio adecusdo
215‘. de colada, “Elvjarabe descrito anteriormente, que
habvierguedado libre de aire disueito sometiéndolo & una
presién’de aproximadeamente 5 oms.:de mercurio durante uns
- horay we-fué vertiendo por &l: atrtedlcho oriflﬁﬁo -hasta gue
Be llend la.cavided. Los dos:exiremos salientes de la: .
220, empaqgunetadura #8e volvieron =z colocar cuidadosamente

pars conseguiriin cierre perfecto, ¥y todo 8l conjunto se

!
{
}
i

+ 7« ‘golocd sobreune: Idmpars de vapor de mercurios Este
1timéise ehicendid y el conjunto se dejé permanecer en esta
posicidn hested gudtuto luger la polimerizacidn ¥ despuds

225, se tradledd e wns-festufa queuge calentd.a 1002.C. ¥

se 8896’ Pernetecerulll ol molde durants 2% horae.

(. i8¢ separd -l Sodld¥ y el ‘molde Jpermanecid wen’ el Horno,

- _ éiunas que se Bnfriara azla. tenmperatura :ambiente mmiy -

. , ‘radiaiments. ‘Bu -l -produceidn de une Weris de placas
230. ‘Schmidt"Hor é&té método,los mdldes de orl stalrise .comprobd

‘que se separabar normalmente de la placa-de gchmidt

<00 Srévia, durarte 1& fase @6 refrigeracidn, pero si esto
“fio ‘odurriera, "¢l molde se separa suavemente por su borde
“despiids e énfriarse. L& “emipaguetddurs se retira.de le

235. “forma-prévia dé la plece-8eifl1at, cuyo borde se-reduce

‘al difmetrd precisd entin tormo.
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El procedimiento anterior d4id por resultado une forma

prévie de place Schmidt cuyas superficies correspondian
,exactémente con las superficies de moldeo de la misma
y'tenian une -gran claridad, una homogeneidad dptica
¥y estaban libres de tensiones internas. '
N O T A _

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la menera de realizarlo en la prdctica, debe
,haoerse congtar gue lag disposiciones anteriormente
indicadas gon susceptibles de modiflcaciones de detalle, en
cuénto no altere su pfincipio fundemental, Tembien se
hace constar que el invento corresponde & una patente
‘presentade en Inglaterra con fecha 1¢ de marzo de 1948,
ne 6422/48, acogiéndose, por lo tanto, & los beneficios
que conceden los Convenios Internacionaleé en vigor y
giendo lo que constituye la esencia del referido invento
¥ por l1lo que se solicita patente de iﬁvencidn,por
20 afios en Espaﬁa: ﬁProce@imientovpara‘la fabricaci&n
de objetos de resina sintéticarg caracteriZéndose por
lo siguiente:

12,= Procedimiento para 1%fabricacidn,de objetos
de resina sintética, prdcticamente libres de tensiones
internas y homogeneos transparentes o transiﬁcidos,
mediante polimerizacién de un jarabe polimerizable al
estado sélido, en contacto con una superficie de moldeo-
adecuada ¥ por foto-activacién, caracterizéndose porgue
dicho jerabe contiene un catalizador de polimerizacidn
.foto-activada pero prédcticamente ningun catalizador
activado por polimerizacidn térmica, que es eficag a
cualquiér temperatura que pueda alcanzar durante 1a'poli-
rmerizacidn_del jarabe al estado‘édlido, prepardndose
dicho jarabe por polimerizacidn parcial por calor de un

monomero o mezcla de mondmeros. en presencia de un tiol
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- cialmente descrito en la presente memoris, queNeo

‘Vﬁiéz nojés escrites por una sola cara,
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alifdtico o un compuesto obteniéo oﬁyhgﬁii uu_;iol
alifdtico & cualquier estado por debajo del egtado de
valencie normel mdxima del azufre, pero en susencia de
cualquier substancia que sea un catalizador activado
por polimefizacidn térmica a cualquier temperatura que
puede elcenzar durante la subsiguiente polimerizacidn del
jarabe al estado sélido.

20,.= Procedimiento, segun lo especificado en la

' reivindicacidn 18, caracterizado porgue, segun una

modificacidén ,el expresado Jarabe se prepara en presencie
de un cetalizador activado por polimerizacién térmica,
cuya naturaleza y cantidad es tal que prdcticemente su
actividad total queda destruida durante le preparacién
del jarabe.

38,= Procedimientd segun lo especificado en las
reivindiceciones 12 o 28, caracterizdndose porque el
sélido obtenido por fbtopolimerizacidn de dicho Jarsbé

estd sometido & un procedimiento térmico para la poline-

rizacién completa,

42,= Procedimiento segun lo especificado en una

'cual@uieré de lJas reivindicaciones precedentes, carzcte-

rigzado por@ue el expresedo Jjarabe se prepara por polime-
rizaciénercial de dicho monomero o mbhémeros en presens
cia de monotioglicol. '

k59,= Procedimiento segun lo especificado en una
cuelquiers de lass reivindicaciones préceéenﬁes, cara.c-

terizado porque el mencionado jarabe se prepara por

- polimerizacién parcial de un éster de dcido metacrilico..

62, ,= Procedimiento para la fabricacidén de

objetos -de resina sintética; tal y como queda substh

Medrid, 12 de febrero de 1949, | M|
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 1
m~r Poder de J. GOMK
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