
PATENTE DE INVENCION

I.C.I. Case 9283.
— —  —'  . . ¡ ,  . t se t s e

DEL OMQWL 98^ a4

M E M O R I A  DE 3 C R I  P T I  V A
sobre:

"procedimiento para la fabricación de objetos de resina 
"sin tética".

Solicitantes: IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED,

domiciliados en Imperial Chemical House, 

Millbank, Londres, Inglaterra.

La presente invención se re fie re  a un procedimiento 
perfeccionado para la fabricación de objetos de resina 

sintética, transparentes o translúcidos, especialmente 

elementos ópticos o formas prévias en bruto para la  

producción de elementos óptimos. Sin embargo, este proce­

dimiento puede adaptarse a la producción de otros artículos 

especialmente planchas y va rilla s .

Ya se sabe que en la fundición de artículos, 

esencialmente de elementos ópticos gor polimerización 

de materias liquidas polimerizables es conveniente
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emplear un liquido que contenga una proporción lo más 

elevada posible de materia polimérica, puesto que la 

contracción del material en la cavidad de fundición o 

moldeo durante la  polimerización se reducirá y la. d ificu l­

tad de controlar la  exactitud de los productos finales,
quedará por consiguiente disminuida. Hasta ahora se ha

propuesto preparar un jarabe para emplearle en la fundición 

de elementos ópticos disolviendo un polímero de reducido 

peso molecular en e l monómero, o polimerizando parcialmente 

e l monómero por polimerización foto activada en presencia 

de un catalizador de polimerización foto-activado, de modo 

que se obtenga una elevada proporción de polímero de 

reducido peso molecular sin que e l jarabe tenga una 
viscosidad indebida. Sin embargo, s i el jarabe se 

prepara disolviendo un polímero de reducido peso mole­

cular en e l monomero, no puede evitarse con facilidad 

que se mezcle con materia extraña. También, cuando e l 

jarabe se prepara por polimerización fotó-*activada no 
se obtiene con facilidad  un jarabe uniforme de elevado 

contenido en polímero, debido a la  dificu ltad de efectuar 

una agitación satisfactoria en presencia de las lámparas 

necesarias, no pudiendo obtenerse productos ópticos 

homogéneos, a menos que e l jarabe se agite adecuadamente. 

Además, instalaciones que contengan tales lámparas y que 

sean apropiadas pata e l tratamiento somero de líquidos 

que son viscosos a consecuencia de su contenido de 

material polímero, no son de fá c i l  entretenimiento y están 

expuestas a estropearse.

Hemos descubierto que en la producción de artículos 

homogéneos y prácticamente lib res de fuerza, apropiados para 

emplearlos como elementos de óptica, mediante fundición 

por foto-polimerización de un liquido a granel, pelimeri-
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zable, se han obtenido los mejores resultados y la  mayor 

facilidad en el trabajo cuando este líquido no contiene 

una substancia que es activa como un catalizador activado 

por polimerización térmica a cualquier temperatura que 
pueda alcanzar durante e l proceso de fundición.

En la memoria de la  patentejtnglesa 579.353 se 

describe un procedimiento para mejorar las propiedades, 

especialmente las características de flu jo  plástico 

de polímeros y copolimeros de cadena abierta polimeri- 

zable, compuestos no saturados monoetílénicamente que 

tienen un grupo metileno terminal que comprende polimeri- 

zar e l monomero o monomeros en presencia de un t io l  

a lifá t ico  o un compuesto obtenido por oxidación de tio les  

a lifá tioos  en un grado por debajo del estado de valencia 

normal máximo del azufre.

Según la presente invención pueden obtenerse 

artículos prácticamente lib res de tensiones internas y 

homogéneos,"transparentes o translúcidos de un modo 

en extremo fá c i l  y económico, mediante un procedimiento 

en e l que un jarabe polimerizable se polimeriza a l estado 
sólido en contacto con una superficie de moldeo adecuada 

por foto-activación, caracterizándose porque el expresado 
jarabe contiene un catalizador de polimerización foto- 

activada, pero no un catalizador activado por polimeri­

zación térmica que es eficaz a cualquier temperatura que 

llegue a alcanzar durante la polimerización del jarabe 

a l estado sólido, preparándose e l expresado jarabe 

por polimerización parcial, calentando ¡un monomero o 

mezcla de monómeros en presencia de un t i o l  a lifá t ic o  

o un compuesto obtenido por oxidación de un t io l  a lifá tico  

en un estado cualquierapor debajo del¡estado de 
valencia normal máximo del azufre.



75 El jarabease puede preparar en esen c ia  ,ó.e cual-  ̂ _ 

quier substancia jque^ea un cate-lizadcr activadorpor p o li­

merización tóiTaípa ja cualquier temperatura que l^Legue a 

alcanzar durante la. subsiguiente polimeri za c i  ón del 

jarabe, o puede prepararse en presencia;de tal-catalizador 

80. activado por polimerización térmica, siendo tales la

naturaleza de esteocatalizador.jy la  cantidad empleada que 

prácticamente la  totalidad de la  actividad del cataliza­

dor se destruye durante laiproduceión del jarabe,, d? ^odo 

que no tendrá lugar polimerización alguna de dicho jarabe 

85. por activación térmica durante e l subsiguiente preceso de

fundición. Pata este áltiam método;^que es e l que,por lo 

bgéúerai se prefiere, la  cantidad denoatali^doratérmico 

que-pueda añadirse se determina por ensayes preliminares, 

por ejemplo, mediante el siguiente método:

90. íHna pequeña muestra de jarabe preparado.por po li­

merización térmica del monómero o monómeros que contienen 

una cantidad conocida de catalizador activado por po lir 

- ^erización tármica y d e -tio l a lifa t ic o  o producto , de oxi­

dación del mismo, se coloca en un tubo dejensayo en un 

95. baño de agua hirviendo y a l mismo tiempo se coloca en

Otro tubo de ensayo en e l mismo baño de agua una muestra 

del mismo tamaño de un jarabe preparado del mismo monómero 

o monómeros precisamente por e l mismo método que la  primera 

muestra, excepto que no se emplea catalizador activado 

100. por polimerización térmica, ge áiíbtan las veces en

que las doe-imúestraeh^áe ttansformanieir gales a l estado 

sólido, y si las veces de gelización para las dos muestras 

d ifie re  en no más de 10 minutos se puede suponer que no 
queda cantidad alguna apreciable de catalizador activado 

por polimerización t  érmica en -la primera muestra^ y105
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y por consiguiente que este jarabe es de aplicación apropia­

da para e l procedimiento de fotopolimerizaoión. Normal­

mente no es necesario efectuar este ensayo una vez que 
se ha establecido la fórmula del jarabe.

Catalizadores de polimerización calientes especial­

mente apropiados para emplearlos en la producción del 

jarabe son compuestos azo orgánicos en los que las valencias 

del grupo azo ván unidas a diferentes átomos de carbono 
no aromáticos. Estos catalizadores se describen en las 

memorias descriptivas de las solicitudes inglesas Nos.

7124/47 y 7125/47, e incluyen como ejemplos a lfa ,a lfa '-a zo - 

d ilsobutiron itrilo ; dimetilo y d ie fi io  a lfa ,a lfa '-a zod iiso - 

butiratos; alfa,alfa '-azodiciolohexano-carbonitrilo; 

a lfa ,a lfa '-a zo -b is - (a lfa -e tilo -b u tiro n itr ilo );  y a lfa ,a lfa^ - 
azo-diisobutirocarbonamida.

La fundición está sujeta de preferencia a un tratamien­

to de calor después de la fase de fotopolimerizaoión, para 

asegurar la  polimerización completa del material y la produc­
ción de una fundición que tenga un punto de reblandecimien­

to lo más elevado posible. Esto puede conseguirse calentando 

la pieza fundida en e l molde, preferentemente a una temperatu­

ra in ferior a su último punto de reblandecimiento, hasta 

que se alcanza e l grado de polimerización deseado. Así, pues, 

para fundiciones de metacrilato polim etílico, la  fundición se 

calienta de preferencia, alrededor de unas 7 horas a 100a c. 
o alrededor de unas 4 horas a lío s  C.

Se podrán u tiliza r  cualesquiera monómeros líquidos

que contengan e l grupo OH =C (  que darán normalmente productos
2

sólidos transparentes o translúcidos por polimerización, 

a l preparar e l jarabe empleado en el procedimiento de esta 
invención. Compuestos especialmente apropiados que 

contienen e l grupo CHg"* 3^  con ásteres de ácido metacrílico,
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tales como e l metacrilato metílico y metacrilato c ic lo - 

hexílico. paira fa c il ita r  la operación es preferib le añadir 

la cantidad requerida de catalizador de fotopolimerizacidn 

a l monomero antes de la  preparación del jarabe. Catalizado­

res de fotopolimerizacidn apropiados son las aciloinas, 

tales como la benzoina, acetoina y butiroina, i t e r e s  de 

aciloina, tales como éter e t ílic o  de benzoina y compuestos 

de pollquetaldonilo, tales como dsiacetilo.

Como t io le s  a lifá ticos  apropiados para u tiliza rlos  
en la preparación de jarabes empleados en e l procedimiento 

de la presente Invencidn pueden citarse, monotioglicol, 

mercaptano lau rílico , mercaptano ce tílico  y 2 mercaptano 

e t ilo  hexílico. Se prefiere sin embargo, e l monotioglicol 

debido a su gran actividad, y además porque hemos descubier­
to que cuando se emplea e l monotioglicol en e l procedimien­
to de la presente invencidn ,los productos tienen una 

mayor estabilidad en conservar e l color cuando están 

expuestos a la luz y a la atmdsfera, que cuando no se 

emplea este compuesto u otro estabilizador, especialmente 

cuándo se emplea la  banzoina como catalizador.

Bebido a que no se necesitan lámparas para activar 

la  polimerización del mondmero en la producción del 

jarabe, este líltimo puede agitarse con más facilidad 

que en la  producción de jarabes por fotopolimerizacidn, 

lo cual se consigue con más facilidad  por polimerización en 

un baño que contiene una lámpara eléctrica protegida 
de elevada potencia.

Nuestra invencidn vá ilustrada, pero en modo 

alguno de manera lim itativa, en el Ejemplo siguiente, en 

e l que todas las partes están tomadas en peso.

E J E M P L O
Se obtuvo una placa Schmidtpréviamente formada 

del modo siguiente:
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. J En un matraz esférico provistó^de agitador y sosteni-

do en un baño de agua se colocarán 100 partes de monmero 

de metacrilato m etílico, 0,5 parte de benzoina, 0,1 parte 

de monotioglicol y 0,01 parte de a lfa ,a lfa '-a zo -d iiáo - 
bu tiron itrilo . Se elevé la  temperatura del agua a 80B 

y se puso en movimiento e l agitador. Cuando el índice 

refractario de lá  mezcla de reacción alcanzó 1.4370 a 206 

e l agua caliente del baño se reemplazó por agua fr ía  y 

la  mezcla de reacción se dejó enfriar a la  temperatura 
ambiente.

Un experimento preliminar , en e l que e l tiempo 

de gelización de un jarabe preparado de la misma mezcla 

in ic ia l se comparó con el de un jarabe preparado por 

e l mismo método de una mezcla de control de composición 

idéntica, con excepción de que no contenía a lfa , a lfa '-azo - 
d ilsobu tiron itrilo , en idénticas condicioneB de calentamien­

to a 1006 C. demostró que los tiempos de gelización 

diferían en no más de lo  mina. Se comprobó que no quedaba 

en e l jarabe cantidad apreciable de a lfa , alfa '-azo-diisóbu-

t iro n ltr ilo , y que por consiguiente era apropiado para emplean-
fóto-

le  en la  fundición de elementos de óptica poiypolimerización.

Se construyó una cavidad con dos placas moldeadas 

dé vidrio separadas por un an illo  de tubería de caucha 

protegido por una envoltura de "Lassophane" (Marca 

Registrada) que formaba una empaquetadura alrededor del 

borde. El molde de cris ta l in ferio r tenía una superficie 

superior esmerilada y pulida , de ta l modo que constituía 

un plano óptico. La empaquetadura de caucho se colocó en 

e l verdadero borde de esta placa moldeada y la segunda placa 

moldeada de vidrio se colocó en la  parte superior de la 

empaquetadura. Esta segunda placa o molde dé cris ta l 

qúe tenía una superficie in ferior que se habla esmerilado 

y pulido de acuerdo con una curva anasférica, que era

200
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el negafivo-YdeeMííúurva ^nasféricaepreóisaljen la  superfir. 
Cié de la  placa gehmidt aue debía efundirá e ̂  Ta cavidan, f  m-mo,. 

da de eatéstmodc, se sujeté ¡luego< con mordazas ,y estas 

mordazas se apretaron dé ta l m aneraquela-distancia  

entré las placas de moldésuperior e in fe r io r ,  en el 

borde, era la  precisa ¡para dar el espesor necesario a 

la  placár Schmidt que deb ía fu n d i r  s e ^ L a d  i  s t anc ia se 

determinó por tanteo. ^ .

* ' ' s^Laosm^quy^dufa se corté después en un punto 

y lóé dce extremos de la misma ge sacaron ligeramente^ 

a l exterior para que se formara úiá o r if ic io  adecuado 

de colada. K11 -j  arab e de ser i t  o anteriormente, que 

hablan quedado lib re  de a ire disuelto sometiéndolo a una 

presión de a^roaci&adamente 5 cms^de mercurio durante una 

hora, se fué vertiendo por el; antedicho o r if ig io  hasta que 

Se llené la -< eawmaad.- ¡Los dosgaextremos salientes de la j 
enpaquet adura se volvieron a colocar cuidadosamente

para conseguir'un ciérre perfecto, y todo e l  conjunto se

* * colocé sobré^un^t^iímpara de vapor de mercurio. Esta

Ólt%aá¿ee éheendié y e l conjunto se dejé permanecer en esta 
posición hasta quO t̂u^o lugar la polimerización ^después 

225. se trasladé ̂ t& ^^stu faqu ^ ise  cal^itd a 1,00^0. y 
sé dejé" perdiÉMeCé^^llí e l molde durantéB2^hdmas^.

* -0. separé e l  ̂ caior' y e l molde permaneció ̂ en e l homo,

'dejando ^ 0  se enfriara B^latemperatura'Pmbiente mouy 

^3^dá.lmént#J la  producOién de uñatserie de placas 

230. gehmid^^^f é#té método, los moldes de terista lriye comprobé

que se separaban normalmente de la  placaMelgchmidt 

:b prévia, ddrianfe la  fase dé refrigeración, pero s i esto
no ocurriera, e l molde se separa suavementepor su borde 

después de énfriarse. La émpaqúatadura se retira  de la 

235. formaprévia dé la placa ̂ gdbáidt, cuyo borde se reducé

a l diámetro" precisé eh un tom o.
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El procedimiento anterior dió por'resultado una forma 
prévia de placa Schmidt cuyas superficies correspondían 
exactamente con las superficies de moldeo de la  misma 

240. y  tenían una gran claridad, una homogeneidad óptica 
y estaban libres de tensiones internas.

N 0 T Á

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

así como la  manera de rea lizarlo  en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente 

indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, en 

cuánto no altere su principio fundamental. También se 

hace constar que e l invento corresponde a una patente 

presentada en Inglaterra con fecha is  de marzo de 1948, 

ns 6422/48, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor y 

siendo lo que constituye la  esencia del referido invento 

y por lo que se so lic ita  patente de invención,por 
20 años en España: "procedimiento para la  fabricación 
de objetos de resina s in té tica "; caracterizándose por 
lo siguiente:

ie+:= procedimiento para lsfabricación de objetos 

de resina sintética, prácticamente lib res dé tensiones 

internas y homogéneos transparentes o translúcidos, 

mediante polimerización de un jarabe polimerizable a l 

estado sólido, en contacto con una superficie de moldeo 

adecuada y por foto—activación, caracterizándose porque 

dicho jarabe contiene un catalizador de polimerización 

foto-activada pero prácticamente ningún catalizador 

265. activado por polimerización térmica, que es eficaz a

cualquier temperatura que pueda alcanzar durante la po li­

merización del jarabe a l estado sólido, preparándose 

dicho jarabe por polimerización parcial por calor de un 

monomero o mezcla de monómeros en presencia de un t io l
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a lifá tic o  o un compuesto obtenido o

a lifá tic o  a cualquier estado por debajo dél estado de 

valencia normal máxima del azufre, pero en ausencia de 

cualquier substancia que sea un catalizador activado

por polimerización térmica a cualquier temperatura que 

pueda alcanzar durante la subsiguiente polimerización del 

jarabe a l estado sólido.

2e.= procedimiento, según lo especificado en la 

reivindicación 18, caracterizado porque, según una 

modificación ,e l expresado jarabe se prepara en presencia 

de un catalizador activado por polimerización térmica, 

cuya naturaleza y cantidad es ta l que prácticamente su 

actividad to ta l queda destruida durante la  preparación 
del jarabe.

38.= Procedimiento según lo especificado en las 
reivindicaciones 18 o 28, caracterizándose porque e l 

sólido obtenido por fotopolimerización de dicho jarabe 

está sometido a un procedimiento térmieo para la polime­
rización completa.

48.= Procedimiento según lo especificado en una 

cualquiera de 3as reivindicaciones precedentes, caracte­

rizado porque e l expresado jarabe se prepara por polime­

rización parcial de dicho monomero o monómeros en presen­

cia de monotioglicol.

58.= Procedimiento según lo especificado en una 

cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carac­

terizado porque e l mencionado jarabe se prepara por 
polimerización parcial de un éster de ácido metacrílico, 

63.- Procedimiento para la  fabricación de < 

objetos de resina sintética; ta l y como queda substañ- 

cialmente descrito en la presente memoria, qt 

diez hojas escritas por una sola cara.

Madrid^ 12 de febrero de 1949# 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

Pode? de J.
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