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MEMORIA DESCRIPTI VA
ae un OERTIFICANO nE PRIMERA ADICION por
perfeccionamientos introauuidos en la pai-
tente NS 20™.5™, soDre "PROCEDIMIENTO
PARA H&UER VISIBLES LAS VARIACIGNE3 DE
TEMPERATORA Y LA INTENSIDAD DE ILUMIINSD
CION NENIANTE SUSTANCIAS INDICADORAS Y
LUNAS DE CRISTAL DE DIVERSAS CAPNS CON
ESTAS SUSTANCIAS INDICADORAS", cuyo re-
gistro se solicita a favor ael Dr. CEORC
VIALTER KUHL, sdoaito aleman, uomiciliado
en Landshut/lsar, Klotzlmullerstrasse, 2

(Alemania) .

El invento se refiere a un procedimiento para hacer visi-
bles las variaciones ae temperatura y la intensiaaa ae ilumina-
cion meaiante sustancia”™ innicanoras y lunas ae cristal ae ai-
versas capas con estas sustancias inaicaloras, especialmente a
cristales ae varias capas que se componen ae aos lunas exterio-
res y de una capa intermedia. Los cristales ae varias capas
pueden construirse cono lunas ae seguridad, cuyas capas ae cu-

bierta o exteriores se mantienen uniaas mediante una pelicula.
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El invento, sin embargo, puede tampién aplicarse en cristales

de varias capas que se compoungau de dos lunas manteniuas a dis-
tancia reci{proca disponiendo en el espacio intermedio entre las
lunas una dba lfguide o semilfquiaa.

Segtin la patente principal (una propuesta més antigus del
solicitante) la capa intermedia contiene sustancias indicadoras
gue al veriar la temperatura, la intensidad de iluminacidén o el
campo eléctrico o magnético'varian su transparencia reversible-
mente por cambio ae color, por veariar su pouer polarizador, su
capacidad reflectora, su capacidad ae absorcidén, el fnujice de
refraccién o0 por una reaccién fotoquimica.

Segdn el invento la patente principal (o sea esta propues-
ta mfs antigua) se perfecciona por el hecho de gus la capa in-
termedia & una temperatuca determinada y/o una intensidad de-
terminada de iluminacién adqukere reversiblemente un entur bia-
miento de densidaed unirforme y esto por el hecho de que contieme
sustahcias que reversiblemente pasan del estado de sol al de
gel o del estado ude gel al ue sol. Lo esencial es aqui qﬁe esta
alteracién de la trensparencis se realizu reversiblemente, esto
es, gque el cristal de capas miltiples al quedar por debajo de
la intensidad determinads de temperatura y/o de iluminacién,
vuelve & adquirir ls estructura primitiva. Gracias a este nuevo
perfeccionamientc se abren grandes campos de aplicacién, nuevos -
¥y muy valiosos, a los cristales conocidos de varias capas, pues
dichos cristales al sobrepasarse unsa tewmperaturae determinada
y/0 la intensidad ue iluminacidn tienen la accidén de un cristal
lechoso 0 esmerilsdao e impiaen la entrsaa uirecta de la luz so—
lar, por ejemplo en los locales de trabajo o en los invernade-
ros.

&n la préctica uel invento la capa intermedia contiene

por ejemplo sustancias polimeras y otras sustancias que con les
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polimeras forman una combinacionnde adicion, la cual se descom-
pone rever aidemente con los cambios de temperatura. Estando en
exceso las sustancias polimeras, las sustancias adicionales se
presentan como fase dispersa, mientras gque con un exceso ce las
sustancias adicionales se presentan las sustancias polimeras
como fase dispersa.

Para desplazar el punto de transformacién o inversién la
capa intermedia pueae contener una o varias sustancias que fa-
vorezcan o dificulten el estaco de sol. De igual nodo pueden
incorporarse a la capa intermedia emulsores para obtener una
separaciéon lina y uniforme de la fase dispersa y consiguiente-
mente un enturbiamiento constante y denso. Conp emulsores pue-
den emplearse sales ae sulfatos alquilieos (una sal de un sol-
fato alquilico) o sales neutras ae derivados del acido naftali-
na-sulfonico (una sal neutra de un derivado de &cido nartalifna—
sulfénico), como los que lleva al comercio la Badischen Anilin-
x doda-Fabrik, de Ludwigshafen, con los nombradle cielanon y
tamol.

Cono sustancias polimeras que con otras sustancias forman
una combinacion adsortiva, se prestan de nono especial los Ote-
res metllpolivinilicos, éteres poliglicélicos, las sales terreo-
aicalinas de los acidos poliacrilicos y las resinas acatdlicas
de polivinilacetaldehido a los alcoholes polivinilicos condén-
sanos con acetalaehido parcialmente en acétales.

Eremelos ce ejecucion.

Para la obtenciéon de capas intermedias que al sobrepasar—
se una temperatura y/o una intensidad de iluminacién determina-
das, pasan reversiolemente ael estaco de sol al ae gel o ael
estaco ae gel al ce sol, se prestan mezclas de las siguientes
sustancias. Las mezclas se ponen muy fluidas a una temperatura

de unos 80a C y luego se vierten en lunas uobles provistas de
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un pegauo marginal, siendo el espacio intermedio entre las lu-

nas de 0,4 a 0,8 mmproximamente. La”apas intermedias se soli-

difican a unos 40S gy Onicamente aespuds ae calentsurse a unos

85—00s j vuelven a tornarse liquidas.

75

An el siguiente cuaoro se indican siempre las porciones

de lasmmesclas y juntamente la temperatura ae inversién, a que

la

luna se hace opaca. Ademas se inuica la densidad relativa

ae las lunas opacas, admitiéndose la densidad ae una luna ordi-

naria mate cooo 1.

80 1)

85 2)

55  4)

100 5)

Ater metilpolivinilico
nmulsionador

dlicol

Agar-agar

Agua

Ater metilpolivinilico
nmulsionador

Olicol

Agar-agar

Agua

Ater metilpolivinilico
Amulsi onacor

dlicol

.agar-agar

Agua

Ater metilpolivinilico
Amulsionanor

&licol

Agar-agar

Agua

Ater metilpolivinilico

Amulsionaaor

ANQ
1,50
pO
0,00
~59MN05
&9
1.90
ol
0,00
p05,&5
"N Q
1.90
80,00
0,00
¢90,p3
AN g
1.90
120,00
0,00
¢<t-1,05
N9

1.90

g

g

crP

g densidad =1

g temp.inver. = pis C
g

g

ccP densidad =1

g temp.inver. = 252 o
g

g

g

cmP densidad = 1

g teitp.inver. = 25S U
g

g

g

o™ nensidad = 1

g temp.inver. = 18 0
g
g
g
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Glicerina
Agar-agar
Agua

6) Rter metilpolivinilico

Amulsionauor

Glicerina

Agar-agar

Agua

.atar metilpolivinilico

Amulsionauor

Glicerina

Agar-agar

Agua

nter metilpolivinilico

Amulsionauor

Glicol

Agar-agar

Agua

Atar metilpolivinilico

Amulsionauor

Glicol

Agar-agar

Agua

10) Ater metilpolivinilico
nmuleionador
Glicol
Agar-agar
Agua

INAter metilpolivinilico
Amulsion ador

Glicerina

~0,00
6,00
059,65
&9
1.9n
ou,00
0,00
¢09,05

1,90
80,00
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o nensio.au = 1
g temp.inver. = 503 c
g
g
g
am™ Gensiuau = 1

g temp.inver. = 2830
g

g
g

cap Densiuau = 1

249 O

g temp.inver.
g
g
g
crP nensiuau =

2,5

g temp.inver. = 252 0

g

g
g

cmP nensiuau =2,5

g temp.inver. = 223 0

g

g
g

cnP nensiuau = 2,5

g temp.inver. = 183 o

9

9
g
enP

nensiu.au = 2,5
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Agar—aguar 0,00 g temp.inver, = 24¢ ¢
Aguu 289,48 g

12} bter metilpolivinflico ,<2 g

smulsionador 1,0 g
¢licerina 100,00 on’ wensicaa = 2,5
4gar-sgar 6,00 g ‘temp.inver., = 192 G
sgua 259:28 g

- Uomo aemuestra el anterior cuaaro ueruomponentes, la ten-~
peratura de inversidén se revaja por aaicién de glicol y touavia
m€s por awicidén uve glicerina, puwienuo ajustarse aicha tempera-
turs calculanuo la cantivau ael auitamento.

La luna e cristal ae vacias capas pueae naturalmente fa-
pricerse tampidn vecrtienwo le mezclae lfguiaa a una teuperatura
de unos 802 ¢ sobre una luna y aespués ae soliuiiicarse a uns
tenperature ue unos 40¢ U acabarla ue secar como pelicula uel-
gaus, por ejemplo meaiante caldeo & 6U-7U2 C, Gomo ejemplo ae
una aisolucidén ue esta clase sellalaremos la siguientecemposi-
cidn:

&ter metilpolivinflico 19,0 g

sBmulsionawor 2,0 g
Agar-agar 0,0 g
agua . 00,0 g

La luna provista ue la pelfcula se acopla con la segunua
luna emplsanco agua & la Jue pucue incorporarse sustancias que
ravorezcan o uiriculten la 1orcmacidn ae geles, ¥y comprimirée
ambas bajo presién moueraus, con lo que se obtiene una unidn
muy iirme. La censiaaa de la corresponuiente coloracidén blanca‘
pueae ajustarse como se quiera varianao el espesor ae la capa
0 quedanuo inslterauo el espesor, varianuo el counteniuo ue &ter
metilpolivinflico de la aisolucidn vertica. E1 ajuste ae la

temperaturs de inversién se realiza en sste método mediente



165

170

175

180

185

190

195

uné adicién mayor o menor e por ejemplo glicol o glicerina co-
mo sustancias favorecedoras ae la itormacidn de geles, 0 de por
ejemplo poliglicoles o alcoholes monovalentes u otras sustancias
como meteriales que diriicultan la rormacidén ce geles, agregén-
dolas al ague utilizaua pare pegar las lunas, L1 cristal com-
puesto prouuciuo por este método pusde cortarse como se quiera,
Otra posiovilidaa wue proaucir las capas intermeaiss consis-
te en proveer una 0 las uos lunas con una capa acuose de éter
metilpolivinilico, por ejemplo vertienao una aisolucién acuosa
fria ael mismo, aado el caso agreganue un emulsionaaor, sobre
otra luna y secando inmediastamente la caps al sire. Segin el

conténido de agua remanente en la capa (el Ster metilnolivinf-

lico se encusntra aqui en gran exceso respecto al egua én con-

traposicién & las mesclas arriba indicadas), varia le tempere-
tura de inversién y vacianuo aicho conteniuo puede $sta ajustar—
Se como se guiera, i@s planchas provistas ue la capa de éter
polivinflico se prensen entre sf prererentemente en el autocla-
ve,
Ejemplo ae una aisolucidén vertible:
Visolucidn de &ter metilpolivinflico (5,7 %) 1000 ex’
visolucidén wel emulsionauor (5 w) 00 cm5
Varianuo el conteniaco ue emulsionacor en la aisolucién,
gueusnao iguel el conteniao ue agua puede también conseguirse
variar la temperatura ae inversién. -
Otra posibiliaaa ae optener capas intermecias sensibles

os la ue emplear éteres hioratavos de poliglicol, Ll sourepa-

‘sarse una temperatura aeterminaaa depenuiente ae otros elemen-—

tos ae la aisolucidn, el agua se sepdra en estado coloidal ¥
asi se logra una goloracién planca de la capa. La mezcla ae
agua y éter poliglicdlico puede aqui ponerse en un medio adecus-—
do para rformar pelfculas, por ejemplo en acetal de aldehido po-

livinilvutirico,
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Por ejemplo se ponen 1UJ paquee ae una ulsolucién ae éier
poliglicélico, como se halla en el comercio con el nomore de
emulphor A venaiao por la badischen Anilin— X boda—Faorik, de
Ludwigahafen, en 5 partes ae agua. Asta mezcla se coloca en ca-
pa muy asignan (0,0b mn préximamente) entre aos lunas con paga-
no marginal. Conop pegaao marginal pueue emplearse un pegauo con
hoja ae acetal uel alaehiao polivinilbutirico. Una luna asi pre-
paraoa se toma reversiblemente opaca a una temperatura ae 75-
U. heaiante aaicion ae por ejemplo alcohol etilico pueue la tem-
peratura ae inversion desplazarse a temperaturas mas altas se-
gun la cantiaaa agregada, negun otra forma ae ejecucioén /del in-
vento puede utilizarse una combinacion terreoalcalina del &cioo
poliacrilico, por ejemplo poliacrilato de magnesio, la cual tie-
ne tamoién la propiedad ae pasar uel estaco ae sol al ae gel al
superarse una temperatura aeterminaaa aepenaiente ae otros ele-
mentos ae la oisolucion.

Por ejemplo se mezclan 5 g acioo poliacrilico, 0,82 g
ae Oxiao ae magnesio y $*18 g de agua. La oisolucidon se vierte
sobre una luna ae cristal, se seca a unos 709 y luego la luna
pueae acoplarse con otra segunaa luna empleando agua y compri-
miéndolas a presién moueraua. de obtiene una luna ae cristal de
varias capas con una temperatura de inversion de 7°s Oy una
densidad ae "™ referida a una luna normal mate. L1 poliacrilato
terreoalcalino puede también oisolverse en la oisolucién ae un
poliacrilato alcalino para reducir la oensidad. Por adiciéon de
mayores o menores oantiaades de alcoholes nono o polivalentes,
por ejemplo ae alcohol etilico, glicol, glicerina, al agua pue-
de rebajarse como se quiera la temperatura ae inversion y por
adicidon ae otras sustancias, por ejemplo de glicol polimerizado,
puede elevarse aicha temperatura.

Para la proauccidon de cristales ae varias capas con capas

intermeaias ae resinas de acetal ael alaehido polivinilacdético,
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0 de alcoholes polivinflicos conuensados parcialmente con ace-
taluehiuo en acetales, se mesclan entre sf por ejemplo las si-
guientes cantidaaes ue una uisolucidén acuosa &l 10 » de alcohol
polivinflica, de acetaldehido puro y de un éciao clorhfurico
1/1 n:

sjemplo ue ejecucidn 1 2 ra 4

2 [+
Alcohol polivinflico partes 40 40 40 40 40 40

Acetalushiuo partes . 20 1y 10 p) 3 2
Acia0 clorhiarico /1 n partes ) 2 3 5 3 5

Les cantiuaues ue alcohol polivinflico sefinlacas en el
anterior cuadro se nacen resccecionar con las cantidages indica-
dias e acetalaeliido & la teupebatura normel con &ciwo c¢lorhi~
arico 1 o como catalisawor..kn 1los sjeuplos ue ejecucidn 1 &
3, se origin& un polimeriszauo prédcticamente insoluble en agua,
cuyea hinchabiliveau en agua awenta ae 1 hasta 3, y'eh los ejémg
plos ue ejecucién 4 a o, se obtienc un prouwrvto soluble en agua
fria. La solubiliua@ crece e « g O,

sn los ejuuplos 1 a ) el acetol yue aespués ae meuis ho—-
ra &e reaccidn se precipita voluminoso y ifuertemente compacto
se separa amasdndolo constantemente con agua'ualiante, se le
exXprime y #se aisuelve en la canticaa qé alcohol metilicé o eti-~
lico necesaria para que se :rorme una uwisolucidn ruertemente
viscosa ¥y que se pueaa vVerter. Con ella, uauo el caso agregan—
1o un reblanuecedor adecuado, como alcohol uiacetdnico (10 par-
tes por 100 partes ade uisolucidn), =e proouce una pelfcula ue
un espesor de U,Z hésta 0,4 mm vertidnuolu sobre una planche
ae cristal nivelada. lLa pelfcula uvesecaur se hinchs superiicial-
mente por immersidn en sgua ¥y con auxilio ue un pegarmento inui-
ferente, por ejemplo ae gelatina, o con wna resina ve convensg-
cidn ae Urea y iformaldehiuo, se comprime con presién moaeraas

entre dos planchas e cristul, uado el caso agreganuo polialco-
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holes. Seglin ls vapscidad ue hinchazén del acetal se agregan
en los anteriores ejeuplos 1 a ,; canticades crecientes de agua
y asi ge logran teuperaturas diversas de inversidn. vuanto me-
nor es el contenico ue agua tanto més alta es la temperatura
de inversidn., Lsta sin emburgo pusde taswién elevarse por adi:-
¢ién we alcohol, por ejemplo alcohol etflico, alcohol uiamcetd-
nico, o ue éter poliglicolbutilico ¥y ue otras muchas sustaacias,
sn los ejemplos ae ejecucidén 4 a b 'en los yue se obtiene
un proaucto touavis soluble en agua, se procede precipitanac
por caldeo el acetal.qus se i1orma al asumentacr la viscosidad de
la aisolucidn y sepérénuolo con agua valiente como arriba, ama-
8€nuolo con ella constantemente. La masa altamente viscose que
resulta wespués ae eniriar y cuyo conﬁeniao ae agua se pone a

unos 20 % por secauo 0 por auicién ae aguu se prensa entre ucs

~lunas de cristal en irio a uns presién a¢ unas 150 st sobre la

exterior, de suerte que se rorme una pelfcula de un espesor

aproximado ue 0,14 mm, lLos prouauctos solubles en sgua lo mismo

gue los no soluoles se uisuelven en alcvohol, despuds ue lo cual

se rorma ue la uwisolucidn del nuevo inuicado una pelfcula sobre
une luna de cristal. La luna provista ue la pelfcula se pega
luego con otra luna de cubierte, empleanuo como 1liquido ae pe-
gamento por ejemplo una aisolucién acuosa al 5-10 % ue alcchol
polivinflico.

8e recomienaa proteger los boraes ae la luna doble median-—
te una capa por ejemplo emvadurnéndolos con una emlsidén blanda
de éster metilico del dcido metacrflico, o mediente una hoja
metdlica, con objeto de yue no se reseque la capa intermadia en
las partes marginales. ’

Como ya al princvipio se ha ekplicado, la varigcién de la
transpacenciu Jde la capa intermedia se proauce muy bien por

cambios de temperatura. & las capas intermedias puedem por ten-

e ——
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to agregarse aditamentos mas o menos granaos de sustancias que
absorban el rojo o el ultrarrojo, para elevar su capacidad de
reaccidon. .Ratas sustancias son por ejemplo el acetato de cobre,
el acetato ae niquel, aado el caso agreganuo trietanolamina.
Pero para este objeto pueden también emplearse colorantes, cono
flhoresceina. donmo ejemplo ae una capa con sustancias absorben-

tes del rojo y el ultrarrojo senalaremos la siguiente composi-

cion:
Ater metilpolivinilico 3*22¢
Aé&tulslonador 1,5Ng
Glicerina 80,00 e
Agar-agar 6,00 g
Agua 289*28 g
Acetato de cobre ™0,00¢g
Trietanolamina 19*00 g
ROTA

1.- Perfeccionamientos introducidos en la patente princi-
pal R2 203,591y sobre proceaimiento para hacer visibles las va-
riaciones de temperatura y la intensiuad de iluminacién median-
te sustancias inuicadoras y lunas de cristal de diversas capas
con estas sustancias indicadoras, caracterizado porque la capa
intermedia contiene sustancias que a una temperatura determina-
da pasan reversiblemente del estado ae sol al estado de gel o
del estado de gel al estado ae sol.

2.- Procedimiento segun lo reivinaicaao en el punto 1, ca-
racterizado porque a la capa intermedia se agregan emulsionado-
res para obtener una separacién fina y homogénea de la fase dis-
persa.

Proeeaimiento segun lo reivindicado en los puntos 1y

2, caracterizado porque a la capa intermeoia para desplazar el
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punto de inversién.o de reversién se agregan une 0 verias sus-
tancias ue favorecen o dificultan el estado de sol.

4.~ Proceaimiento segiin lo reivindicado en los puntos 1 a
J, caracteriszado poryue a la capa intermedia juntamente con sus-
tancias polfmeras se agregan otras sustancias que con las polf-
meras forman uns combinscién adsortiva qﬁe se descompéne rever-—
siblemente en los cambios de temperatuca, presentfuuicse las sus-
tancias aalcionales como fase dispersa con un e6xceso de las
sustancias polimeras, mientras que con un exceso ue las sustan-
cias aaicionales se presentan los polimeros como fase uispersa.

5.~ Proceaimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 &
4, oabacterizado poryue la capa infermeaia juntamente con agua |
contiene dteres metilpolivinflicos y dado el caso c¢omo sustan-
eias favoreceioras del estaao ue s0l, alcoholes monovalentes,
como alcohol metflico, alcohol etflico, alcohol polivinflico, o

cetonas, como acetona, 0 sustancias que aificultan el estado de

sol, por ejemplo alcoholes polivalentes, como glicerina, glico-

les y/o hidrdxido aménico, fenol, pentaetilenoglicol o hexaetil-
enoglicol.

.- Procedimiento seg@n lo reivindicado en los puntos 1 a.
4, caracterisado porgue la capa intermecias juntamente con agua
contiene Steres poliglicélicos, y dado el caso como sustencias
favorecedoras del estado Ge sol, alcoholes monovalentes, como
alcohol metflico, alcohol etilico, alcohol polivinfzéco o ceto-
nas, como amcetona, 0 como sustancias que airicultan el estado
de soi, por ejemplo alcoholes polivalentes como glicerina, gli-
coles y/o hidréxido aménico.

7+~ Proceaimiento segin lo reivinaicado en los puntos 1
& 4, caracterizauo porque la capa intecrmeuia juntamente com agua
contiene sales terreoalcalinas del &cido poliacrilico,.y dado

el caso como sustancias que iavorecen el estado ue s0l, aleoho~-
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les monovalentes, cono alcohol metilico, alcohol etilico, al-
cohol polivinilico, o cetonas, como acetona, o conp sustancias
que ailicultan en estaco ae sol, por ejemplo alcoholes poliva-
lentes, como glicerina, glicoles y/o hiuréxiuo amoénico.

8.- iroceuimiento segun lo reivincicaco en los puntos 1
a 4, caractarisaco porque la capa intermecia juntamente con
agua contiene resina ae acetal ae alaehiao polivinalacotico o
alcoholes polivinilicos conaensauos con acetalaehiao parcial-
mente en acoOtales, y cacto el caso como sustancias iavoreceaoras
del estaao ce sol, alcoholes monovalentes, cono alcohol metili-
co, alcohol etilico, alcohol polivinilico, o acetonas, como
acetona o cono sustancias que ciiicultan el estado de sol, por
ejemplo alcoholes polivalentes, conmo glicerina, glicoles y/o0
hicréxico amonico, renol, pehtaetilenoglicol, o hexaetilenogli-
col.

ierieccionamientos introcucicos en la patente princi-

pal hs ia~."1, soore "iNUuhnlhtjhtl0 inRa hAUEd VILMBLEsS
VAdIACIOnhd hh rjhJ?A&JURn 1 LA iREAtoinnd) Dh IhhLJI-.AUIOh iiEh

SUDIAIJUIAS INDIhhu(l.,AAS Y LUt™Mo nx CRISTAL DE DIVEddAS
CAiAd UON itSTAS 3URT&EUIAS

Tal y como se cescrioe y reivincica en la presente meno-
ria cescriptiva que consta ce trece hojas escritas a maguina
por una sola cara.

Madric, 'J”™ce Reptiamore ce
ANTONO FERNINTEZ
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