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| MEMORIA DESCRIPTIVA -

B Este"invento se refiere a un nuevo tipo de materia-

E ,*1es polimerlcos 1nsaturados ‘que pueden emplearse como soluci6n*

'"'en materiales monomericos insaturados y que, pollmerlzén~,ra,“

dolos ulteriormente por a001on del calor y/o catallzado—n;iy

Vg TmETEES

' 55‘”'feres, pueden transformarse en productos 1nsolubles e infusi-

bles.
_ ESue 1nvento se refiere tamblen a un- método para.
_preparar dlchOS producuos. " - '

Los productos Pollmerlcos dlsueltos en mondmeros

110, . a que se refiere este invento son sumamente oqnven1entes
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1j§ara‘preparar los 1lamados plast1c05 reforzacos y, en
"partlcular, los materlalﬁs obtenidos nor comb1nac16n de
lun compuesto re inoso con un refuerzo de v1dr10, como
por elemplo malla de vidrlo, tela de v1drio, 0 flbras
5; ; -de vidrio, cortado en 1os tamafios y fommas'més cogvenientes
,para ser impregnado con resinas liguidas,.
| - t El materlal p011merlco insaturado a que ge

reflere este invento se obtiene copollmerizando una mezcla

~que comprende estlreno, fumarato de dialllo y metacrilato -
.10, de metllo' o o |
N Sabido es- que el estlrenqés apto para copolime-
' .Hrizarse facllmente con. 1os fumaratos de dialilo, por ’
'Leaemplo el fumarato de dialllo y el fumarato de dlmetalllo.f
Sin embargo, la reaccidn de copollmerlza016n es dificil de
_‘15@ : fbontrolar y buede desemboéar en una insolﬁbilizaciéﬁ_y una’
'fﬁgeliflca01on prematuras de la mezcla reacclonal._'L '_
Tanblen 58 sabe que, cuando le reaccién de copoll-

"merlza01on se. efeotua en un dlsolvente, pueden obtenerse

grandes conver31ones, sin embargo, en dlchos casos la rapldez

,'204, - de pollmerlza016n ge reduce hasta el punto de que el,p:oce-
:dlmlento resulta noco convenlente. - N
Ademas, se sabe que la reac016n de copollme-.'

""arlzacion puedc controlarse mao cémodamente empleando
:agentes aproplados reguladores de la pollmerlzacion‘que,
“;2§g~;,'f.por lo general, por 1o, menos en pequeﬁo poreentaje,»lf
-Ase copollmerlzan 103 monémeros en@leados, como en el
caso en que se emplean alcohol monomerico ’alilico o'
tetracloruro de carbono.
Ahora hemos deSLubierto -y este es el obaeto
 '30; ’f "‘de1 invento que aqui 8e expone- que haciendo reaccionar;

restlreno con un fumarato de alilo en presen01a de un
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‘mondmero acrilico, por ejemplo metacrilato de metilo,

y calentando las mezclas a temperaturas entre 40 y

100°¢, de preferencia a 70-80°C, en presencia de un
catalizador peroxidico,. se obtiene, con grandes;conver-

sﬁones, un producto fusible 'y soluble, constituido

por un copollmero de los tres componentes monomerlcos

;empleados (y Por conglgulente tumblen por el metacrllato: 
Tiide.metilo)' en este copolimero 108 enlaces dobles del
' fumarato de dialilo estan todavia presentes, y por lo

.tanto el producto puede pollmerlzarse aun nas, para dar

fun compuesto 1nsoWuble e infusible

Ll curso . de la reaccion de copolimerlza01on

puede v1g11arse observando el aumento de v130031dad de
” 1a_mezcla reaccmonal ¥ la propia reacc16n se detlene
i.upo:_enffiamiénto cuando se ha alcanzado el»grado de poli-

’merizacién{ deseado.

E1 conolwmero as{ obtenldo pmede separarse de

 1a mezcla rea001ona1, por egemplo medlante ad1c1on de
‘un no-solvente para el proplo copollmero, tal como el

B alcohol metllico o el eter de petroleo-l

Para 1os flnes de este 1nvento, 31n embargo,

- noes necesario separar el copolimero producido.

mn efocto, 1a =oltcion obtenida, que, segun el

Tgrado de conver316n alcanzado, muestra una v130031dad
. variable entre 500 y 20 .000 . centipoises, puede usarse
J;;idespués de anadir una nueva canuldad de catalizador
f~perox1cico, ya sea como tal, ya sea diluiao con una
' cant1dad adlClOﬂal de monomero de metacrilato metiliéo,L
(“para 1a impregnac16n de. soportes flbrogos tales como el .
;,papel las telas de algodén u otras telas & basge’ de

’.fvbras text;les vegetales o slntetlcas y mas partl- ’
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cularmente de soportes a base de fibras de vidrio en

forma de mechas, esteras o ftelas; en ésencia, puestrd
copolimero es mée alto para impregnarflos Sonrtés fi-
brosos antes mencionados cuahdo se halla en forma de
un 1iquido més o menos viscoso,

Ia relacién molar entre el estireno y el

'fumarato de dialilo puede variafse'dentro de lihﬁtes
muy amplios, como: por cgemplo desde 1¢ moles de estlre-‘
-no por 1 mol de fumarato de dialllo hasta 0,1 mol de

ectireno por 1 mol de fumarato de dl&lllOo

Tambﬂeg puede variar le cantidad empleada de

'%metacrllato de metilo; la cantidad mlnlma recomendada
”?es'ﬁgual por 1o menos a 10% en peso Qel peso +otal.rrde
7los otros reactlvos;.por 1o general preferimos trabaaar
en presencla de un gran exceso de metacrllato de metllo,
'-ya que cuanto mgyor es la cantldad de metacrilato de.
metilo,'tanto,mas facil resulta controlar la reaccidn

~de copolimerizacién, Ademds, en este caso el polimero obtenido

&8 r1co en netac¢ lato de metilo ¥ permate obtener plés-

fzticos reforzados que mvestran propledades partlculamente

»vallosas cuando se a5001an con flbras de.vidrio,

un cfecto, sabido que 1as asoclac ones de

{vxoxlo con polimero de metac ‘1at0 de motllo se carac-
,terizan po¢ muy buena 1‘esistencia mecénica, re81stencia
"a 1ls 1ntem9er1e ¥y °011dez frente al emarilleo causaoo‘

';po“ las raolaclones solures.

_v;staslcaracteristlcas deseables aparecen

por lo tanto, ¢n el producto a que se refiére este

;1nvento, Lnlcamente cuando dlcho Droducto esta convenlen—

7_=temente enrlque01do con el componente de metacrllato
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’ de mmtllo.

Una ventaaa de este 1qvento con31ste en el

ig'hecho de que la comp051c1on representada por el copoli-

mero a base de estireno/fumarato‘de.dialilo/metacrilato

de metilo, en forma de una solucidn en los mismos monbme-

ros, es apta para polimerlzarse ulterlormente desnués de

] la adicidn de un catallzador adncuado, bajo calentamlento

eén breve tiempo y sin burbujeo durante el curado.

El curado del producto, por cOnsiguientei puede

‘llevars{e cabo de acuerdb con las prééticas tednolégi-

cas empleadas en el moldeo de los pléstlcos reforzados,

’fpartlcularmente empleando tembaraturas varlables entre 60

y-lEO Cy pre31ones varlables desde:una s1mple presidn de

v contacto hasta unos. 20~25 hg/cm .

cuaado se emplean temperaturas de moldeo de -80-

- 110° C ¥ pre81ones de unos 7 kg/cm ’ bastan por lo general»
 menos.de 20 minutos pgragobtener un buen curado del pro-

Para preparar los‘copblimerqs a que se refiere es-

te invento, sl fumarato de alilo adecuado es el fumarato de

ﬁ‘diélilo'y»el fumaratO’de_dimetalilo.

El estlreno puedp substltulrse, totalmente o en

~,pafte, por para—derlvados del estlreno, tales como el
Higp—cloro~e°tireno v el p—met11~est1reno. Ll metacrllato de
vmetllo puede sustltuirse, totalmente o en parte, por otros -

1ésteres metacrilicos o acrllicos.

El per6x1do de acetilo, el peréxido de benzoilo,

el ner6x1do de lauroilo y el hldroper6xido butilico tercia-
?rio son catallzadores aproplados para la copolimerizaciéna

.'Si se desea, la reacc16n de copolimerizacién puede llevar- |
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se a cabo en presencia de inhlblao*es, por eaemplo 1au~

r11-mercaptan, octil—mercaptén, ester etillco del écido

- tioglicollco, etc,

Para lograr una buena estabilldad en el almace—

) h@je, es preferible afiadir un 1nh1biqor de pollmerizacién

.al producto obtenido de la reaccidén de copolimeriéacién,

Pbr ejemplo, la hidroquinon&, el p-butil terciario-catecol
j el acido ascorblco son. 1nhibioores adecuucos. _

‘ El producto compueoto por el copolime¢o dlsuelto
en 1os monomeros no rea001onados puede diluirse ultev10r~
mente con monémcros insaturados, tales como metacrilato de
metllo, estlreno, ‘acetato de V1nilo, fumarato de dialilo
o) susAmezclas.r ’ |

Conforme al invento aoui expuesto, es preferible
dlluir unlcamente con metacrllato de metllo monomérico.:

81 es necesario, la solucidn del copollmero

~en los mpnomeros puede rellenarse con cargas minerales,

como por ejemplo carbonato cdlcico; mica, harina, fésil,

talco; y puede tefiirge por medio de pigmentos o coloran-

_tes,h

1 refuerzo de vidrio puede teper le forma de

una malla o estera, tela o mecha, de los tlpos que corrien-

temente se usan para hacer los plésticos reforzados.

LOS catqllzaaores adecuados para el curado del
prodhcto son a su vez los peré s: 8 umamente aptos re-,
sulta los perox1dos de benzoilo y lauroilo. : '

‘ Un estabzlzacor l:gero, por e;emplo el salioi-,

lato metflico o la 2—071-4~metox1 benzofenona, pueqe

,1ntrocuo1rse en el producto de este invento constltuldo

_vor el polimero disuelto en los mondmeros no reaccionados.

T TR T R T N e T

Pt )

R e

R e AL T

AT Ha £ 0 00



La preLara01on y el empleo oel products a gue se re—

’fiere estedmnvento se 11u tran ulterlormente en los eaemolos

gque 51guen.:

.EJUMPLO L

AT P T e

5. Ex vn recipiente de reaceidn prov1sto de. aglta~

faanr ety

H,dor, refrlgerador de ‘reflujo, termometro ¥y tubo para eli-

'vmentar con gas .nerte, ge 1ntroduce 70 g de’ fuma rato de 42
'dlalllo, 180 g de estireno, 810 g de metacrilato de ﬁétilo, o 5

8,9 g de et11-hex11-mercaptan ¥y 9,3 g de perox1do de 1ou— %

100 “roilo., %
| Se: pone en marcha el agltador y se 1ntroduce una-. é
‘covrlemte de anhldrido carbonico nientras se callenta el 'é

‘ reclnlente por medio de un bafio de agua mantenlda a la 'é
-temperatura constante de 80+ 1¢ C. g,

15. = ‘ Al cabo de un tlemno de reacc16n ge unos'IOO ?
-mlnutos, se’ auade a la mezala reaccional, que se ha wvuelto E
1:entretanto cada vez més v1scosa, uha captldaa de hidroqui; _%

 ‘nona 1gual al 0 I% en peso, calculado. a bas del néso S ~§

‘total del materlal bruto empleado. Se refruge ra el reci-

20, iplente rea001ona1.
o La viscooiaad del garabe as{_obténido es de_uhas;' cob
10- 15,ooo cenhpomes a 20°0, '

100 g del producto asi obtanldo se mezclan con

SRR T 5T

»»éter de petréleo. &l copolimero que se precipita se - . E

 259 ‘ purifica disolviendqlo en acetona yvﬁrecipitéhéolo de
o ’fnueQO cOn;éfer ée petréleo. ' o ¥
' :, Despué da,secar en vac1o hasta peso constante,

‘ffse obtlene 52,; g de un producto solldo. l“ _ i ;-‘ A.” : _%

' " La fraccién restante, dlsuelta en &ter de pe- : ?“ s

'309:1 " tr61éo‘y analizadsa con el,espectrofotcmetro, demuestra'
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'._qulado_a base del'éeso total de'los:réactivos; y calen-

- 28e -19?1':'8.5,'

~esgtar congtituido por: .

4,1 partes ée.estireno monémerico'
e 6 nartes de fumarato de dialilo. monémerlco
‘,36 partes de metacrilato de metllo nonomcrico._;

fSegun el ana1151s espectrofotometrico del

,producto volido eparado tal como antecw ‘ge h deacylto,

ro estén preseptes homopollmero ce los-componentes indi-

v1qualee ni pueoen separarse tampoco por fru001onamlento

'cor dloolvonte- por lo tanto, el anéllvls demuegtve que_
' ~el producto gélido asi obtenldo €s un copollmero formaGO'
de estireno en un121,6p; de fumarato de dialilo en el 13,45

Y de.metacrilato de metilo en el 65%.n

Tales resultados co”responden a una convers16n
a cépollmero de 7%,5% del evtlreno nonomérico y 48% del

fumerato de dialilo monomerlco,

"BJEMPLO 2

9. moles de metacrilato de metilo, 1 mol.de fuma-

rato'de‘dialilo_y 2 moles de estireno se hacen reaccionar,

'.en_presangia de Q,&é en pesdfde_peféxido_dejbenzbilo, cal-

tando el recipiente reacciénal a temperatura de 70 + 19C,

4 1ntcrva103 ﬂegulqrev se toman muestras de 1n mezcla'

P4

'“Ireacc onal y se. determina los rendlmlento ce'conv ion -
precinltando el c0pollmero con alcohol metillco y secando

—en vaclo el copollmewo solldo asi precxnltado.

1l curso de Ja reacclon se vlu«tra en la tabla que

sigue:
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1empo de reaccién % en peso de copo- ) V1scos1dg
(mlrutos) : 1Imero respecto al :' ¢cP
beso totgl :

S0 Sl 180 L
e L ey e Lon2000 T

:;rfilo‘,*< "”t;“.; V_~;750,$ r*,”"',"'f'A é5oQ.\1,”
s 38,2 ¢ L 30’6?
tﬁ145" o lj_} ‘;.41;5 a R ‘_380 ?
160 . .. .. us8 450

wo . ss2 80
180 osza 1,500
185 o 56 3,300
195 61 8,500
205 s - 15,000
215 . 68 . - 20,000

EJENPELO 3.

Se repite la preparacién del éjemplb 2, pero

‘ él eabo de 185 m1nutoo de reacclén, se Jntroduce 0,1% en f
 ‘peso de hicrooulnona (calculado a. ba°e del peso totﬁl |
'fde 1os reactlvos) en el rec:ploaue reaccional, oue luego

.. 8e °nfria a oem@eratura ambiente. o

A 500 g de la solucién del copollmero en 1os mo- .

' n6ﬁéros no reacc;onados quehse ha-qbtenldo en la forma
~anteé deécrita, se aﬁédeh'l,E g'de‘2-oxi—4-metoxi-benzo-

1ifenona v 5 g de perdxido de benzoilo, ‘> - .
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vidrid eparadas en un ﬁ°pe or de unos 3 mn por una banda

'fi ‘de cloruro de po*lvinllo- '

1tura de 60 70 C, curante unas 2 horas, da por resultado un
”qlp oaucto completamente rollmerlzado, insoluble e 1nfus*—  _"”7;

"'cracterioticas slguientes.vf

‘re de luz solar durante 100 horas. El‘pércentajé}de luz
btransmitiéo‘por la piaca,q”una distaﬁcia igual & 450.me-,
 ﬁroé;ahtes ¥ despﬁéé de lérexposicién, s respeétivamenQ_
;te.aé 87 8»& 87 7% lo que demuestra una dlsmlnu01on del

‘Porcentaae de transparenc1a 1nfer10r a 0 lpi

'1 se mezclan con zOO partes de metacrllato metéllco monomé-.

i
1
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Luego se v1erue el producto entre dov placas de

ETT L e e e
T DT

uStC producto, mantenldo en vna estufa a tempera—,f

La placa de. pollmero a31 obtenlda nues tfé las ce-

- DufeéaiROCKWGll,-eécala M .f:  85 - 90.

T

':Aesistencla al esguerzo de K T S

1flex16n, en hg/cm 850 - 900 - .
Ic501110 de elastlcldad baaohel ‘ R

sfuerzo de flexidn, kg/cm . 35,000

Temperatura'deodistorsién . o T
‘bajo calor de "C - - Lo 76

T SRR I TR A IV

Se sométe una probeta a la accién de una lémpa-

EIEZWMELO 4

700 parte del jarabe obtenido segun el ejemplo 1

rlco. Y
i
!




Ly

o ioff”'ﬁ

___;15?

",20§ﬁ

25,

20,

ffuna prensa calentada Y temperatura de 80 C. S

f?ky%m. 5

1

A la mezcla se afiaden 10 g de(peréxido de ben=

' 201lo.w;'"

Dos capas de una estrra de v1dr10 de unos 20 x )O

/' cm (450 g/m del tlpo que contlene un plagtlflcante muy L
‘.soluble,‘se 1mpregnan, entre hoaas de celofana, con tnosﬁ

f“OO g de le resina catallzadora antes menc#onada.‘

wl maucrlal 1mpregnado ge colooa entre dos pla—

' cas metaliceg, separadas en unos mm no" medvo de una

ﬂ:;cuerda de - cé amo- todo ello se moldea entre 1as nlacas de'h;j*”

s

ue aumentq gradualmente la pre31on hasta unos

Al cabo de 15 mlnucos, se 1nterrumpe la nre316n

uy se- retlra el 1am1nado.

1 prodhcto, gue es telmofraguante, resulfa

3suflclentemenue rlgldo a la temperatu”a de moldeo.

BEJBMPLO 5,

800 g del jarabe preparado segiin el ejemplo .4

se emulean Pare impregnar una capa de estera de vidrio

.de unos 80 X 50 cm, del tlpo que contlene un plasb1fican4i.

te muy soluble (450 g/m . La impregnacién se 1leva a

cabo entre dos hojag de celofana, tenlendo CUldaGo de

ellmlnar las burbujas de aire.

Se coloca el matcrlal entre dos blacas onduladas

”_y el todo se diomone baao carga suflclente para eaercer
}tuna preﬂlén de unos 0,02 kg/cmg. L

‘Bl corgunto se mantiene en ‘una estufa a tempera— e
‘fura de 70 G durante unas - 2 horas. Al cabo de ese tlempo,j‘
'i'se retlra el materlal 1am1nado, pues 1a resina impregnante"

: esté ya suflcaentemente polimerlzada.
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re1v1ndlcaciones.
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' ia'invencién; denuro de su esen01alldad, puede ser

'desarrollada en otras formas de re allzac1on que dlf:eran =

en. detulle de la indicada a tltulo de eaemplo, a laS cua~

1es alcanzaré igualmente la protecc16p que se reoaba. Podra,

pues,‘reallzarse con los medlo° 5 aparatos més, adecuados, porfj

quedar todo ello: comprendlao dentro del esplrltu de las
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JGSCiltO e1 objeto de 1a 1nvenc10q, se declara muevau[

las si ulCute° re1v1nq1c 01oncs, con prlorldad italiana ﬂVu@—

ro 7601/60 gel 29 de Abril de 1960.

1. Proc eﬁ1n¢1ﬁn'to para la mﬁcparacw 6"\ 58 CO‘COlimeLOu
ternarios, caracterJZado por el hecho de que: 1) el monémero‘

estireno (o sus derivados) se hade'reaCCionar con un‘fumara~

- to de alilo modomérico en presencia de- 10% en peso, por ]o

Tenos, de un mopomero acr 111co (de p*eievencza mctacrllauo'
de meti 10; bajo chentamlento a uemperauuras comprencidas
cntrs 40° y 100° C, y de vreferenc1a entre 70 ¥y 80° C en Dre-”
sencia de un catallyaoor perox1dlco y, si se desea, de un mer

capt‘n como agonue regulador de la pollmGTIZaClon, y 2) oe\de

tiene la rea001on anteo de la gellflca01on de 1a mezcla.

2, Prowealmlento en conformldaa con lo Q1epu°sto,‘
en la reivindicacién ‘1, cawacternzado bor el hecho de que
se rea11va la solu016n de los conol*mewos ternarlou‘en lov

monomero no rea001onauos, anaq"endo un c allzador

neroxidlco queuando anto rara 1mpr°gnar estwunturus £i brovas

o

(de pre¢eren01a esterau, mechas y oelas ne f ibre de Vldrlo)*

¥ Ll men01ongdo materlaT 1npre nado e ca11°nta Juogp a tem—

N

,_pedauuras entre 60 y 120°¢ bajo Pres 16n de 0 01: a 30 kg/Cm,f“

1 (l . '
dL;arue un ulomro suflclcnte para ocas onar el cu ado de la -

v

%. Procedimiento para la preparacién de copolimeros -

ternarios,




‘que consta de- catoroe hojas, folladas ¥ escrltas a maculna Sk
'Dor-una sola dersus garas,,acompaﬁadas de la documentaclon

'reglamentaria.-'

S "”" ™3 ; o g o
A e \,\{} i}‘ =
egun se descrlbe y relvindlca en la nresente memorla

'S

'="maar1d, a ¢8 de Abrll de 1961
MON LC !TINI Socveté Generale“ per;i'Ihduéffia B ;5_5
'/m1nerarna € Cthlca :~iu;' JQ¢ ,;fw‘ :';; }.. ‘:,»,.f~E

’ ';p.a.
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