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MEYICRTIA DESCRIPTIVA

gue se presenta para unir a la solicitud

d e
PATIZINTE DE INTRODUCCTION

formilada el 7 de Abril de 1962, con el Nim. 276.279
e n
EsPANA
por D T E Z afios

a nombrz: de DEUTSCHE GOLD=-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VOR=-

MALS RO3ZSSLER, entidad alemana, establecida en Weissfrauen

strasse 9, Frankfurt (Main), Replblica Federal Alemanaf‘
por:
" PROCEDIMIANTO PARA LA PREPARACION DE MASASff
SINTETICAS A BASE DE ESTERES DEL ACIDC PO~
LIMETACRILICO O POLIACRILICO ™
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Son conocidas ya desde hace tiempo las -

‘piezas noldeadas, como planchas y semejantes, que se pre

paran a partir de resinas sintéticas reforzadas con flw
bra de vidrio.- También han sido ya utilizadas fibras -
sintéticas, para la misma finalidad, en lugarbde las fiw
bras de vidrio.- Para la fabricacidn de tales piezas -=
moldeadas se parte de tejidos, esterillas o semejantes,
los cua.es se impregnan o se recubren, en primer lugar,-
con res:nas de noliéster no saturadas, eventualmente juﬂ

to con otros compuestos orglnicos polimerizables, como
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estirol, metacrilato de metilo y semejantes, o conm resi-
nas epoiii.~ FEl endurecimiento final de estos productos_
se puedc conseguir con ayunda de catalizadofes. con la ~-
coopera:idén de aceleradores, por la accidén de la tempera
tura y »dor irradiacidn con luz ultravioleta.- También -
es posile realizar el endurecimiento a la temperatura -
ambiente, lo cual va unido a ventajas positivas, como es

un acabado racional.- Pero este tipo de endurecimiento_

lleva consigo, por otra parte, dificultades considerables.

Este es el coso, especialmente, en la fabricacidn éonti-
nua de ..as piezas moldeadas, estando condicionada por el
tiempo e gelificacidn limitado de la mezcla de compues-
tos mondmero polimerizable y polimero, provista del cata
lizador y del acelerador.- Como otra dificultad mas apa
rece agii con mucha frecuencia, la mala adherencia de la
resina sintética sobre las fibras.- Para remediar esto_
en lo posible, es conocido tratar previamente las fibras
de vidrio de alguna manera.- Para ello entra en conside
racidn .a aplicacidn de éxido de cobre sobre las fibras_
y la reduccibén subsiguiente a cobre metdlico, asi como -
el tratomiento con silanos o medios adhesivos catidnica-
mente activos.

Ademds ha sido divulzado el medio de con
seguir una mejor unidn de lag fibras de vidrio con la re

sina sintética, haciendo gue la polimerizacidn parta de_

la superficie del vidrio.~ A este fin, se aplicaron per6x§

dos sobre las fibras de vidrio, mientras se afiadia a la_
resina ¢l acelerador.~ De este modo se podia disminuir_
la ahsorcibén de agua del producto preparado y se podia -
aunental la estabilidad al agua.- En este procedimiento
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aparecid la desventaja de un alargamiento de los tiempos_
de éndurecimiento, Y ademis, surgibé el peligro de un en-
durecim:.ento inferior a causa de una localizacidn del en-
durecim:ento en las proximidades del vidrio.

Ahora se ha encontrado gue se pueden evi-

tar las dificultades y desventajas arriba seiialadas para_‘

la fabricacidn, pero especialmente para la fabricacidn --
continun, de materiales sintéticos reforzados por medio -
de fibras sintéticas o de fibras de vidrio, a base de es-
teres del Acido polimetacrilico o poliacrilico, utilizan-
do cata’izadores y sistemas aceleradores conocidos, si se
tratan rimero las fibras, tejidos, esterillas y senejan-
tes gque sirven para reforzar, con uno o mds componentes -
de un sistema acelerador y, a continqacién, se aplica la_

masa (A) reformadora de resina sintética.- Esta masa for

madora Jde resina sintética debe contener un catalizador -

peroxidico distribuido uniformemente.-~ Finalmente, al apli

car la inasa, puede tener lugar el endurecimiento final se
gln un »rocedimiento conocido.,

El acelerador, con el que se trata la fi-
bra, dese consistir, por lo menos, en un compuesto que -~
contenga un 4tome de cloro 14bil.- Al mismo tiempo, se -
pueden aplicar sobre las fibras otros componentes de sis-
temas a:eleradores conocidos, especialmente compuestos de
cobre.- A estos pertenecen, ademads, compuestos de azufre
organicis, como alfa-aminosulfonas, alfa-oxisulfonas y -=-
mercaptanos.- De entre estos materiales, se afiaden, pre~
ferente:iente, alfa-amino, sulfonas que contengan por lo =~
menos w1 radical ‘aromitico, y mercaptanos.- Ademis, a es
te fin >ueden utilizarse sales del Acido sulfinico con ba

ses orginicas, ib
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La aplicacibén de los materialeé arriba -
menciornados puede tener lugar segﬁp un procedimiento cono
cido, como impregnacidn, pulverizacibn, etc., y convenien
temente, con un secado subsiguiente.- Los materiales se_
utilizan, preferentemente en forma de una solucibén.- Co-
mo medio disolvente pueden utilizarse todos los materia-_
les que sean voliAtiles y capaces de disolver los acelera-
dores.~ Son ejemplos, el metacrilato de metilo, acetato_
de metilo, scetona, metanol y agua.

Evidentemente, al aplicar el acelerador -
hay que atender a no eliminar los medios de acabado, afi-
nacdo y apresto, asi como los medios de ligazdn, de que es
ta provista la esterilla.~ Esto puede ocurrir, en primer
lugar, por medio de una eleccidén experta del medio disol-
vente utilizado.- Asi se advierten blandas y sueltas, =-
por ejeanplo, las esterillas gue han sido impregnadas uti-
lizando ppr ejemplo metacrilato de metilo o acetato de me
tilo cono medio disolvente, se puede comprobar un ligero_
endurecimiento.

Después de este tratamiento, los materia-
les guedan muy finamente distribuidos sobre la superficie
de las fTibras, tejidos, esterillas y semejantes.- Las £i
bras asi tratadas smmuy estables y capaces de ser almace
nadas durante casi cualquier duracidn.

Como compuestos de cobre se pueden emplear
las mas diversas clases de sales y complejos de cobre.~ =
Preferentemnente, se emplean compuestos orginicos de cobre,
los cua..es, éomo el naftenato de cobre, son ficilmente so
lubles cn el mondmero.~ Se utilizan en pequeifia cantidad,

preferentemente en cantidades de partes por milldm, con -
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relacién a la masa formadora de resina (A).
A los compuestos que contienen un &tomo_
de cloro 14bil, pertenecen, por ejemplo, el 4cido clorhi
drico y sus sales, especialmente de bases organiccas, --
por ejenplo de aminas terciarias.- Ademés, se pueden --
utilizar para la misma finalidad tetracloruros y compues
tos de acuerdo con las patentes espafiolas 276.276 y -
276,275 (derivados de betaina y de hidroxilamina).

Coino fibras‘de refuerzo se émplean, pre=-
ferente nente, las fibras de vidrio,- Pero, ta«bién son__
utilizables con buen &xito las fibras siutéticas, como -
las fibras de poliamida y las fibras de poliéster, y las
fibras anaturales, asi como los tejidos, esterillas, cor=-
doncillys vy semejontes fabricados a partir de é&stas.

La masa formadora de resina (A) debe con
sistir, en esencia, de acuerdo con el procedimiento se-_
gln la invencidn, en un éster mondmero del &cido acrili-
¢co o mesacrilico, utilizéndose, preferentemente, Ester -
metflicn del &cido metacrilico.

Estas masas se utilizan, convenientemen-
te, en :‘orma siruposa.~ Preferentemente, pueden conte-_
ner adicionalmente hasta un 50% de un material polimerq_
(B).~ 4« este grupo de mnateriales pertenecen, prefereate
mente, los polimerizados del &éster del &cido acrilico o_
metacrilico.- Ademds, se pueden emplear también con ven
taja mexnclas con resinas de poliéster no saturado.- Asi
mismo, ¢s conveniente con frecuencia utilizar al misio -
tiempo tna parte de la masa formadora de resina (A) en -
un estaco de polimerizacibn ya iniciada.- Preferentemen

te, se vtiliza una mezcla de monémero/polimero de meta-
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crilato de metilo, gque contiene hasta 30% aproximadamen-
te de mztacrilato de polimetilo y que ha sido breparada_
seghn ua procedimiento conocido (patente belga 572.359 y
patente francesa 792.106) en una llamada "reaccgén en un
vaso!", pnreferentemente utilizando un regulador gue cons__
tiene azufre, por ejemplo, de un mercaptano o de sus dew=
rivados.

En muchos casos, es ventajoso, ademas, =
afiadir otros compuestos orginicos mondmeros polimeriza-_
bles (C), como estirol, acetato de vinilo, acrilonitrilo,
viniltolueno, ftalato de dialilo, metacrilato de alilo vy,
en general, agentes de reticulacibn, como dimetacrilato_
de etiléin=-glicol, cianuratﬁ.de trialilos divinilbenzol y
otros.

Las masas fofmadoras de resina (A) deben
contene:r como componente indispensable, un compuesto pe=
roxidic», preferentemente, un perdxido orgénico, even- _
tualmente junto con un hidroperdxido.- Pero, al mismo _
tiempo ueden estar presentes en la masa todavia otros =
componentes de un sistema acelerador conocido.~ A estos
pertenecen todos los compuestos mencionados més arriba,-
con la oxcepcidn de aquellos compuestos que llevan un --
Ltomo de cloro 14bil.- Ademis de estos'compuestos, se -
pueden aplicar sobre la fibra, o aihadir a la masa de re-
cubrimicnto (A), todos los componentes del sistema acele
rador puero, especialmente, los compuestos de azufre y de
cobre, & elegir sepgln la clase de la mezcla de polimeri-
zacibn.

Como se ha indicado ya, seglin el proce-_

dimiento de la invencibdn, se aplican el o los acelerado-
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res sokre la superficie dé las fibras, esterillas, teji=-
dos, medejas y semejantes, en forma finamente dividida.-

En contraposicidn al procedimiento conocido hasta ahora, en
el gue el compuesto peroxidico se explicaba sobre la es-
terille, en el caso presente se trata de productos alma-
cenables.~ Por otra parte, también es igualmente almace
nable la masa formadora de resina (A) que contiene sbélo_

el cat:lizador peroxfidico y eventualmente una o més par-
tes del sistema acelerador, pudiéndose almacenar, en efec
to, esla masa, durante varias semanas a la temperatura _
ambienie v durante algunos meses a temperaturas mis bajas.
Por ejemplo, 100 gramos de una masa de metacrilato de me
tilo siruposa que contenia 1,6 ml de perbenzoato de ter-
butilo (al 50% en ftalato de dimetilo) y 0,2 gramos de =
bis (tolilsulfonmetil)amina (al 50% en ftalato de dibutilo),
estaban inalterados todavia al cawo de 58 dias.

Al aplicar estas masas sobre las fibras,
entran en contacto los componentes del acelerador y los_
catali:.adores peroxidicos, de manera que se hace posible
un endurecimiento final muy rapido.- Este endurecimien-
to fin.l se puede realizar con buenekito a la temperatura
ambienie y, también, a una temperatura muy poco mis ele-
vada.~ Como otra ventaja del procediiiento de acuerdo -
con la invencidn, es de mencionar el hecho de que la po-
limerizsacidn parte de las fibras, consiguiéndose asi un
anclaje por contr;cci6n de la resina sintética sobre las
fibras.- Debido a que, ademis, el perdxido estd unifor-
memente distribuido en la masa de resina sintética, se =
facilita mucho el endurecimiento posterior v no existe =

ningln peligro de endurecimiento inferior.- Los produc-
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tos prejarados de acuerdo con este procedimiento, muestran

una uniin muy buena entre fibra y resina, lo cual mejora
mucho la resistencia a los agentes atmosféricos y la re-
gistencla en hiinedo.

La fabricacién de materiales sintéticos_.
reformalos con fibras, utilizando el endurecimiento en _
calient:, estd unida en general a la ventaja de un tiem-
po de gelificacidn grande, ya éue la masavformadora de «
resina sintética contiene como catalizador, sblo un peré
xido.~ Desgraciadamente, en este procediniento tiene im
portancla el hecho de qgue se mecesitan grandes gastos pa
ra la ajlicacidn de la temperatura y para su regulacién_
exacta.~ E£sto es cierto en mayor grado, en la fabrica=-_

cidn de grandes piezas de construccidn.- Por el contra-

rio, un procedimiento que se realiza utilizando el endure

cimienty en frio, se caracteriza por la facilidad de su_
realiza:idén.~ En el procedimiento de acuefdo con la in-
vencidn tiene, ademés, una importancia favorable el he-_
cho de jue la bondad de los productos fabricados corres=-
ponde a la de aquellos gue han sido formados segln un --
procedinmiento de endurecimiento en caliente.- En el pro=-
cedimiento presente es superfluo, ademds, el corto tiem=-
po de gelificacidn, aungue se trata de un endurecimiento
en frio.- Esto es espeéialmente ventajeso en la elabora
cidn de grandes cantidades.- Esto carece asi de importan
ciay incluso cuando, en el procedimiento de acuerdo con_

la invencibn, deba ser algo mis baja la dureza inicial =

en cualquier punto, debido a que el perdxido que estd bien

distribuido en la mezcla estd en situacidn de proporcio-

nar un cndurecimiento posterior considerable.
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Los componentes de los catalizadores o -
ba sistenas aceleradores utilizados en el procedimiento de_

acuerdo con la invercidn, son conocidos.- También han -

gido ya descritas varias veces las cantidades en que de-
5 ben afindirse é&stos de una manera ventajosa.- En el caso =

+

. presenle se recomienda, sin embargo, utilizar los per6x&
dos, con relacibébn a 100 g de la masa formadora de resina,
en una cantidad de 0,5 a 2,0%, los hidroperbxidos hasta_,
1,0%, los compuestos de azufre orgldnicos hasta C,5%, los

10 compuestos de cobre en cantidades de 10 a 3000 gammas y_

los co:puestos gue contienen un 4tomo de cloro 14bil, en

cantids¢des de ©,0L a €,5%.~ BSi sc¢ refieren las cantida-

des al tejido utilizado, debe tenerse en cuenta la clase ;‘;
del prcducto a fabricar, ya gue es conocido que la por-_
15 cidn de tejido asciende a 25-35% en la fabriacibn de pla
cas, por ejemplb, mientras que en la fabricacidén de pie-
zas prensadas o semejantes, puede constituir del 60 has-

ta el 80%0

Ademis el procedimiento de acuerdo con -
20 la inveacibn estd especialmente indicado para la fabrica
cidn coatinua de materiales sintéticos reforzados con fi
bra, puliéndose realizar de una manera continua, tanto la
impregnacidn con el acelerador, como también la aplica-_
cibn de la resina sintética.- De este modo, puede hacer
25 se avanzar la tira de fibras con ayuda de pares de rodi-
1los, s>bre o a través de un recipiente en forma de tina
o artesa, y, al mismo tiempo, desde arriba, gotear, nebu
lizar o regar com la solucibn del acelerador o con la de
la masa formadora de resina procedente de un tangque de =

una ins+alacibén de pulverizacidén, la cual puede tener --
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eventualmente un cabezal mezclador.- Del mismo modo es_
tambiéa posible la aplicacidn de la masa en forma de una
pelficula.- Simultdneamente, el producto a fabricar puede

ser provisto continuamente con una hoja aneja.

e - - - - - - -

Una esterilla de fibra de vidrio (esteri
1la ac:i-ilica de la firma Owens-Coraning, E.U.A.) se empa-
pa con 20 ml de metacrilato de metilo monbmero y 0,5 ml_
de una solucibn que contiene 1 g de clorhidrato de fenil
etildibutilamina y 9 ml de monoestirol, por cada 15 g de
su pesn.- La esterilla adsorbe toda la solucidn.- Fie_
nalmente, se seca al aire la esterilla, durante 6 horas.-
Al cabou de este tiempo se trata con metacrilato Qe meti=
lo mon{mero, el cual contiene aproximadamente 30% de me-
tacrils:to de polimetilo, asi, como pequefias cantidades -
de un nercaptano procedente de la fabricacidn.- En 50 g
de este metacrilato de metilo siruposo se hallaban pre-_
sentes (0,05 ml de una solucidn de naftenato de cobre en_
metacrilato de metilo mondmero (1000 gammas de cutt por_
ml) asi como 1,4 g dé pasta de perdxido de lauroilo (al_
50% en ftalato de dibutilo) y 0,67 ml de sﬁluci6n de hiw~
droperdxido de cumol (al 70% en una mezcla de alcohol, -
cetonas y curol).

El tiempo de endurecimiento tota; ascieg

de, a la temperatura ambiente, a 140 minutos.

EJEMPLOQ 2

- . G T s v W o G -

Se procede como se ha descrito en ¢l Ejen

plo 1, utilizando, no obstante, otra esterilla de fibra -

- 10 - Th RN Ty
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de vidrio, a saber, el producto comercial GEVETEX 600/116

de la firma Gevetex, Aachen-Gerresheimer Textilglas-Gesells

chaft mbH,.
El tiempo de endurecimiento total asciende,

a la tenperatura ambiente, a 140 minutos.
EJEMPLO__3

Se procede comg en el Ejemplo 1, utilizan
do, no obstante, otra esterilla de fibra de vidrio, que =
lleva la denominacidn TRT 216 B y que es un producto co-_
mercial de la firma Owens-Corning, E.U.A.

El tiempo de endurecimiento total ascien-

de, a la temperatura ambiente, a 100 minutos.

EJIETMPLO 4

- o oy - —

Se procede como en el Ejemplo 1, empapan
do, no obstante, la esterilla de fibra de vidrio alli --
utiliz:da, con 20 ml de metacrilato de metilo mondmero =
(calculado sobre 15 g de esterilla de fibra de vidrio),_
gque contiene adicionalmente, ademads del clorhidrato men=
cionado en el Ejemplo 1, 0,05 ml de naftenato de cobre =
disuelto en metacrilato dé metilo (1000 gammas de Cu++ -
por mlt.- Como catalizador se utilizaron 1,4 g de pasta
de perux1do de lauroilo y 0,07 ml de hidroperbxido de cu
mol, como se ha descrito en el Ejemplo 1.

El tiempo de endurecimiento total ascendid,

a la temperatura ambiente, a 130 minutos.
EJEMPI Q 5

. o " . -

Se repite el Ejemplo 2, utilizando la so

T

lucidén de impregnacidn mencionada en el EJemploi% E

-1l -
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El tiempo de endurecimiento total ascieg

de, a la temneratura anibiente, a 130 minutos.

Se repite el Ejemplo 4, utilizando el te
jido mencionado en el Ejemélo 3

Se obtiene un tiempo de endurecimiento -
total ¢ la temperatura ambiente, de 95 minutos.

EJEHPLO__7

g - - - .

Se procede como en el Ejemplo 5, pero la
solucién de impresnacidén contiene adicionalmente 0,1 ml__

de laurilmercaptano.

El tiempo de endurecimiento total ascien

de a 1.0 minutos, a la temperatura ambiente.

EJEMPLO 8

L R R P R X

Se procede como en el Ejemplo 6, péro -
utilizindo una solucidn de impregnacidn que contiene, =
adicionalmente, 0,1 ml de laurilmercaptano.

El fiempo de endurecimiento asciende, a_

la temperatura ambiente, a 120 minutos.

EJEMPLO 9

—— .y - s P W (g -

Se procede como en el Ejemplo 7.- Perosy
como catalizador, se utilizan 1,6 ml de Trigonox CM 50 _
(= perbenzoato de ter-butilo al 50% en ftalato de dimeti
lo, producto comercial de la firma Oxydo), asi como 0,1 g
de pas:a de bis (tolilsulfonmetil)amina (al 50% en ftala

to de dibutilo).

- 12 - 2?@2?9
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El tiempo de endurecimiento total ascien
de, a .a temperatura ambiente, a 6C minutos.- Utilizan-
do la «sterilla de fibra de vidrio del Ejemplo 3, el en-

dureciiiento total termina al cabo de 55 minutos,

E~ -

Se procede como eh el Ejemplo 5.~ Como_
catalizador se emplean 0,8 ml de Trigonox CM 50 (= perbenzoa
to de fer-butilo en plastificante de ftalato al 50%, pro
ducto comercial de la firma Oxydo) y 0,1 g de pasta de -

bis (tclilsulfonmetil )amina (al 50% en ftalato de dibuti
lo).

El tiempo de endurecimiento total ascien
de, a la temperaiura ambiente, a 65 minutos.- Utilizan--
do la esterilla de fibra de vidrio del Ejemplo 3, se ob-

tiene un tiempo de emndurecimiento total de 60 minutos.

EJEMPLO 11

. . . —— -

Se procede como en el Ejemplo 10.~ La_
masa formadora de resina sintética consiste, en ecste ca
so, en letacrilato de metilo mondmero que contiene un =
30% de Plexigum M 345.- E1 Plexigum M 345 es un produc
to comercial de la firma RChm & Haas, Darmstadt, y consis
te en m2tacrilato de polimetilo.- Esta masa contiene =
el mismo catalizador y el mismo acelerador utilizados -
en el BEjemplo 10.

El tiempo de endurecimiento total ascien

de, a la temperatura ambiente, a 135 minutos.

Y L L L

Se procede como en el Ejemplo 7.- Como_

276279
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catalizador se utiliza 0,8 ml de Trigonox CM 50 (producto Co~
mercial de la firma Oxydo).~ Utilizando la esterilla de
fibra de vidrio del Ejemplo 2, el tiempo de endurecimien’

to total asciende a 155 minutos, y utilizando la esteri-

lla del Ejemnlo 3, a 140 minutos.
EJEHPL O 13

Se impregna una esterilla de fibra de vi
drio (Gevetex 6CUQ, producto comercial de la firma Gevetex)
por cada 100 grs de su peso, con 120 ml de acetato de me
tilo quz contienmen ¢,3 g de clorhidrato de feniletildibg
tilamina y 0,3 ml de soluéién de cut? (1000 gammas de --
Cu++/m1 de metacrilato de metilo).~ Después de un tiem-
po de alumacenamiento de & dias, se impregna esta esterie
1la con metacrilato de metilo mondmero que contiené apro
ximadammte un 30% de metacrilato de polimetilo y, ademas,
procedente ae su preparacidn, contiene todavia en pegueiia
cantidad un regulador que coqtiene azufrelgy. finalmente,
se seca.-~ En el metacrilato de metilo siruposo utiliza-
do, estiin contenidos, ademis, 0,8 mllde Trigonox CM 50 =
perbenzoato de ter-butilo al 50% en plastificante de fta
lato y ¢,1 g de pasta de bis (tolilsulfonmetil) amina (al
50% en italato de dibutilo), por cada 50 g de su peso.-_
El tiempo de endurecimiento total a la temperatura ambien

te, asciende a 60-70 minutos,

EJEMPLO_ 14

W = o - -

Se repite el Ejemplo 13, pero mo medio di
solvente se utilizan 120 ml de metanol.-~ El tiempo de -

endurecimiento total asciende en este caso, a 80 minutos.

~

15 4 Y
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Se repite el Ejemplo 13.~ Fero, como =
medio c<isolvente, se utiliza agua.- £l tiempo de endure
cimiento total asciende, en este caso, a 110-120 minutqs.

En los ejemplos de realizacibn siguien-_
tes se utilizaron esterillas impregnadas y mezclas de mo
nbémero,’polimero de tipo catalizador, que habian sido al=-
macenacas en cada caso durante 30 dias a la temperatura_

ambientes.

Ejemplo lé_

-

Se impregna una esterilla de fibra de vi
drio (iievetex 216, producto comercial de la firma Geve-_
tex), que por cada 100 grs de su peso habla sido impreg-
nada con 0,30 g de clorhidrato de feniletildibutilamina_
y 0,3 11l de solucidn de Cu (1000 gammas de Cu/ml de meta
crilato de métilo) en 120 g de metacrilato de metilo y =
que habhia sido'finalmente almacenada al aire durante 30_
dias a la temperatura ambiente, con el jarabe del Ejem-_
plo 13, el cual contiene pequefias cantidades de mercapta
no procedentes de su preparacidn, y al que se afiaden to=-
davia, adicionalmente, 1,6 ml de Trigonox CM 50 (produc-
to coitercial de la firma Oxydo) y 0,2 g de pasta de bis
(tolilsulfonmetil)amina, por cada 100 g.- E1 tratamien=
to tiene lugar después de un almacenamiento del jarabe =
cataliizado, de 30 dias a la temperatura ambiente.,

Bl tiempo de endurecimiento total ascien

de a 1130 minutos, a 18-209C.

-~ —r—

Se procede como en el Ejemplo 16.- Pero
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el jarzbe contiene también junto a las pequefias cantida-

des de mercaptano procedentes de la fabricacidn, en este

caso pcr cada 100 g de jarabe, 2,8 g de pasta de perbxido
de lauroilo, 0,2 g de pasta de bis (tolilsulfonmetil)ami

na y 0,12 ml de solucidn de perdxido de metiletilcetona_

al 40% en plastificante de ftalato).

El tratamiento tiene lugar de nuevo, des
pués de un almacenamiento del jarabe de catalizado de 30
dias a la temperatura ambiente.,

El tiempo de endurecimiento total ascien
de a 1{0 minutos a 18-209Cf

E_J. D HPLO 18

Se procede como en el Ejemplo 16.,- El =
jarabe se cataliza con 2,8 g de pasta de peréxido de lau
roilo, 0,2 g de pasta de bis (tolilsulfonmetil(amina y _
0,20 g de pasta de perdxido dé ciclohexanona, y, antes =
de la splicacibdn a la esteriila de vidrio, se almacena =
de nuevo durante 30 dias a la temperatura ambiente.

El tiempo de endurecimiento total ascien
de a 1°0 minutos a 18-20¢9C.

Como comnaracién con el estado de la téc
nica, re realizaron otros ensayos, en los cuales se afia-
dieron todos los componentes del catalizador o del siste
ma acelerador a la masa formadora de resina sintética. -

aiiadiér dose, y mezcléndose bien, a cada 50 g de la mez~_

cla de metacrilato de polimetilo/metacrilato de metilo _

del Ejemplo 1, 0,5 ml de solucidn de clorhidrato de fe-_

niletildibutilamina (1 g del clorhidrato disuelto emn 9 =

4+

ml de ponoestirol) vy 0,05 ml de solucidén de Cu (10Cc0 _

+ .
gammas de Cu +/ml, como naftenato en metacrilato de me-_
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tilo).~ Finalmente, se incorporaron otros ¢,8 ml de per
benzoato de ter-butilo (al 50% en ftalato de dimetilo) y
0,1 g de pasta de bis (tolilsulfonmetil)amina (al 50% en

ftalato de dibutilo).~ Después de un tiempo de espera -

de aproximadamente 5 minutosg, gue sirvid para la elimina
cion de las burbujas de aire presentes, se aplicd el ja=

rabe formado sobre una esterilla de vidrio (Gevetex 600,

producto comercial de la firma Gevetex).~ La esterilla_

se empa»d bien con el jarabe y, a continuacidn, se colo-

cd entr: dos hojas de vidrio celular y se termind de en-

durecer a la temperatura ambiente.- Después de un tiemw

po de 3 minutos contado a partir de la adicidbn del cata
lizador, la masa sirupésa no era ya elaborable.~ Después
de otros 30 minutos, el endurecimiento de la masa habia_
avanzado tanto que podia ser conformada y trabajada.

Los tiempos de elaboracidén de que se dis
pone, cuando no se trabaja de acuerdo con el procedimien
to de la presente invencidn, se producen en la siguiente
Tabla I.~- Se refieren a las mezclas de cada uno de los_
ejemplos, que se indican en la priméra columna de la Ta-
bla.- $e sefiala lo extraordinariamente cortos que son -
los tienpos de gelificacidn, especialmente para mezclas_
de gran vollimen, que entran en consideracibn, en primer_

lugar, e¢n esta etapa de trabajo.

- 1? - [ ‘ .. \_s

e

';:
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Tiempo de elaboracibn en minutos 3

para una mezcla

de

para una mezcla de o

Bjenplos 2G gramos 2 kilos }11
1 55 45 - 50 f .
4 55 -
7 50 -
9 20 -
10 30 18 - 20

En la siguiente Tabla II, se dan otros =~

datos de las piexmas moldeadas fabricadas, para algunos -

de los ejemplos de realizacibn indicados arriba:

- T - -

Dureza Qv

-

'..
l
{
I
[

Contenido en mon&mero
residual de las pla-
cas fabricadas 60 -~

j
£
;

Ejem~ de las planchas después de dias antes, % de me- .
plo 1 dia 7 dias 60 dias tacrilato de metilo (e) | -
b
7 17,4 16,8 18,3 2,38 L
8 12,4 17,4 17,5 2,50
9 14,2 17,1 18,3 2,50
“®) 13,3 16,0 18,5 1,94 .
j
10 16,5 18,4 20,1 2,38
®®) 15,7 16,7 21,6 2,38
11 9,3 13,7 15,6 2,56
0) Las muestras péra andlisis estuvieron durante 4 --

dias en &cido acético glacial, antes de la valoracidn.

$$)

Usilizando la esterilla del Ejemplo 3.

&5
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Los puntos de invencibn propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Espaiia, -
gque se resentan para ygue scan objeto de ésta solicitud_
de Patente de Introduccibn, por DIEZ afios, son los siguien
tes:

l.~ Procedimiento para la fabricacibn -
de masas sintéticas a base de esteres del &cido polimeta
crilico o poliacrilico, roforzadas con fibras sintéticas
o fibras de vidrio, utilizando catalizadores y sistemas_
aceleralores corocidos, caracterizado por gue las fibras,
tejidos, esterillas, cordoncillos y semejantes que sirven
para relorzar, se tratan primeramente con un compuesto -
gue con:iene 1 dtomo de cloro 14bil y, eventualmente, -~
con otro componente mids del sistema acelerador, especial
mente un compuesto de cobre, se aplica, a continuacién,_
un éster mondmero (A) del Acido acrflico o metacrilico =~
que, preferentemente, contiene hasta el 50% de un matew_
rial po..imero (B) y, eventualmente, hasta el 80% de un -
compuesto organico monbdmero, polimerizable, (C), asi co=-
mo cata .izadores peroxidicos y, eventualmente, otros com
ponentes del sistema aceleraddr, Yy finalmente, se termi
na de endurecer.

2,~ Procedimiento seghn el punto 1, ca=-
racterisado por gue, como compuesto gue contiene un dto-
mo de cloro 14bil, se utiliza el clorhidrato de una base

orgénica, preferentemente de una amina.

, I..‘-.A’ e 'f‘j’) ;7? ? :
3.~ Procedimiento segin lo ’éhp;ol Ly 2,

-y e e e e e s e
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caractorizado por que se utiliza un compuesto de cobre en
cantidad pequefia, preferentemente, en cantidades de par-_
tes por milldn.

4.~ Procedimiento segln los puntos 1 a 3,
caracterizado por gue como otro componente del sistema ace
lerador, estd presente, por lo ménos, un compuesto de azu
fre ori;énico, preferentemente, un mercaptano o una alfa-_
aminOSLlfoﬁa.

5,~ Procedimiento seglin los puntos 1 a &,
caractcrizado por que como éster mondbmero (A), se utiliza
éster metilico del Scido metacrilico.

6.~ Procedimiento seglin los puntos 1 a 5,
caracterizado por que como material altamente polimero (B),
se utiliza éster del Acido polimetacrilico o poliacrilico,
preferenteinente &ster metilico del 4cido polimetacrilico,
eventuslmente, en mezcla con resinas de polilster nc satu
radas.

7+= Procedimiento segln los puntos 1 a 6,
caracterizado por que se termina de endurecer a la tempe=
ratura ambiente.,

8.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
MASAS § NTETICAS A BASE DE ESTERES DEL ACIDO POLIMETACRI-
LICO O POLIACRILICO.

Tal y como se ha descrito en la Memoria =

%
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que antecede, y con log fines gque se han especiiicado.
Esta ilemoria consta de veintiuna hojas

escrites a méguina por una sola de 58 caras,

20 1
: Madrid,

E.F.G, - 21
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