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Antecedentes de la invencidn

Los copolimeros de bloques mdltiples de
acrilonitrilo con acrilamida y/o &cido acrilico podian copn
formarse, hasta ahora, sdlo por extrusidn de sus solucio~
nes a través de hileras en un medio fluido capas de eli-
minar el disolvente, és decir, por hilado en himedo o en

ssco, Este método es adecuado solamente para fabricar ar-

.ticulos muy finos tales como fibras y peliculas. Es impo-

sible obtener otros articulos exactamente conformados, en

particular articulos de paredes gruesas, debids a la dis-

. torsidn causada por la elucidn o evaporacidn no uniforms

del disolvente a-partir de la solucidn de polimero coagu-
lada. En contacto bien con un bafio de coagulacidn o bien
COn.un gas caliente, se forma siempre una "piel® a través
de la cual el disolvente y el coagulante no pueden pene-
trar fécilmente a igual velocidad. La piel no es apta pa-
ra seguir la contraccidn subsigquiente del interior del
articulo durante la eliminacidn ulterior del disolvente,
y la superficie queda arrugada, Ademas, la coagulacidn noc

uniforme e irregular da como resultado numerosos espacios

. 4 . s . . .
vacios o poros microscopicos que reducen la resistencia

y transparencia del articulo., Las fibras y las peliculas
delgadas se pueden obtener sin dichas dificultades sala-

mente debido a que el espesor de la pelicula y el radio
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de la seccidn transversai de la fibra son menores gue el
espesor de la "piel'..

' Se ha encontrado ahora que los copolimeros
en bloques miltiples solubles arriba mencionados, que exhi-
ben en anilisis por rayos X las reflexiones tipicas del
poliacrilonitrilo con periodicidad de 5,1 q y que estin
constituidos en estado hinbhado‘por das fases distintas pe-
ro inseparables, pueden moldearse bajo prgsién en condicién
hinchada, con tsl que la temperatura de moldeo sesa mayor
gque la temperatura de transicidn vitrea de cualquier fass
polimera del sistema, pero menor que 2509C, y con tal, ade
mas, que se eviten la ebullicidn del agente de hinchamiento

asi como cue el mismo se escape del molde, empleando bien

“sea un molde herméticamente cerrado, o llevando a cabo sl

moldeo a temperaturas mds bajas que el punto de ebullicidn
del agente de hinchamienta, o empleandoc ambas medidas al
mismo tiempo,
' La pnsibilidad de moldear a presidn los cg
polimeros de acrilonitrilo de blogques mdltiples en estado

de gel o xerogel es sorprendente. $s8 ha desmostrado que di-
chos copolimeros estédn constituidos por dos fases distin-

ta§ pero inseﬁarables, una de poliscrilonitrilo cristali-

no (o quasi-cristalino), y la otra de polimero solvatado amog
fo -sea poliacrilamida, o 4cido poliacrilice, o su mezcla.

En cualquier macromolécula ékisten varios "bloques" ¢ seg~
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mentos de ambas clases de polimero; en la coagulacidn, los
segmentos de poliacrilonitrilo de macromoléculas vecinas
se aglomeran y las dos fases se separan. Como cada cade-
na macromolecular contiens varios segmentos de poliacrilo-
nitrile y varios segmentos hidrdfilos, participa en ls
construceidn de varias regiones diferenteé de las dos cla-
ses, formando asi una estructura de red cuyos nudos son
dominios de poliacrilonitrile eristalino, Dichos nudos son
muy resistentes debido a intensas fusrzas intermoleculares
polares de los grupos nitrilo laterales, y en tante que la
temperatura no exceda del punto de transicidn vitrea del
poliacrilonitrile, si bién ios dominios amorfos hinchadces
se hallan nor encima de su %emperatura de transicidn vi-
trea, el copolimero hinchadb posee las caracteristicas usua

les de up elastdmero, reticulado por enlaces covalentes, sd

. lo las reticulaciones son dominios de poliacrilonitrilo

que se mantienen unidos por dipolos. Al contrarioc que los
copolimeros al azar, en los copolimeros de acrilonitrilo de
bloques miltiples la estructura de poliacrilonitrilo cris-
talino es claramente visible en el espectro de rayos X in-
cluso si el contenido de grupos nitrilo es muy bajo. Como
cada macromolécula atraviesa varios dominios de ambas cla-
ses, no se pueden separar las dos fases,

Es sabide, sin embargo, que el poliacrilo-

nitrilo no puede fundirse sin deterioro y gue, por encima



de su temperatura de transicidn vitrea que es, en presen-
cia de agua, 709C, puede Unicamente orientarse por estira-
tdo, pero no conformarse ni moldearse, Existe una diferen-
cia esencial entre orientacidn y moldeo, dado que durante

5 la orientacidn los dominios cristalinos se vuelven en la
direccidn del alargamiento como un todo, mientras que en el
moldeo las macromoléculas individuales se desplazan ~el po-
limero fluye, En el’poliacrilonitrilo dnicamente se pueds
alcanzar un flujo si las cadenas estén solvatadas y separa-

10 das, es decir en solucién -la fusidn es imposible, Por con

siguiente, el poliacrilonitrilo cristalino puede trabajar-

se s8lo a partir de sus soluciones, por hilado,

_ Los cppolimeros de acrilonitrilo de blo-
‘ques mﬁltiples hinchados, a pesar de su contenido sustan-~

15 cial de poliacrilonitrile cristalino que forma los nudos
de la red, sufren sorprendentemente un flujo cuando se so-
meten a fuerzas mecinicas a temperatﬁras qus se hallan por
encima de los puntos de transicidn vitrea de las dos feses,

 Esto es sorprendente, dado gque la red ha de reorganizarse

20 totalmente, en particular los nudos cue son idénticos a
los del poliacrilonitrilo infusible. Al'contrario que el
poliacrilonitrilo an masa, la misma suétancia en el copo-
limsro de dos fases es permanentemente deformable por en-
cima de aproximadamsnte 708C sin ninguna pérdida aprecia-

25 ble de resistencia y transparencia, e incluso sin altera-

17.9.75 -5 -
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cidn de su color, No podria esperarse que los dominios ds
poliacrilonitrilo en el copolimero, en el que sélo los dp
minios amorfos estén hinchados, se ﬁisoluieran al menos
temporalmente cuando se exponen a presidn o esfuerzo Ecr~
tante a temporaturas muy inferiores al punto de fusidn
tedrico del acrilonitrila,

La cristalinidad del poliacrilonitrilo se
menciona aqui en su sentido usual, tal como se demuestra
por andlisis de rayos X donde las reflexiones circulares
del polimero noorientado cambian a haces ecugtnriales an
condicidn estirada, con periodicidad de 5,1 A. Que esto
sea una cristalinided verdadera o una quasi~cristalinidad,
es indiferente para el fin de la invencidn.

Una ventaja muy importante del presents
método es que los copolimeros de acrilonitrilec de bloques
miltiples hinchados en equilibrio con agua pueden moldear-
se directamente a artfculos qua tienen la forma y el ta-
mafio exactos del molde, permaneciendo la forma y el tama-
fio constantes después de ello en-un largo tismpo de contac
to con aqua o con liquidos acuosos diluidos,

€s necesario compensar la contraccidn cau
sada por enfriamiento del gel en un molde cerrado. Esto
puede hacerse, p. ej., utilizando un molde eléstico que se
mantiene a presidn durante el periodo de enfriamiento. Si

el moldeo se lleva a cabo por debajo del punto de ebulli-
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cidn del agente de hinchamiento, el material moldeado pue

‘de utilizarse como junta de estanqueidad en un molde bi-

partito. E£ntonces, el agente de hinchamiento, tal como agua
caliente, que sirve simultaneamente para calentar el mol=-
de, puede penetrar a iravéS‘de la junta en el gel moldea-
do y aumentar la presidn interna por aumento del volumen del
gel moldeado, compensando asi la contraccidn.

| La contraccidn de enfriamiento puede com-
pensarse también empleando moldes hechos de dos materizles
diferentes que se contrasn por enfriamiento de tal mansra
que se mantisne una presidn constante dentro del molde,

Otra posibili&ad es utilizar una disposi-

cidn bien conocida en el moldeopor inyeccidn, con un molde

provisto de un conducto o corrsdor de alimentacidn a tra-

‘vés del cual sl copolimero de acrilonitrilo de bloques mdl-

tiples hinchado, calentado por encima de la temperatura

de transicidn vitrea de cualquier fase polimera presente

en el sistema, se alimenta a presién durante la totalidad
del ciclo con inclusidn del perindo de enfriamiento. Para
asegurar la homogeneidad, el conducto de alimentacidn asi
como la parte gdyacente del molde tienmen que mantenerse a
una temperatura suficientemente alta y enfriarse sdlo des

puds que se ha contraido ya la mayor parte de la pieza mol

deada.
La formacidn o moldeo de copolimsros de
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acrilonitrilo de bloques mdltiples hinchados pusde llevar-
se a cabo, an las candiciones arriba definidas, de cual-
qﬁieé manera utilizada para polimeros termoplésticos tal
comolpor moldeo a presidn, inyegcién, estampado, colada

a presidn, embutici®dn, extrusidn, calandrado, etc.

El procedimiento de la invencidn hace po-
sible obtener, en un procedimiento sencillo y econdmico,
piezas moldeadas que tienen las propiedades fisicas exce-
lentes ds los hidrogeles de partida semejantes al caucho,
en particular de los fabricados por hidrdlisis parcial con
trolada del poliacrilonitrilo en un medic &cido homogénso.
Las piezas moldeadas pueden poseer cualquier forma, inclu

so complicada, y cualquier espesor, no alcanzables 2n el

"método de coagulacidn utilizado hasta ahora, S5i se utili-

za agua como agente de hinchamieﬁto, el tamafio y el volu-
men de la pieza moldeada son exactamente los del molds,
permaneciendo inalterados durante el contacto prolongado
subsiguiente caon sl aqua, mientras que el trabajo de las
soluciones de polimero en un procedimiento hdmedo o seco
va siempre acompafiado por un cambjo de volumen y arruga-
do de la supsrficie. En el presente procedimiento se ccn-
sigue simplemepte el cambic nulo de volumen utilizando,
comoc material de partida, um copolimero de acrilonitrile
de bloques mdltiples pinchado en equilibrio con el aqgua,

cualesquiera que sean su capacidad de hinchamiento y su

‘composicién quimica,
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El ciclo de moldeo es corto porque a tempe-
raturas ‘de moldeo suficientemente altas la reordenacidn de
la red del polimero y el flujo del material dura sdlo se-
gundos o deocenas de segundos’ de tal modo que la piesza mol-
tfleada, cuando se retira del moide, no exhibe en absoluto
la relajacidn eldstica que se conocs corrientemente como
"memoria pléstica”. Por esta razdén no es necesario utili=
zar copolimero pulverizado o granulado para el llenado dél
molde, Por el contrarioc, pueden utilizarse piezas en tos-
co de cualquier forma deseada y de un volumen sélo ligera-

mente mayor para llenar el molde gon la carga total toda

de una vez. Tales piezas en tosca, p. ej., para lentes de

contacto blandas; pueden tener la forma de cilindros cor-
tos cortados a partir de una fibra cilindrica "sin fin™
obtenida por extrusidn de upa solucidn de un corolimero

de acrilonitrilo de blogues mdltiples en &cido nitrice can
centrado en agua; utilizando una boquilla con un diédmetro
de 8 a 16 mm. Las piezas en tosco pueden tener exactamente
sl peso requerido, por lo que la medicidn se simplifica
notablemente. La pieza moldeada posse todas las caractaris
ticas valiosas del hidrogel de partida semejante al caucho,
con la Qantaja de una extremada simplicidad del procsdi-
miento de conformacidn en comparacidn con la colada de po-
limerizacidn de mezclas de mondmeros o soluciones de poli-

mero qus sa coagulan. No existe problema alguno en la com-
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pensacidn de la contraccidn por polimerizacidn, la inhibicidn
causada por sl oxigeno, irregularidades semejantes a las palo-
mitas de ﬁaiz en 1§ superficie, etc., tales como las que se co-
nocen en la realizacidn del método de la colada de polimeriza-
cidén, o en la consecucidn del tamafio y forma predeterminados
por utilizacidn de un poliacrileonitrilo parcialmente hidroliza-

do con un grado exacto de hidrdlisis, para evitar la contrac-

cidén o el hinchamienta del articulo después de la separacidn

del disolvente, como sucede en la realizacidn de 1la coagulacidn
por lavado en agua.

Asf, copolimeros de acrilonitrilo de blo=-
ques mGltiples con capacidades de hinchamiento que van desde
10 hasta aproximadamente 95% de agua en equilibric pueden mol-
dearse utilizando el presente procedimiento, sin ningdn cambio
apreciable de volumen en un contacto pralongado con agua o con
liquidas del cuerpo, '‘con la condicién de que no se escape can-
tidad alguna de agua del molde en forma de vapores,

Los agentes de hinchamisnto que hierven a

temperatura elevada tales como la glicerina no son exigentes

por lo que se refisre a la hermeticidad del molde, no obstan=~ .

te lo cual el volumen final que reemplaza a la glicerina en
el moldeo con agua debe determinarse, para cada grado de hidrd-
lisis por separado. El tamafio de la pieza moldeada tiene que
seleccionarse de acuerdo con ella. Si se desea, la capacidad

de hinchamiento del agente que hierve a temporatura alta tal

- 10 =



como glicerina o diacetins pusde aumentarse por adicidn de una
cantidad limitada de un disolvente de poliaerilonitrilo tal
como sulfdxido de dimetilo, con objeta de ajustarlo a la ca-
pacidad de hinchamiento en agua, Por el contrario, el grado de

hinchamiento del material moldeado puede reducirse por adicidén

de un agente dificilmente hinchable o incluso un agente coagu-

lante miscible con el agente de hinchamiento utilizado, p. &j.,

" por adicidn de una cantidad limitada de un alcohol o cetona ali
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fatico (a) inferior.

Con relacidn a las caracteristicas de es-
te tipo de hidrogel, estd clarc que el método de la invencidn.
es adecuado en primer lugar para la conformacidn de diversos
articulos de cirugia iéles como lentes de contacto blandas, pun
tas de catéteres de hidrogel, inserciones intra-uterinas blan-
das y no irritantes anticonceptivas, pesarios, drogas que con-
tienen injertos de efecto prolongado, prdtesis de drganos tales
como tendones, timpancs suditivos, partes de drganos del ¢{do
medio, diversos drganos ;artilaginosos y similares. Otro campo
de aplicacidn san las prdtesis dentales. El método de la inven-
¢idén puede utilizarse también, sin embargqo, para diversas apli-
caciones técnicas tales como empaguetaduras de bombas de agua
y otras méquinas sumergidas en agua, membranas de diélisis! de-
talles de aparatos de diagndstico y de an&lisis, cebos para pes
car, etc., es decir articulos para cualquier aplicacidn en 1la

que se requiecra elasticidad semejante a la del caucho, solidez

- 11 -
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y un contenido elevado de agua en contacto con liquidos acuo-
508, . .

Los copolimetos de bloques méltiples hin-
ghados de acrilenitrilo son adecuados para coplar detalles mi-
nisculos de superficies metélicas o de otro tipo sobre las cua
les se presionen los mismos a tempsraturas crecientes. Asi pues,
el método es adecuado también para hacer impresiones, placas

o rodillos de impresidn.

La cqﬁformacién‘de acuerdos con la inven-
cidn da como resultado, en ciertos casos, una mejora de las ca-
racteristicas fisicas del articulo; p. ej., los geles ligera-
mente turbios pueden hacerse totalmente transparentes, en espe-
cial cuando ls pieza moldeada se enfria con rapidez. Algunas
vecés existe una posibilidad conveniente de prensar una capa
de un hidrogsl més blando y més hinchado sobre un hidrogel mis
duro y menos hinchado,.en particular en la técnica de los den-
tistas, o en prdtesis de plezas moldeadas de juntas y simila-
res, Por accidn de calor y presidn, las dos capas quedan perma-
nentemente unides entre si;

El flujo inesperado de los dominios de pa-
liacrilonitrilo puede explicarse quizds ahora admitiendo que
segmentos de poliacrilonitrilo de macromoléculas individuales
na séla pueden desplazarse dantro de un dominio, sino también
pasar, bajo esfuerzos y a temperaturas superiores a la de transi-

cién vitrea, desde un dominio a otro préxime, vidndose aumenta-

17 9,75 -12 -
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da probablemente su movilidad por los segmentos inmediatos al-
tamente hinchadas de, p ej., poliacrilamida y/o &cido acrili-
co. Este comportamiento no podria deducirse, sin embargo, a
partir de las caracteristicas conocidas del poliacrilonitri-
la.

La intensidad de los cambios estructura-
les es apreciable también por el hecho de que incluso un copo-
limero de acrilonitrilo pulverulento de bloques mdltiples for-
ma, bajo esfuerzos y a temperaturas suficientemente alias, una
raed nueva y enteramente coharénte gue tiene aproximadaments
ias mismas caracteristicas, en estado hinchado, que el hidro-
gel original, .

La conformacidn en estado no hinchado o
en un estado sdlo ligeramente hinchado puede llevarse a cabo a
temperaturas superiores a aproximadamente 110¢C, preferiblemen-
te superiores a 1508C, A temperaturas inferiores a 1502C, la
movilidad de los segmentos es baja, por lo que el moldeoc re-
quiere un tiempo bastants largo, '

No obstante, si estd presente un agente de
hinchamiento de la fase amorfa (usualmente poliacrilamida), tal
como agua, glicerina, diacetina, glicdles alifaticos, piridina
y similares, el moldsa puede llevarse a cabo a temperaturas con
siderablemente més bajas, p. ej., por encima de 709C en presen
cia de agua. Pueden utilizarse temperaturas de moldeo todavia

més bajas si se afiade una cantidad limitada de un disolvente del

- 13 =
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poliacrilonitrilo sin transformar, no obstante, el gel en una
solucidn viscosa a la temperatura ambiente. Esta medida es,
sin embargo, innecesaria la mayoria de las veces debido a que
el agua es sumamente preferida como agente de hinchamiento vy
gl moldeo a temperaturas superiores a 702C es muy conveniente.

Es un rasgo caracteristico del presente
procedimiento el hecho de que el copolimero de acrilenitrilo
de bloques mdltiples, preferiblemente hinchado, interviere en
el procedimiento en estado de un gel o xerogel, gue contiene
una fase de poliacrilonitrilo cristalina o quasi-cristalina de
mostrable, y sale del procedimiento en el mismo estado, cam-
biando dnicamente su forma. En los métodos conocidos hasta aho-
fa,_loé copolimeros de acrilonitrilo que toman parte en el pro-
cedimiento de slaboracidn no deben contener fase sélida cris-
talina de poliacrilonitrile,. reconocible por andlisis de ra-
yos X.

l.a presencia de agentes de hinchamiento
es ventajosa no sdlo debido a que las temperaturas de transi-
cidn vitrea descienden y el tiempo de moldeo se acorta, sino
también debido a gue los gales hinchados se pueden separar fé-
cilmente del molde. Ademés del agua, que es el preferido, pus-
den utilizarse también agentes de hinchamiento qus hierven a
temperatura mds alta tales como glicerina, bicn sea solos o en
mezclas con agua, para hacer posible el moldeo a temperaturas

superiores a 1009C sin utilizar moldes herméticamente cerrazdos,

- 14 =
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p.ei., por calandrado o extrusidn. _

_ Si se desea, las piezas moldeadas.pueden
reticular;e subsiqguisntemente ut%lizando métodes conocidos,
p.ej., por calentéﬁientn con soluciones acuosas dcidas de for~
maldehido. Se pueden utilizar otros agentes de reticulacidn ta-
les como di-epdxidos, di-isocianatos y otros compuestos bifun-
cionales capaces de reacccionar con los grupos laterdles del
copolimern., De este modo se puede aumentar la estabilidad al
calor de las plezas moldeadas, Los hidrogeles reticulados de la
class arriba descrita pueden esterilizarss también hirviéndo-
los a temperaturas mayores de 1002, La estabilidad quimica de
los copolimeros hace posible la esterilizacidn quimica con di-
versos agentes tales como dSxido de etileno, compuestos ce tipo
peroxo, ete.

La invencidn se ilustra por los siguien-
tes Ejemplos no limitantes, Las partes y los porcentajes estén

expresados en pesoc a no ser que se indique otra cosa.

Ejemplo 1.

Una solucidn de acrilonitrilo al]S% en
fcido nitrico del 65% se polimerizé por adicidn de 0,1% de per
carbonato de di-isopropilo y 0,1l% de urea, referidos a la so-
lucidn como un todo. Después de 48 horas de reposo a l50C, se
obtuvo una solucidn clara muy viscosa gue se dejd luego durane

te 200 horas a 82C., La solucién, calentada a la temperatura am

- 15 -



-biente, ss extruyd a través de una abertura de 10 mm en agua,

y. la corriente de coagulacidn se vertid a un ritmo de 15 em/min.

" Después de ‘un lavado a fondo con agua, la fibra, de aproximada-

mente 8,5 mm de didmetro, se cortd en cilindros de 1 mm de grug

[

so., Las piezas en tosco asi obtenidas se pusieron en un molde

" hemisférico céncavo calentado a 952C y se prensaron por medig
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de una matriz esférica, £l molde herméticamente cerrado, mante-
nido a presidn por medio de un resgsrte, se enfrid a la tempera-
tura ambisnte y se abrid. El materiai del molde era polipropi-
leno, y Bl de la matriz era acero. La pieza moldeada, con for-
ma de una lente de contacto, se lavd en agua, se mantuvo duran-
te 8 horas en solucidn salina Fisioldgica y se esterilizd en
ééta,por adicidn de 0,08% de perdxido de hidrdgeno, envolvien-
QG herméticamente la lente en una hoja delgada de poliztileno

y calentindola durante 10 minutos en vapor de agwmal002C. La
lente tenia aproximadamente 60} de agua en el equilibrio de hin-
chamiento, una resistencia a la traccidn de 70 kg/cm2 y un alar~
gamiento eldstico de aproximadamente 6007. La permeabilidad al
oxigeno era aproximadamente 507 mayor que la del gel de-metacq;
lato de etilenglicol escasamente reticulado que se utiliza pa-
ra la fabricacidn de lentes de contacto, y la lente pudo utili-
zarse durante un periodo de tiempo considerablemente mds lar-
go.

Ejemplo 2,

Una pieza en tosco preparada de acuerdo can
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el Ejemplo 1 se insertd en un molde de vidrio hemisférico y se
comprimid en el mismo por mediode . una bola de cojinete de acero,
accionada por un pistdn de caucho ds 20 mm por medio de un
tornillo. E£1 borde de la pieza entoswmde hidrogel formaba un cig
rre hermético entre el molde cdncavo y la bola. ELl conjunto se
Qumargié luego en agua hirvients durante dos minutos,'se reti-
ré del bafio y se dejé enfriar a la temperatura ambiente, Duran-
te el enfriamiento se apretd fuertemente el tornillo. Ss cortd
y separé el gel qde destomaba, y la pisza moldeada se separd

y sa traté come en el Ejemplo 1,

Ejemplo 3.

20% de pollacrilonitrilo seco en polve, de
peso molecular 185000, preparado mediante polimerizadién usual
por precipitacidn en agua, se dispersd en &cido nitrico al 45%

8 102C. S8 afadid 0,5% de urea y se introdujo gradualmente la
dispersidn en un mezclador que contenia una cantidad igual de
deido nitrico al 65%, enfriado entre -10 y ~l5¢9C. Se-égité la
mezcla hasta que el polimoro se disolvid por complsto y alcane-
zd la temperatura ambiente, La solucidn viscosa se dejd luego
durente ocho dias en un termostato a 109C. Después de ello se ex
truyd a través de una abertura de 1,4 mm sobre un exceso de agua
corriente a una velocidad de vertido de 10 mm/min. El monofila-
mento oruesc se lavd cuidadosaments en agua y se granuld por

cortado. El copolimero semejante al caucho contenia 489 de aqua
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en equilibrio de hinchamiento. Los granules, gque contenian to-
davia algo de agua en exceso en su superficie, se introdujeron
en un molée de la forma de una valvula cardfaca artificial, he
cho de acerc inoxiﬁable, con una junta de eétanqueidad hecha

de politetrafluoretileno entre lés dos partes de aquél. El mol-
de se cerrd a 952C, elimindndose por exprimide el.éxceso del
gel. Después de ella se calentd el molde a 175¢C, se enfric y
se abrid. La pieza moldeada se esterilizd con dxido de etilero
y se guardo en un recipiente estéril lleno de solucién salina

fisioldgica.
Ejemplo 4,

‘El hidrogel granulado preparade de acuer-
do con el Ejemplo 3 se sécé a 609C en un secador de vacio y se
molid hasta obtenar un polve gruessc. EL polvo se introdujo en
un molde bipartito, se afiadid 4067 de glicerina y se molded la
mezcla a 1809C, El molde cerrado se enfrid a la temperatura am-
biente, y los reboses se eliminaron por medio de un troquel,

La pieza moldeada era homogénea, translicida y sumamente elis-
tica. Dicha pieza podia dejarse en la atmdsfera durante cual-.
quier periodo de tiempo sin perdef sus caracteristicas fisicas,
Antes de ser utilizada, 1lsa pieéa moldeada se lavd a fondo en
agua y se aséérilizé en solucidn salina fisioldgica. ‘
Ejemplo 5,

’ La fibra de hidrogel hinchado preparada de
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acuerdo con el Ejemplo 1 se cortd en cilindros de 12 mm de lar-
go, los cuales se moldearon luego en un molde para darles la
forma de Qna.punta de catéter urgtral, con un soporte para des
lizar un fubo de hidrogel sobre el mismo y con una abertura
axial. Después de haber eliminado el rebose y esmerilado el bor
de por medio de una musla abrasiva que giraba rédpidamente, la
picza moldeada se cementd con el tubo de hidrogel con sulfdxi-
do de dimetilo. La elaboracidn se llevé a cabo en su totalidad
en estado hinchado por agua., El catéter se lavd después en agua

y se esterilizd ds acuerdo con el Ejemplo 1.

Ejemplo 6.

-Se disolvieron 20 partes de acrilonitrile
en B0 partes de una solucidn acuosa de cloruroc de zinc al 65%,
se enfrid ls sclucidn a -152C, y se polimerizé en un molde de
vidrio counstituido por dos placas de vidrio y una junta de cau-
cho de silicona, de 0,5 mm de espesor, como pisza de separacidn.
£l todo se mantuvo unido por medio de pinzas de tornillo. El
iniciador estaba constituido por 0,2 partes de pirosulfito de
potasio y 0,2 partes de persulfato de potasio, y el molde lleno
sa introdujo inmediatamente an una‘caja de enfriamiento a -258(C,
Después de desmantar el molde, se obtuvo una hoja eldstica de
poliacrilonitrilo, plastificada con solucidn acuosa de cloruro

de zinc. La hoja se dividié en dos partes iguales, las cuales

se colgaron libremente por uno de sus bordes en un vaso de vi-
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drio de 7 litros de capacidad, provisto de un falso fondo por
debajo del cual se vertieron 200 q de 4eido sulférico concen-

trado sobre 3 g de clorura de sodio, y el vaso se cerrd inme-

. diatamznte con una tapa de cierre hermético. La mitad de la ho-

ja se retird al cabo de 14 horas a 229C, y la otra al cabo de
48 horas. 5e lavaron ambas, inmediatamente después de haber si-
do retirasas de la atmdsfera de clorurc de hidrégeno, en una
solucidn de hidrocarbonats de sodio al 0,57 que se renovd re- '
petiaas veces 2 medida que se formaba un precipitado blanco,
Las ho jas se enjuagaren bfeuemente en &cido nitrico al 0,5%,

y s8 lavaron en agua hasta reaccidn nsutra. La capacidad de hin
chamiénto en agua de la primera hoja era 21%, y la de la otra
65%. Las dos hojas se utilizaron para caonstruir una dentadura
parcial prensandolas en un molde calentado a 1009C. La capa mds
hinchable formaba una almohadilla blanda cque se adheria al pa-
ladar y a las encias.y estaba unida inseparablemente'a la ca-
pa tenaz, menos hinchable, en la%que estaba fijada la dentadu—
ra. ‘E1 conjunto mantuve su Forma'y su tamafio en tanto que se

conservd hdmedo.

Ejemplo 7.

Poliacrilonitrilo en polvo, preparado por
polimerizacidn usual por precipitacidén en agua, de peso mole-
cular medio 170.000, se dispersd en fcido nitrico al 45% enfria

do a 08C hasta formar una dispersidn espesa al 20%. Se afiadid

1709075 - 20 -
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luego gradualmente &cido nitrico al 71%, enfriado a -409C, mien
tras gue se .agitaba, en una cantidad de 50% en peso referida

a la mezcla. Durante 12 homogenizacidn, la viscosidad aumentd
répidamente. Se interrumpid la agitacidén, y se dejo luego la
solucidn viscosa durante 12 horas a 25¢C y durante 300 horas a
70C, Después de ello se vertid lentamente la solucidn en un ex-
ceso de agua corriente, el producto coagulado se lavd cuidadosa
mente y se cortd en grinulos de § a 10 mm. E1 hidrogel asi ob-
tenido era transparente, amarillento, semejante él caucho y
contenia, en 8l equilibrio de hinchamiento, 71,3% ds agua. Lné
grénulos se extruyeron a 100eC para formar un tuboc con 10 mm

de didmetro exterior y 2 mm-de espesar de pared.

Ejemplo 8.

Un hidrogel granular preparado de acuerdo
con el Ejempla 7 se molded a 1002C en un molde bipartito elfs-
tico cuya seccidn transversal se estrechaba hasta el borde,
fabricado de aleacidn metflica tombesk., El borde de las das par-
tes era afilado, a fin de cortar el gel gue rebosara cuando
se cerrase el molde por presidn. La presidn se produjo por me-
dio de un resorte y un tornillc. El molde se precalentd a apro
ximadaments 95¢C, se introdujo en el mismo una pimsza de hidrogel
hinchado, se apretd el tornillo y se sumargid el todo en agua .
hirviente durante 30 segundos. Después de ello se retird.el

molde del baio de calentamiento, se apretd de nuevo el tornillo
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y se dejd enfrizar el molde a la temperatura ambisnte. La pie-
za moldeada era transparente, eléistica, exenta de burbujas y

depresiones, y tenia un borde afilado continuo.

Ejemplo 9.

Una seris de moldes de la forma de len-
tes de contacto con la cdrnea se 11956 con piezas en tosco de
hidrogel preparadas de acuerds con el Ejemplo 1, excepto que
la capacidad de hinchamiento en equilibrio con el agua del hi-
drogel alcanzaba el 75% de aguaj la matriz céncava era de po-
litetrafluoretileno, y el troquel de aleacidn tombak con un
borde delgado afilado. El troguel se presiond eldsticamente eﬁ
el interior de la matriz durante la totalidad del ciclo de mol
deo hasta el enfriamienta. £l calentemiento se llevé a cabo
nor medio de rayos infrarrojos, y la temperatura de moldeo era
de 1008C, Se enfrid 2l todo con didxido de carbone gaseoso fria.

"El ciclo durd de 3 a 4 minutos, de acuerdﬁ con el espesor de
las lenfes.

La presants solicitud, que corressonde a
la presentada en Checoslovagquia, el 28 de Agosto de. 1.974, ba-
jo el N2 PY5924-74 se acoge a los bencficios del Articulo 51

del vigente Estatuto saobre Propiedad Industrial,
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva
que se presentan para que ssan objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Ihvencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicsciones siguientes:

l4,- Un método para la fabricacidn de ar-
ticulos conformados a partir de copolimeros de blogues mOlti-
ples de acrilonitrilo con acrilamida y/o écido acrflico y di-
acril-imida, conteniendo dichos copolimeros la eétructura del
poliacrilonitrilo determinable por anflisis de rayes X, en el
que el copolimero en-estado de gel o xerogel se moldea por prg
s5idn a temperaturas que son mis altas que el punto ds transi-
cidn de cualquier fase polimera presenta en el sistema pero
més bajas que 250¢C, para dar una pisza moldeada con estructu-
ra y composicidn sustancialmente inalteradas,

' 28,- £l métodu de la reivindicacidn 18,

en sl que el copolimero se utilizé en estado hinchado en sl cual
estd constituido por dos fases distintas pero inseparables, una
de ellas del poliacrilonitrilo cristalino o quasiwcriétalinc,
y la otra predominantemente de poliacrilamida hinchada con un

liquido en el que la fase de poliacrilonitrilo no se hincha.

—23‘-
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38,- £1 método de la reivindicacidn 18,
en el que el copolimero hinchado contiene una pequefia canti~
dad de un -disolvente del poliacrilonitrile, insuficiente pa-
ra disolver el copolimero a la teﬁperatura ambiente,

48,- E1 método de la reivindicécién 28,
en 8l que el liquido de hinchamiente es agua.

' 52,- £l método de la reivindicacidn 12,
en el que el moldes se lleva a cabo a temperaturas inferio-
res al punto de ebullicidn del agente de hinchamianto.

62,- E1 métoda de la reivindicacidn 18,
en el gque se moldean juntos dos copolimzros.de bloques mditi-
ples de acrilonitrilo que tisnen capacidad de hinchamiento en
agua direrente. _

a,- El método de la reivindicacidn 13,
en el que el moldeo se lleva a cabo en un molde herméticamente
cerrado, evitando el escape del agsente de hinchamiento,

82.- El métods de la reivindicacidn le,
en ‘8l que el moldeo se lleve a cabg en un molde herméticamen-
te cerrade a temperaturas que son mis altas que el punto de
ebullicidn del agente de hinchamiento, manteniendo el hidrogel
a presifn durante la totalidad del ciclo con inclusidn del en-
friamienta. '

g98,- £l método de la reivindicacién 82,
en el que el moldeo se lleva a cabo en un molde herméticamen-

te cerrado que estd constituido al menos por dos partes, tenien

0-42[{,:-



do dichas partes un horde elidsticamente deformable, y
estando las partes del wolde nresionadas una contra
otra durante la %otalidad del ciclo de moldeo,

102,~ Un método para la fabricacidn

5 de articuleos conformados a partir de copolimeros de blo
ques wiiltiples de acrilonitrilo.

Tal ¥y como se ha desc;ito en la Mewmo-
ria gue antecede y con los fines que se han especifica
do

10 ' Bsta Liemoria consta de veinticinco ho
jas escritas a wlAgquina por una sola cara,
Madrid, (4 ENE1STT
“Puhe
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Alberie de Elzabure
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