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Przedmiotem wynalazku niniejszego
jest sposób wytwarzania przedmiotów
kształtowanych, zwłaszcza płyt, z produk¬
tów polimeryzacji związków nienasyconych,
zwłaszcza takich kształtek lub płyt, które
mogą być użyte, jako namiastka szkła.

Sposób według wynalazku polega na
tern, że produkty polimeryzacji, które w
temperaturze pokojowej posiadają wytrzy¬
małość i twardość dostateczną do ich za¬
stosowania, jako namiastki szkła i do po¬
dobnych celów użytkowych, kształtuje się
w podwyższonej temperaturze i pod ciśnie¬
niem w formach o gładkich ścianach, a
zwłaszcza w formach szklanych, np. mię¬
dzy płytami szklanemi.

Sposobem według wynalazku można
kształtować mieszane produkty polimery¬
zacji, albo produkty polimeryzacji, posia¬
dające dostateczną twardość w temperatu¬
rze pokojowej.

Odpowiedniemi okazały się między in-
nemi ester metylowy i ester etylowy kwa¬
su metakrylowego, jak również styren.
Można również kształtować w ten sposób
mieszaniny tych produktów polimeryzacji
albo produkty polimeryzacji mieszaniny
tych związków ze sobą lub z innemi związ¬
kami, dającemi się polimeryzować. Pro¬
dukty polimeryzacji muszą posiadać, jako
namiastki szkła, odpowiednią wytrzyma¬
łość, twardość i t. d., żeby je można było



bez tis^kodzeflcia 4istiw*ć z formy. Przy Wy¬
twarzaniu kształtek, które jako składnik
główny zawierają np. spolimeryzowany e-
ster metylowy kwasu metakrylowego albo
mieszaninę lub mieszany produkt polime¬
ryzacji estru metylowego i etylowego kwa¬
su metakrylowego, dodatek innych polime¬
ryzujących się związków nie powinien na-
ogół przekraczać 20 — 30%, Przy jedno-
czesnem stosowaniu materjałów dodatko¬
wych, np. środków zmiękczających i t. d.,
również i ilość tych dodatków powinna się
znajdować w takich granicach, żeby ich o-
becność nie przeszkadzała przy wykony¬
waniu sposobu, np. żeby nie powodowała
trudności przy wyjmowaniu kształtek z
form. Przy dodawaniu olejów, które czę
sto ułatwiają wyjmowanie kształtek z form,
można ewentualnie zwiększyć dodatek in¬
nych materjałów, np. środków zmiękczają¬
cych, ponad zwykle używaną ilość.

Wiadomo, że przy wytwarzaniu szkła,
nierozpryskującego się przy rozbiciu, wkła¬
da się między szyby szklane elastyczne
rozciągliwe giętkie błony z produktów poli¬
meryzacji, np. z estrów kwasu akrylowe¬
go, którym ewentualnie przez dodanie ma¬
terjałów dodatkowych, np. środków zmięk¬
czających, nadano odpowiednie właściwo¬
ści, poczem błony te skleja się z szybami
pod ciśnieniem. Następuje przytern tak
mocne sklejenie błony z produktu polime¬
ryzacji z szybami szklanemi, iż powstają
tafle jednorodne. Trudno więc było przewi¬
dzieć, że twarde produkty polimeryzacji
dadzą się kształtować w podwyższonej
temperaturze, a więc w stanie zmiękczo¬
nym, między płytami szklanemi, i że po
wytworzeniu kształtek można je będzie od¬
dzielać od płyt szklanych.

Okazało się, że sposobem według wy¬
nalazku można wytwarzać z produktów po¬
limeryzacji płyty i inne przedmioty, któ¬
rych powierzchnie są doskonale wypolero¬
wane, czego nie możną wogóle osiągnąć in¬
nem! środkami. Jeśli na płytach szklanych,

np. przez wytrawianie, wytworzy się dese¬
nie, to desenie te odbijają się bardzo do¬
brze na płytach z produktów polimeryzacji.

Sposób wdług wynalazku przeprowadza
się np. tak, że gotowe płyty z produktu
polimeryzacji stłacza się w podwyższonej
temperaturze, np. 30 — lCK^C, pod ciśnie¬
niem np. 5 atm między gładkiemi taflami
szklanemi. O ile użyje się silnie spolimery-
zowanych produktów o dostatecznej twar¬
dości, to po dostatecznem ostygnięciu od¬
stają one same od tafli szklanych. W pew¬
nych przypadkach trzeba płytę oddzielić od
tafli szklanych, stosując niewielki wysi¬
łek. Jednakże nawet i w tych przypadkach
otrzymuje się z produktów polimeryzacji
płyty o bardzo gładkiej powierzchni.

Do produktów polimeryzacji czystych
lub mieszanych albo mieszanin produktów
polimeryzacji można dodawać znanych ma¬
terjałów dodatkowych, np. środków zmięk¬
czających, barwników, materjałów wypeł¬
niających, środków zmętniających, estrów
celulozy, eterów celulozy, kauczuku, guta¬
perki i t. d. Przy wyborze materjałów do¬
datkowych oraz przy doborze ich ilości
trzeba zwracać uwagę na to, żeby twardość
produktu polimeryzacji nie została szkodli¬
wie obniżona, co może spowodować przy¬
klejenie się płyt z produktów polimeryza¬
cji do tafli szklanych. Przez dodanie środ¬
ków zmiękczających, jak np. estrów kwasu
ftalowego, zwiększa się zdolność przywie¬
rania płyt do tafli szklanych. Istnieją jed¬
nakże, środki zmiękczające, które mogą ob¬
niżyć zdolność przywierania. Takim środ¬
kiem jest np. fosforan trójkrezylowy.

Zdolność przywierania można również
zmniejszyć przez dodanie innych materja¬
łów, np. oleju. Do produktów polimeryzacji
można wprowadzać znaczne ilości innych
ciał, nadając tym produktom pożądane
właściwości i otrzymując z nich pomimo to
płyty, łatwo odstające od form, np. od tafli
szklanych, i posiadające bardzo gładkie po¬
wierzchnie. Doświadczenia wykazały np.,
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że do odpowiednick produktów polimeryza¬
cji można dodać do 25 % i -więcej środków
zmiękczających, jeżeli np. jednocześnie
zmniejszy się działanie środka zmiękcza¬
jącego przez dodanie środków, obniżają¬
cych zdolność przywierania, np, przez do¬
danie olejów.

Można również postępować w ten spo¬
sób, że związki monomeryczne lub miesza¬
niny tych związków z odpowiedniemi do¬
datkami można polimeryzować w formach,
odpowiadających wyżej wymienionym wy¬
maganiom, a więc np. między płytami szkla-
nemi. Postępuje się np. w ten sposób, że do
formy, której płaskie ściany składają się
z płyt szklanych, wprowadza się mater ja¬
ty wyjściowe, przeznaczone do spolimery-
zowania, albo mateitjały społimeryzowane
wstępnie i znanemi metodami, najlepiej
przez ogrzewanie, przeprowadza się w pła¬
skiej formie polimeryzację aż do pożądane¬
go stopnia. Następuje przytem najpierw
złączenie wytworzonych płyt z płytami
szklanemi, jednakie podczas ostygania pły¬
ty odstają same, o ile są dostatecznie spo¬
łimeryzowane, albo leż dają się stosunko¬
wo łatwo oddzielić od płyt szklanych. Spo¬
sób ten można przeprowadzać, umieszcza¬
jąc płyty szklarz w pewnym odstępie od
siebie, odpowiadającym grubości pożądanej
płyty z produktu polimeryzacji, poczerń
zamykając na krawędziach odstępy mię¬
dzy płytami odpowiednim materjałem, np.
papierem, i tworząc z nich formę płaską.

Ponieważ podczas polimeryzacji nastę¬
puje ewentualnie znaczne zmniejszenie
objętości, pożądane jest stosowanie form
lub komór o ściankach ruchomych. Można
np. postępować w ten sposób, że między
ścianami komory umieszcza mą podatne
wkładki, umożliwiające zsuwanie się ku so¬
bie w pewnym stopniu ścianek komory.

Jako takie wkładki pośrednie mogą słu¬
żyć przedewszystkiem produkty polimery^
zacji, posiadające dostateczną podatność i
mogące zawierać substancje dodatkowe, np.

środki zmiękczające i tt. A. iMożna rawnśeż
używać w tym. celu takich materiałów, )jsck
kauczuk, żelatyna i 1 d. Oczywiście takie
wkładki pośrednie nie powinny zawiezać
substancyj., mogących zakłócić luh uniemoż¬
liwić samą polimeryzację.

Postępuje się np. w ten sposób, że ma
płytę .szklaną nakleja się w pewnych odstę¬
pach płytki z materjału elastycznego. Płyt¬
ki 4e umieszcza się najlepiej na brzegach
płyty szklanej.1 Przy zastosowaniu wkładek
z odpowiednich produktów polimeryzacji
można je umieszczać również w innych
miejscach płyt szklanych. Płytki mogą być
np. z żelatyny z zawartością 2B% glicery¬
ny, ich długość może wynosić np. 3>cm, sze¬
rokość— 0,5 cm, a grubość — 6,6 cm. Dru¬
gą szybę szklaną nakleja się na wkładki
elastyczne tak, żeby obie szyby szklane
pokrywały się wzajemnie i zapomocą wkła¬
dek były utrzymywane w pożądanej od
siebie odległości. Następnie boki i odstępy
boczne zamyka się szczelnie, np, zapomocą
odpowiedniego papieru, pozostawiając o-
twarte miejsce, służące do wprowadzania
materjału, przeznaczonego do polimeryza¬
cji. Tak wytworzoną komorę, napełnioną
materjałem, przeznaczonym do spolimery-
zowania, ogrzewa się na stojąco z obu stron
do temperatury^ koniecznej do przeprowa¬
dzenia polimeryzacji. Po wytworzeniu pły¬
ty studzi się formę, rozkłada ją i usuwa
wytworzoną płytę.

Przykład 1. Do komory, utworzonej w
sposób wyżej opisany, wprowadza się mie¬
szaninę 85 części monomerycznego estru
metylowego kwasu metakrylowego z 15
częściami ftalami izobutylowego i nadtlen¬
ku benzoylu, jako przyśpieszacza polimery¬
zacji. Następnie *w ciągu kilku godzin o-
grzewa się, utrzymując temperaturę mniej
więcej 80°C, przyczem następuje kurczenie
się cieczy. Wytworzony produkt polimery¬
zacji przykleja się do płyt szklanych.
Wskutek kurczenia się produktu polimery¬
zacji powstaje nacisk na wkładki ełasłycz-
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ne, tak iż wkładki te odpowiednio do kur¬
czenia się produktu polimeryzacji zostają
stłoczone, co powoduje zbliżanie się do sie¬
bie płyt szklanych, tak iż między temi pły¬
tami a produktem polimeryzacji nie tworzą
się puste przestrzenie. Po skończonej poli¬
meryzacji i ostygnięciu otrzymana płyta
daje się oddzielić i posiada zupełnie gład¬
ką powierzchnię. Aby uniknąć strat, powo¬
dowanych pękaniem płyt, do studzenia i
odłączania używa się ciepłej wody.

Przykład 2. Monomeryczny ester etylo¬
wy kwasu metakrylowego z dodatkiem
0,1% nadtlenku benzoylu wlewa się do ko¬
mory szklanej, a następnie w tej komorze
ogrzewa się w ciągu % godziny, utrzymu¬
jąc temperaturę mniej więcej 100°C. Ester
etylowy kwasu metakrylowego po upływie
tego czasu powinien zgęstnieć. Jeżeli to
nie nastąpiło, to ogrzewanie prowadzi się
dalej. Następnie ogrzewa się, utrzymując
temperaturę mniej więcej 80°, jeszcze przez
10 — 20 godzin. Pod koniec temperaturę
jeszcze przez kilka godzin utrzymuje się
w granicach 100 — 120°C, aby osiągnąć
całkowitą polimeryzację. Następnie komo¬
rę chłodzi się. Płyty szklane przeważnie
same odstają od płyty z produktu polime¬
ryzacji. Po włożeniu do wody można z ła¬
twością oddzielić płyty szklane od płyty z
produktu polimeryzacji. Naogół oddziela¬
nie to zachodzi tern łatwiej, im grubsze są
płyty, np. płyty, posiadające najmniej gru¬
bość 10 mm.

Przykład 3. Sposób przeprowadza się
tak, jak podano w przykładzie 2, stosując
jednakże zamiast estru kwasu metakrylo¬
wego styren. Czas trwania polimeryzacji
wynosi około 4 dni, można go jednak je¬
szcze skrócić, zmieniając warunki polime¬
ryzacji, a zwłaszcza ilość katalizatora.

Przykład 4. Mieszaninę 75 części estru
metylowego kwasu metakrylowego, 24 czę¬
ści ftalanu dwubutylowego i 1 część oleju
kostnego polimeryzuje się z dodatkiem
0,1% nadtlenku benzoylu w podatnej ko¬

morze szklanej. Pomimo miękkości pro¬
duktu polimeryzacji, można go łatwo usu¬
nąć z komory szklanej.

Przykład 5. Mieszaninę 95 części estru
metylowego kwasu metakrylowego i 5 czę¬
ści oleju mineralnego polimeryzuje się za-
pomocą 0,2% nadtlenku benzoylu w podat¬
nej komorze szklanej. Po ostudzeniu i usu¬
nięciu płyt szklanych! otrzymuje się zmato-
wany, przejrzysty, połyskujący produkt
polimeryzacji.

Przykład 6. 18 części octanu winylu,
80 części estru metylowego kwasu metakry¬
lowego, 1 część oleju kostnego i 1 część o-
lejku terpentynowego polimeryzuje się
wstępnie przez czas krótki w temperaturze
mniej; więcej 100°C w podatnej komorze
szklanej z dodatkiem 0,5% nadtlenku ben¬
zoylu, a następnie ogrzewa się przez 48 go¬
dzin, stosując temperaturę ckoło 50 —
60°C, a potem jeszcze około 10 godzin, sto¬
suje temperaturę 80 — 100°C.

Przykład 7. Ester metylowy kwasu me¬
takrylowego z dodatkiem 0,05% nadtlenku
benzoylu ii 1 % oleju kostnego polimeryzuje
się w podatnej komorze szklanej.

Przykład 8. Podatną komorę szklaną
wytwarza się z płyt szklanych, wytrawio¬
nych kwasem fluorowodorowym, a poza tern
sposób przeprowadza się tak, jak podano
w przykładzie: 7. Otrzymuje się płytę, któ¬
ra na powierzchni swej posiada miejsca wy¬
trawione, odpowiadające w zupełności
miejscom, wytrawionym kwasem fluorowo¬
dorowym na płytach szklanych.

Przykład 9. Postępuje się tak, jak opi¬
sano w przykładzie 8, z tą różnicą, że po¬
wierzchnia płyt komory szklanej jest zma-
towana strumieniem piasku. Otrzymana
płyta posiada powierzchnię, całkowicie od¬
powiadającą powierzchniom płyt szkla¬
nych.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania przedmiotów
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kształtowanych, zwłaszcza płyt. z produk¬
tów polimeryzacji związków nienasyco¬
nych, znamienny tern, że produkty polime¬
ryzacji, czyste lub mieszane, albo miesza¬
niny produktów polimeryzacji, posiadające
w temperaturze pokojowej wytrzymałość i
twardość dostateczne, np. do użycia ich, ja¬
ko namiastki szkła, poddaje się ściskaniu w
formach, najlepiej szklanych, utworzonych
np. z płyt szklanych, w podwyższonej tem¬
peraturze, ewentualnie pod ciśnieniem, po-
czem przedmioty po stwardnieniu usuwa
się z formy przy zastosowaniu ochładza¬
nia.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tern, że do produktów polimeryzacji przed
stłaczaniem dodaje się środków zmiękcza¬
jących, olejów i t d,, w celu otrzymania
przedmiotów, posiadających właściwość ła¬
twego oddzielania się od formy.

3. Odmiana sposobu według zastrz. 1
i 2, znamienna tern, że do formy wprowa¬
dza się materjały, dające się polimeryzo¬
wać, materjały spolimeryzowane częścio¬
wo, ewentualnie z dodatkiem materjałów
zmiękczających i innych, poczem materja¬

ły te poddaje się polimeryzacji przez ogrze¬
wanie.

4. Sposób według zastrz. 3, znamien¬
ny tern, że stosuje się formy o ściankach
ruchomych względem siebie.

5. Sposób według zastrz. 3 i 4, zna¬
mienny tern, że między ścianami formy, np.
płytami szklanemi, umieszcza się podatne
wkładki, umożliwiające zbliżanie się ścia¬
nek formy w miarę kurczenia się jej zawar¬
tości podczas przebiegu polimeryzacji.

6. Sposób według zastrz. 5, znamien¬
ny tern, że stosuje się formy szklane, utwo¬
rzone z płyt szklanych, połączonych na
krawędziach szczelnym materjąłem gięt¬
kim, np. papierem.

7. Sposób według zastrz. 1 do 6, zna¬
mienny tern, że stosuje się płyty szklane,
tworzące formę, posiadające obrobioną po¬
wierzchnię, np. przez szlifowanie, matowa¬
nie, wytrawianie i t. d.

Rohm & Haas

A k t i e n g e s e 11 s c h a f t.
Zastępca: I. Myszczyński,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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