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BATENTE DE INVENCION

I.C.I, Case N* P, 16895,

30190%@&
Memetia @mWa

dafm.-

"Procedimiento de preparacién de composicio-

nes polimeras",

Solicifante:  1yprpy AT, CHEMICAT. THDUSTRIES LIMITED, entided inglesa,
residente en Imperial Chewmicel House, Millbank, Londres,
Inglaterra,

Este invento se raefiere a perfeccionamientos en
composiciones polimeras, en especial composiciones deri-
vadas principalmente de metacrilate de metilo.

Por composiciones 'demivadas principalmente de me-

5. tacrilato de metilo, se indicam homopolimeros de metecri-
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lato de metilo y copolimeros de metacrilate de metilo
gue contengan pequefias proporcidnes de otros comonbmeros.

Estas composiciones de metacrilato de polimetilo,
en general, tienen el ineonveniente de sostener la com-
bustién, Constituye un objeto de este invento el propor-
cionar un procedimiento para la producecién de diches com~
posiciones, dotadas de uns inflamabilidsd reducids,

De zcuerdo econ este invento, se proporeiona un
procedimiento que comprende el polimerizar monémero -
suelto de metaerilato de metilo con o sim uns pequefia -
proporeién de okro monémero copolimerizsble, mientras es-
té& en la forma de mezcle, con un polimero de cloruro de

vinilo ¢ un copolimero del mismo, que comftenga una pro-
poreibén pondersl elevada de umidades de cloruro de vimilo
0 una forma post-glorada de dicho polimero o copolimero,
mezcla que contenge de 5 a 60% en peso del memcionado po-
limero o copolimero de cloruro de vinilo o forma post-
-glorada del mismo, y préecticsemente, ningin oiro polime-
ro o copolimero,

El nmaterial mondmero gue puede estar presente
con el metacrileto de metilo, comprende, por ejemplo,
los 4cidos acrilico y mefacrilico, los ésteres de ambos,
especislmente los ésteres alquilicos inferiores que con
tengan de 1 a 12 &tomos de carbono en la parte algquilica
de la mo:ll;éeula, el estirebo y los estiremos sustituidos,
por ejemplo los estirenos halégeno-sustituidos, y el

acrilonitrilo. Para mmchos fines, solo se halleré pre-
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gente ung pequefiz proporcibén de estos otros monémeros,

oy

¥y se obtienen efectos modificadores (tiles, cuando esté
presente del 1 al 15% en peso de estos otros mondmeros,
sobre le base del peso de metacrilato de metilo.

Otros monémeros susca@tihles de polimerigarse con
cloruro de vinilo pars formar copolimeros de uso posible
en el procedimiento de este invento, comprenden, por ejem-
plo, acetato de winilo, ecloruro de vinilideno, acrilaio
de etilo y acrilonifrilo. Se prefiere que el contenido
de cloro del copolimero se mantengs lo més elevado posi-
ble can objeto de obtener las mejores propiedades anti-
-inflamables y, por esta razém, se prefiere que en el co-
polimero cuslguier componente mondmero gue no contenga -
cloro, no constituya més del 20% en peso del copolimero.
Dado que en el procedimiento de este invento el efecto de
emplesr cantidades crecientes del polimero o copolimero .
de cloruro de winilo consiste en dar origen a la praduc~
cién de un polimero con propiededes erecientemente modi-
fieades en comparacién con el polimerc obterido en ausen-
cia de este polimerc o copolimero atiadide de clorure de
vinilo, se prefiere que la centidad del memcionado poli-
merc ¢ copolfmero afiadido sea suficiemte para asegursr
una reduccién Gtil de inflamabilidad del polimero produc—
to del procedimiento de este invento, conservando al misg-
mo tiempo en este produeto, en un grado lo meyor posible,
las tiles propiedades del metaecrilato de polimetilo. Por

este razén, se prefiere que la mezcla citada de material
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monémero y del polimerc o copolimero imdicado de cloruro
de vinilo o forma post-clorada del mismo contengan de 20
a 407% en peso de la mezcla del palimero ¢ copolimero de
cloruro de vinilo 6 de Ie forma post-clorada del mismo.

El c¢lorure de polivimilo es normalmente insoluble
en petacrilato de metilo, y con objeto de obitener un pro-
dueto final de la mayor cleridad posible, se prefiere em-
plear un polimero de cloruro de vinilo que cantenga un pe-
so molecular relativamente bajo; por ejemplo, um polimeroc
con un valor X de 10 es adecuado para este objeto. EL po-
limero de cloruro de vwimilo se mezcla convenientsmente con
el metacrilato de metilo afiadiendo el polimero o copoli-
mere de cloruro de vinilo en forma de polve fino, al me-
teerilato de metilo y disperséndolo en el mismo con agi-~
taeidn., _

El proceso de polimerizacidén en masa o suelto, se
realiza del modo normal. EL polimerc o copolimera de clo~
ruro de vinilo se dispersa en el monémero iigquido y, la
mezcla, se somete & contirmaeién a las condiciones de po-
limerizacién mientras se conserva en un molde, por pro-
cedimientos conoeidos, La polimerizecién puede inieiarse
mediante ezlor o Iuz y se favorece corrientemente por la
presencia de un catalizador de polimerizacién. Para la -
polimerizacién térmica, los catalizadores normelmente use~
dos son loé azo-cetalizadores en los que las valencias -
del grupo azoico se acoplam & no—aroméiicos distintos, con

preferencia &tomos de carbono tercierios, tel omo XX
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'~azodiisobutironitrilo, y los peréxidos orgéinicos, por
ejemplo peréxido de bemzoilo y perdxido de laurilo. Cons-
tituyen centidades adecuedas, de 0,01 a 1% en peso de los
componentes monémeros de la mezcla, Para la polimerizacién
foto-activada cdns:!;i'&uyen ejemplo de catalizadores adecua~
dos la benzoina, la acetoina, la butiroina y el diecetilo,
en concentraciones de 0,01 2 1% en peso de los compuestos
monémeros de la meszcla,

Las propiedades de. reterdo de la llama del produc-
%0 polimero de este invento, pueden mejorarse incluyendo
en la mezele de polimerizecién agentes de retardo de le
l1lama. Por ejemplo, pueden emplearse Uiilmente égteres de
éeido fosférico, especialmente ésteres fosfato halogena-
dog, tales como fosfato de triscloroetilo y fosfetos de
trisdibromopropilo. Las parafinas cloradas, por ejemplo
"Cereclor", son también Utiles a este respecto asi como
los agentes retardadores de llame vendidos con el nombre
"Phosgard® que se eree que son el objeto de la patente -
norteamericana 3,058.941, por ejemplo "Phosgard™ C22R y
"Phoggard" 442 vendidos por Monsanto Chemical Co,

En cualguier etapa del procedimiento, pueden afia~
dirse otros materiales, que inmecluyen, por ejemplo, tintes,
gbsorbedores de luz uliravicleta, estabilizmadores térmicos,
por ejemplo estabilizadores normeles paras clorurc de poli-
vinilo y/o metacrilato de polimetilo, y plastificadores.

Este invento resulta especislmente Util cuando se °

preparen léminas o planchas de metecrileto de polimetilo
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en les que es conveniente que posean propiedaﬂé’é"&':re—
tardo del fuego. Es tembién de valor especial en la fa-
bricacién de hojas o lémines reforzedas con fibra de vi-
drio en las que napas o capas tejidas o no de fibras de
vidrio se impregnan con el materiel polimerizable que
Juego se deja polimerizer. Los polimsros cbtenidos por
el procedimiento de este invento, pueden ser ttiles por
si mismos, pero mis generalmente se utilizan como parte
de algin articulo, por ejemplo una cubierta o revestimien
t0o en un accesorio de alumbrado.

Egte invento se aclars por los ejemplos siguien-
tes en los que todas las partes se expresan en peso,
EJEMRIO 1 - En 66,7 partes de metamcrilato de metilo se
disolvieron 33,3 paxries de un copolimero de cloruro de
vinilo/acetato de vinilo (gue contenia 16% em peso de
unidades de acetato de vinilo) de un valor K de 44.Inego
se afisdié 0,04 parte de XX '-agodiisobutiremitrilo y la
solucibén se vertiéd en unz chlula o cube formada por dos
places de vidrio separadas por una distencia de 22 mm,
por medio de un= empaguetedura eléstica. La célula se
calent6 a 592C durante 10 horas, y Iuego a 1102¢ durante
30 minutos., AL enfriarse, la planche de polfmero se sepa~
ré de las placas de vidrio y se comprobé gque ardia sole-
mente & una velocidad mitad de la de uwna plancha an&loga
de metacrilato de polimetilo,

EJEMPLO 2 - En 60 partes de metacrilato de metilo se di-
solvieron, & 602C, 30 partes de un copolimero 40:60 del
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eloruro de vinilideno/clorurc de vinilo de un valor K de

37 y 10 partes de fosfata de trisdibromopropilo. Luego se
afiadié 0,04 parte de®™'-azodiisobutiromitriloe, y 12 so-
Iucibén se polimerizé em una eélula de vidrio como en el
ejemplo X, |

A1 enfriarse, la plencha de polimero se retird
¥ se comprobé gque era auto-extintora, de acuerdo con el
ensayo D,635-56T de la Sociedad Americama de Bnsayo de |
Materiales.

EJEMPLO 3 - ée disolvieron 30 partes de cloruro de poli-
vinilo clorado, em 70 partes de metacrilato de metilo al
que Iuego se afiadié 0,04 parte de XX '-azodiisobutironitri-
1o. EL cloruro de polivinilo clorado, se cbtuvo clorando
un copelimero de cloruro de vinilo y de acefato de vimilo
(que contenmfa 16t de residuos de acetato de vinilo) hasta
gue tuve uns proporeién de cloro del 52% en peso.

]}# mezcla se polimerizé para formar upa lémine co~
mo en el ejemplo 1,

Le proporeién de inflamacién, medide por el ensayo
D,635~-56T de le Sociedad Americana de BEnsayo de Materiales
fué de 19,05 mm/minuto. Le proporcién de inflamacibén del
metacrilato de polimetilo selo era de 30,5 mm/minuto,
EJEMPLO 4 -~ Se prepard una composdicién disolviendo 30 per-
tes de copolimero de cloruro de vinilideno/cloruro de vi-
nilo 40/60 (% en peso) &e un velor X de 37, y 10 partes
de "Phosgard" C22R, em 60 partes de monémero de metacrile-
to de metifo. Se afiadié luegs 0,02 parte de %'-azodiisobu-
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0,02 parte de 2,4-dibhidroxibenzofenons.

La composicién se wbilizé luego para impregnar
une capa de fibras de widrio sin tejer que tenfan un in-
dice de refraccifn de 1,52 y que estsba sostenida sobre
unez Iémina de celulosa regenerads., A continuaeidn se ubi-~
1iz6 une segunda lémine de celulosa regenerade pere cubrir
la capa impregnade y la estructura interlaminer asi for-
made, se calandrd con un rodillo para eliminar el =ire
ocluido. EI espesor fingl de la esiructura interiaminar
agl formeda era de aproximsdamente 4,3 mm. Se calentd a
§0@G hasta endurecerse ¥y luego a I002C durante una hore
parg completar la polimerigzacién del metacrilato de metilo.

Después de arrancar las lémines de celulosa rege-
nerade, el laminado resultente se comprobd que tenfia un
buen color y era eswtoextintor, de acuerdo con el ensayo
D635-56% de la Scciedad Americana de Ensayo de HMateriales.

NGO T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-—
to, @s{ como la manera de realizario en la préctica, debe
hacerse constar que las dispogiciones anteriormente indi~
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en -~
cuanto no alteren su prineipio fundemental, También se
hace constar que el invento corresponde 2 una solicitud
de Patente presentada en Inglaterra con fecha y mimero
siguientes: 1l de julio de 1.963, n® 27533/63, acogién-

dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-



venios Internascionales en vigor y siendo'ldm&;; constituye

1a esencig del referido imvento y por lo que se soli¢ita

Patente de Invencién por 20 afios en Espafia sobrs "PROCE-

DIMIENTO DE PREPARACION DE COMPOSICIONES POLIMERAS"; ca—
5. racterizéndose por lo siguiente:

18- Procedimiento de preparacién de composiciones
polimeras, caracterizado porque comprende el polimerizar
en masa metacrilato de metilo momfmero, con o sin una pe-
quefia proporeién de otro mondmero copolimerizable, mientras

10. se encuentra en forma de mezcla, con un polimero o copoli-
mero de cloruro de vinilo gue contenga una proporecién ele--
vada, en peso, de umidades de cloruro de winilo o uma forma
posgt-clorada del polimsro o copolimero citado; dicha mezcle
contiene de 5 2 60% en peso de dicho polimero o copolimero

15, de cloruro de vinilo o forma post-clorade del mismo, y préc
ticemente, ningfin ofro polimero o copolimero.

28 .~ Procedimiento segin reivindicaeibén 1, caracte-
rizado porgue se halla presente metacrileto de metilo jun-
to eon 1 a 15% en peso, sobre la base del peso del metacri-

20, lato de metilo, de material monmbmero elegido de 4cido acri-
lico, fcido metacrilico, ésteres alguilicos inferiores de
4cidos merilico y metacriliéa gque cantengan de 1 a 12 &to-
mos de carbono en la parte alquilice de la moléeula, esti-
remo, estiremos-haldégeno sustituidos y acrilonitrilo.

25, 38 ,~ Procedimiento segin reivindicaciém 1 6 2, ca~
racterizado porque dicho copolimero de cloruro de vinilo mno

contiene més de 20% en peso de cualquier componente monémero
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que no contenge cloro.

48 .- Procedimiento segin reivindicaeién 3, carac-
terizado porque el componente mondmero gue no contiene
cloro, estd proporcionado por cualguier acetato de vinilo,
acrileto de etilo o acrilonitrilo.

58 ,~ Procedimiento segdn reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porqgue &icho copolimerc es un copolimero de
cloruro de winilo y de cloruro de vimilideno.

62,~ Procedimiento segin cualquiera de lag rei-
vindieaciones anteriores, caracterizado porque la mez-
¢la citada contiene de 20 a 40% en peso del polimero o
copolimero de cloruro de vimilo o forma post-clorade del
mismo, sobre la base del peso de la mezecle.

75.— Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue dicha
nezcl8 se prepars primerc afiadiendo el polimero o co-
polimero de clorure de vinilo o forma post-clorada del
mismo, en forma de polvo fino, al metacrilato de metilo
v disperséndolc en é1 con agitaeilbn.

88 .Procedimiento segin cualquiera de lag reivindi-
caciones enteriores, caracterizado porgus se halla tam~
bién presente un agente conocido por tener propiedades
de retardo de 1l llema.

98 .~ Procedimiento segin reivindicecién 82, ca~
racterizaﬁc porgue dicho agente es unm éster de &cido
foafbrico.

108 ,~ Procedimiento segin cuazlquiera de las rei-
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vindicaciones 1 & 98, caracterizado porque dicha mezcle
ge use para impregnar una capa de fibras de widric te-
Jides o no, y luego se polimerize,

118 .~ Erocedimiento de preparacién de composi-

ciones polimeras; tal y como gueda descrito substancial-

mente en la presen}e
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