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que se presenta para wnir a la solicitud
> de
PATENTE DE INVENCION

N\

MEMORIA DESCRIPTIVA

formulada el 24 de Enero de 1.967, con el mim. 336,010
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana, es -~
tablecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pensilvania,

Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA HACER UNA COMPOSICICN POLIMERA DE CUATRO
ETAPAS, HETEROGENEA, POLIMERIZADA EN EMULSION EN SECUENCIA®,

Le presente invencidén se refiere a copolimeros -
heterogéneos de etapas multiples, preperados por polimeriga-
cién en emulsién, en secuencia, de ésteres alcohflicos de -~
4cido acr{lico y metacrilico. M4s en particular, la invencién
se refiere a copolfmeros de emulsién, preparados en secuencia,
que contienen al menos cuatro etapas o fases. Bstos copol{me-
ros son materisles termopldsticos sélidos, y se pueden usar -
como modificadores del impacto y coadyuvantes de tratamiento,

en resinas de cloruro de vinilo, resinas acrilicas, resinas de
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estireno y otros materiales resinosos; ademds, los pro -
ductos copolimeros de la presente invencién son eminen -
temente adecusdos para la produccién de pelfculas y hojas,
particularmente de pelfcula continua que se puede aplicer
a diversos substratos, por ejemplo por laminacidn o cotra-
tificacidén de tal pelfeula con rodillos (o utilizando ntras
tdenicas usuales) sobre substratos de revestimiento sxte -
tior y otros productos para la comstruccién, produciendo -
as{ una capa decorativa y protectora sobre éllos.

Los copolimeros de la invencidén, que generalmen-
te se denominan eﬁ lo sucesiveo, para mayor sencillez, con -
el término genérico "polimeros", se producen por polimeri -
zacién cuidadosamente controlada, efectuada en emulsién, -
En la primera etapa, o primera operacién, se forma un copo-
1{mero elasgtdmero, wniformemente reticvlado, copolimerizan -
do en emulsién un éster alcohflico de 4eido acrilico con -
una pequefia cantidad de un mondmero reticulador, Ello tiene
lugar con ayuda de aproximadamente 1 a 3% en peso de un -~
emulsificante adecuado, bassdo en el peso de los monomeros
de la primera etapa, y de un sistems inieiador, preferible-
mente de naturaleza redox. la copolimerizacién se efectda -
bajo unas condiciones de reaccién tales que se forme un litex
de primera etapa con tamafio de particula entre medio y gran-
de, ususlmente comprendido entre aproximadamente 400 y 2000
unidades &ngstrom de radio. Iuego, como segunda etapa o -~
segunda operacidén, y en presencia del ldtex preferido, se -
polimeriza una mezcla de un éster alcohilico inferior de -~
dcido metacrflico, tal como metacrilato de metilo, y un és~

ter alcohilico de 4cido acrf{lico, bajo condiciones tales -
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que las cadenas queden unidas a y/o intimamente asociadas -
con las cadenas reticuladas de poli (acrilato de alcohilo) -~
(formadas en la primera etapa). Durante la segunda etapa se
puede afladir iniciador adicional, pero generalmente no se -
usa emulsificente adicional, de forma que esencialmenfe no-

se producen partfculas nuevas, adicionales ni distintas., -
Preferiblemente, los monémeros usados en la segunda evapa se
afladen gradualmente. Una vez terminada la segunda etupa de po-
limerizacién, se aflade una mezcla de un metacrilato de alcohi-
1o inferiory un acrilato de alcohilo, y esta mezcla se poli -
meriza en presencia del 14tex de dos etapas, provocando asi -
la unién y/o asooiadidh {ntima de la tercera etapa o fasé -
gobre el latex de dos etapas previamente formado. Preferible-
mente, los mondmeros de la tercera etapa se afiaden gradual -
mente. De nuevo, generalmente no se usa emulsificante adicio-
nal, de forma que esencialmente no se forman partfculas nue -
vas, adicionales y distintas. Sin embargo, se puede usar més
iniciador, si se desea. En la cuarta etapa, y cuando la cuarta
etapa es la JUltima etapa, se afiade una mezcla de un promotor -
de adherencia, tal como 4cido metacrf{lico, y un metacrilato =
de alcohilo inferior, que contiene opcionalmente una pequeiia -
cantidad de un acrilato de alcohilo; esta mezcle se polimeriza

en presencia del ldtex de tres etapas. Preferiblemente, los

monémeros afiadidos en la Ultima etapa se afladen gradualmente

1>

te, ¥ se polimerizan répidamente, provocande asi wna unién y

formacidn de capas de la ltima etapa o fase sobre el ldtex

previemente formado., El producto polimero termopldstico séli

do resultante se puede aislar de la emulsidén por evaporaciéni
por coagulacién y lavado adecuados, tal como por coagulacién -
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con sal; por congelacidn, ebc; o se puede aislar tal como
por secado por pulverizacién.

Con referencia a los reaccionantes de la primera
etapa, el grupo slcohilo del éster alcchilico de 4cido -
acr{lico contiene generalmente de 2 a 8 4tomos de carbo -
no. Bl grupo alcohilo puede ser una cadena rectilinea o -
ramificada. Los polimeros formados en la primera etapa han
de tener une temperatura de transicién vitrea (Tv) igual -

a -209C, o menor (por ejemplo, -309C, -409C, etc). Una

parte del acrilato de alecohilo, hasta un méximo de apro

ximadamente 20% en peso, se puede reemplazar por un mond
mero monovilidénico no reticulador (respecto al acrilato de
alcohilo), interpolimerizable con €l. Son ejemplos de mo -
némeros vinilidénicos interpolimerizables o copolimerizables
con el acrilato de alcohilo mondmero el cloruro de vinili-
deno, cloruro de vinilo, acrilonitrilo, ésteres vinflicos,
ésteres metacrilicos de alcohilo, estireno, estirenos con -
alcohilo en el anillo, tales como o0-, m- y p-metilestireno,
alfa-glcohilestirenos tales como alfa-metilestireno, y si -
milares. &n la primera etapa, para reticular el acrilato -
de alcohilo monémero, se ha de usar un mondmero feticulador
bi- o polifuncional. La presencia y nivel de mondémero reti-
culador es critica para que tengan éxito los resultados de
la presente invencién; es satisfactorio el intervalo de -
0,1 a 5% en peso, basado en el acrilato de alcohilo, prefi-
riéndose de 0,5 a 1,5% en peso. Ademds, es deseable que -
el mondmero reticulador tenga la capacidad de reticular -
uniformemente el acrilato de alcohilo. Los mondémeros reti-

culadores que tienen esta capacidad son aguellos que se in-
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corporan uniformemente en la reaccidén de polimerizaciéh, e -
independientemente del gradec de terminacién de la reaccién.-
En otras palabras, su velocidad de consumo es esenciglmente-
la misma que la del mondmero principal, tal como acrilato de
aleohilo, que estd presente, Por tanto, se prefiere ussr como
monémero reticulador un diacrilato de alelhilénglicul, tal co-
mo diacrilato de etilénglicol, diacrilato de l,3~buﬁiléngli -
col, diacrilato de 1,4-butilénglicol y diacrilato de propi -
1énglicol. También se pueden usar otros monémeros retiéula -
dores tales como divinilbenceno, adipato de divinilo o ftala-
to de dialilo.

La primera etapa elastémera reticulada comprende

aproximadamente de 10 a 75% en peso, calculado sobre el peso

total del polfmero heterogéneo de etapas multiples, estando

distribuido el resto del peso, es decir, de 90 a 25%, entre

las etapas subsiguientes. En todas las etapas subsiguientes

hey una cantidad de acrilato de alclhilo que disminuye gra =~
dualmente. (Un corolario de ésto es que en cada etapa sucesi~
va hay presente una cantidad que aumenta gradualmente de me-
tacrilato de alcohilo inferior, es decir, metacrilato de al-
cohilo C; a 04). Agf, la segunda etapa puede contener apro -
ximadamente de 10 a 60% en peso del acrilato de alcohilo, =
siendo metacrilato de alcohilo inferior el resto, de 90 & -
10%; la tercera etepa puede contener aproximadamente de 5 a -
40% en peso del acrilato de alcohilo, siendo metacrilato de -
alclhilo inferior el resto, de 95 a 60%, En la etapa Wltima,-
o etapa de dureza, hay presente de 0 a 20% en peso de acri -
lato de alcohilo, y de 80 a 100% en peso de metacrilato de -
alcohilo inferior. Tipicamente, cada etapa sucesiva conten ~
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drd una cantidad de acrilato de alcohilo, por egemplo -~
acrilato de butilo, igual a de 1/10 a 3/4 de la cantilad
que estd presente en la etapa inmediatemente anterior.

Ung limitacioén significativa del cardcter de -
la Yltima etapa, o etape de dureza, es su temperatura de -
transicién vitrea (Tv). Ia Tv de la ¥ltima etapa debe ser-
al menos igual a 60°C, o mayor. El metacrilato de alcohilo
inferior que se puede usar en la dltima etapa (as{ como en
las etapas anteriores, excepto la primera) comprende meta -
crilatos de alcohilo C; a C4. Son ejemplos adecuados, ade -
mds del metacrilato de metilo, el metacrilato de etilo, -
metacrilato de isopropilo, metacrilato de terc-butile y si-
milares. Preferiblemente, la dltima etapa contiene una pe-
quefia cantidad, es decir, aproximadamente de 1 a 20 mrtes -
por cada 100 partes de ésteres mondmeros de la dltima etapa,
de un promotor de adherencia que tiene incorporadad unida -
des de 4cido. Son ejemplos los 4cidos alfa, beta-insaturados
tales como el 4cido acrflico, 4cido metacrilico, ete,yr =
4cidos dicarbox{licos insaturados tales como 4cidos maleico
y fumédrico,

En cadaetapa después de la primera, una par-
te del acrilato de alcohilo inferior, hasta un mdximo de -
aproximadamente 20% en peso, se puede reemplazar por un -
mondmero monovinilidénico interpolimerizable con €l. Entre-
tales mondmeros se incluyen, por ejemplo, el cloruro de vi -
nilideno, clorurc de vinilo, acrilonitrilo, ésteres vinili-
cos, estireno, estirenos con alcohilo en el anille, tales -
como o0-, m- y p-metilestireno, alfa-alecohilestirenos tales-

como alfa-metilestireno, y similares.

Como se ha indicado antes, la primera etaps re-
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ticulada elastdémera puede comprender aproximadamenfé_de -
10 a 75% en peso, globalmente, calculado sobre el pqlime-
ro heterogéneo de etapes miltiples. El resto, es decir, -
de 90 a 25% en peso, se puede distribuir uniformemente, o
no uniformemente, entre las etapas restantes, con 1# sal-
vedad de que ninguna de las etapas esté presente en canti-
dad menor que 1/5, ni mayor que 3/4, de la cantidad total,
en peso, de las etapas restantes (es decir, todas menos -
la primera).

Se puede usar cualquiera de una variedad de =
emulsificantes comunes bien conocidos en la técnica de la
polimerizacidn de acrilatos y metacrilatos en emulsién. -
Es deseable un nivel bajo de emulsificante, preferiblemente
menor que 1% en peso basado en el peso total de monémeros po-
limerizables cargados en todas las etapas. Entre los agen -
tes emulsificantes Utiles se incluyen los jabones comunes,=-
alcohilbencenosulfonatos tales como dodecilbencenosulfonato
sbdico, alcohilfenoxipolietilénsulfonatos, laurilsulfato -
sbdico, sales de aminas de cadena larga, sales de dcidos -
carboxf{licos y sulfdnicos de cadena larga, etc. En general,
el emulsificante debe ser un compuesto que contenga grupos
hidrocarbonados de 8 a 22 4dtomos de carbono, junto con gru-
pos golubilizadores muy polares, tales como grupos de me ~
tal alcalino y carboxilato aménico, grupos semiéster sulfa~
to0, grupos sulfonato, grupos éster fogfato parecial, y simi~
lares.

E1 medio de polimerizacién, en cada etapa u ope-
racién, contendrd prefériblemente una cantidad eficaz de «
un iniciador de polimerizacidén adecuado, generador de radi-

cales libres, insoluble en agua y soluble en aceite, que es
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activado térmicamente o por una reaccidn de oxidacidén reduc-
c¢idn ( o redox). Los iniciadores preferidos son aguellos
que son resultado de reaccilones redox, ya que permiten una
polimerizacidn eficaz a temperaturas de reaccién wmodera-
das. Son ejemplos de iniciadores adecuados las combinacilo-
nes tales como hidroperoxido de cumeno-metabisulfitc sédi-
co, peracetato de butilo terciario~hidrosulfito sddico, hi-
droperdxido de diisopropilbenceno-formaldehido sulfoxilato
sédico, hidroperdxido de cumeno-~formaldehidosulfoxilato
sédico,etc, También se pueden usar inicladores solubles
en agua, aunque son menos deseables; son ejemplos de tales
iniciadores, o combinaciones iniciadoras, el persulfato
sddico, persulfato potdsico-formaldehidosulfoxilato sdédi-
co, etce.

En términos generales, la constitucidén fisica
del producto polimero producido por la técnica de polimeri-
zacidn en emulsidn, en etapas miltiples, de la presente
invencidn, por ejemplo por el procedimiento en cuatro eta~
pas antes descrito, se puede representar como consistente
en una primera etapa o fase elastdmera, uniformemente reti-
culada, y una serie de fases o etapas subsiguientes, uni-
das a ella, o Intimamente asociadas con ella, Por examen
microscdpico y por datos de minims temperatura de formacidn -
de pelicula, es evidente que hay una gradacidn gradual, des
de la primera etapa hasta la cuarta o Ultima etapa, en la
localizacidn de las fases o ectapas, desde el interior hasta
el exterior o superficie de las particulas polimeras. Cada
etapa o fase sucesiva se asocia con el ldtex existente, me-
diante una combinacidén de al menos algo de penetracidn y en—

capsulaniento o formacidn de capas. Asi, en el caso de un
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producto polimero de cuatro etapas (o fages), la segmmda -
etapa se une o asocia intimamente con la primera etapa con -
solo poca formacién de capas; la tercera etapa se une o aso-
cia intimemente con el material de dos etapas, con uds for=-
macién de capa; y la cuarta etapa, es decir, la ltina eta -~
pa, o etapa de dureza, se une o asocia Intimamente con el -
material de tres etapas sustancialmente soio por formasién-
de capas, y con relativamente poca penetracién en el mete -
rial de tres etapas anterior. Se cree que egte efecto de gra~
dacidn es el responsable de la sin par combinacién de pro ~
piedades que presenta el producto polimero, particularmente-
cuando se emplea como material de pelicula, y de lg supera -
cién de las conocidas, y por lo derds objetables, caracte ~
risticas de incompatibilidad de acrilatos y metacrilatos.
Agi, cuando el producto polimero se utiliza en forma de pe -
l{cula, hay unas extraordinarias caracteristicas de alarga =
miento junto con excelente resistencia al blogueo., T{picamente,
la pelfcula extruida y soplada hecha con los polimeros de la =
presente invencién tiene un alargamiento de al menos 35%, -
(y de tanto comc 90%), lo que permite que los estratificados
de pelficula se doblen y trabajen en rincones y curvas pro -
nunciados, sin agrietamiento, arrancamiento ni desestratifi-
cacién. Estas pelfculas presentan también excelente resis -
tencia al bloqueo, es decir, resistencie a pegarse entre sij
por ejemplo, los ensayos enire pelicula y pelfculm, o entre
pelicula y metal, muestran resistencia al pegado o bloqueo -
a temperaturas de hasta 669C y mayores.

Los polimeros heterogéneos de emulsidén, de eta -

pas miltiples, de la presente invencidén, incluyendo cuatro -
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etapas, cinco etapas y hasta seos o més”étapas, pueden -
tener valores del indice de fluidez o de fusidén compren-
didos entre 0,01 y 20, prefiriéndose el intervalo de -
0,75 a 3,5. Deseablemente, tales polfmeros tienen también
temperaturas de formacién de pelfcula (IFP) minimas, de -
aproximadamente 75 g 1002C,

En la Memoria descriptiva y eh los ejemplos y -

tablas siguientes, todas las partes y tantos por ciento

son en peso, a no Ser que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

Preparacidén de un polimero heterogéneo de cunatro etapas,
y de pelicula & partir de é€1.

En un reactor provisto de agitador, termémetro,

dispositivo para barrer con nitrégeno, entradas para la

adicidén de monémero, y condensador de reflujo, se cargan
1000 partes de agua desionizada, 41,6 partes de una solu -
cién de octilfenoxipolietoxisulfonato sédico el 10%, como
emulsificante (que contiene dos unidades de 6xido de eti-
leno), 0,14 partes de 4cido acdtico, 139 partes de acrilato
de butlo, 1,39 partes de diacrilato de 1,3-butilénglicol y
0,12 partes de hidroperéxido de diisopropilbencenc. La mez-
cla se desgasifica enérgicamente con nitrdégeno durante 90 -
min. a 309C y, mientras se continda la desgasificacién so -
bre la superficie, se afiade gradualmente una soluwcién de -~
0,015 partes de formaldehidosulfoxilato sédico en 20 partes
de agua, y seefectda la polimerizacién de los mondémeros de
primera etapa, sustancialmente hasta su terminacién, du -

rante un periodo de aproximadamente 30 min. Iuego se ca =~
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liente la mezcla de reaccién hasta 859C, momento en'qﬁé} -
se afiade una solucién de 0,14 partes de formaldehidosulfo -
xilato sédico en una pequefia cantidad de agua, seguido por-
adicién gradual, a 859C¢, durante 1 hora, de una mezels de -
0,28 partes de hidroperdxido de diisopropilbenceno, 55,4 -
partes de acrilato de butilo y 83,2 partes de metacralato -
de metilo, Una vez completada la adicién de monémero, la -
mezcla se 2gita a 852C durante 30 min, y la polimerizacién

de los monbmeros de segunde etapa se efectia sustancialmente

hasta su terminacidén.

Iuego se afiade una tercera etapa, bajo condicio-
nes similares a la segunda etapa. Después de afiadir una so -
lucién de 0,14 partes de formaldehido sulfoxilato sédico en
20 partes de agua, se afiade durante un perfodo de 1 hora -
una mezcla de 14,1 partes de acrilato de butilo, 125 partes
de metacrilato de metilo, 0,277 partes de hidroperéxido de -
diisonropilbenceno y 0,35 partes de n~-dodecilmercaptano. =
Una vez completada la adicién de monémero, la temperatura se
mentiene a de 85 a 90¢C durante un perfiodo de 30 min, y se -
completa sustancialmente la polimerizacidén de los monémeros -
de tercera etapa. Iuego se afiade una solucidén de formaldehi -
dosulfoxilato sédico (0,277 partes en 1 parte de agua) segui~-
do por adicibn, a de 85 a 90¢C, durante un perfodo de 1 hors,
de una mezcla de 2,77 partes de acrilato de butilo, 136 par ~
tes de metacrilato de metilo, 5,5 partes de 4cido metacrfli -
co, 1,1 partes de hidroperéxido de diisopropilbencenc y 1,39
partes de terc-dodecilmercaptano. Una vez completada la adi -
cién, le temperatura de reaccién se mantiene a de 85 a 90¢C, -
durante 1 hora, y se completa sustancialmente la polimerize -

cién de los mondmeros de cwartaetapa., Iuego se enfria la emul~
~1n- TEENA (}
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sién, y el producto polfmero se aisla de la emulsién, por -

adicién a la misma de un peso igual de agua que contiene -~
5% de cloruro sédico, y luego se filtra y seca a conciencia-~
en una estufa de vacfo. El producto polimero tiene un Indice
de fluidez de 0,8.

E1 polfmero se somete a extrusién y soplado, fors
mando pelicula de 0,077 mm. Ia pelfcula libre tiene las si -
guientes propiedades: resistencia a la traccién, 362 kg/cm2.
en la direccidn de la mfquina (M); 392 Kg/cm2 en direccién -
transversal (3); alergemiento, 51% M, 43% T; médulo de elas-
ticidaed, 269,000 M, 299,000 T,

Se forma un estratificado con la pelicula y alu -
minio, y se miden las propiedades del estratificado. La adhe-
rencia en seco es muy buena, el comportamiento en la fabricae
cidén es excelente, & juzgar por la capacidad del estratifica-
do para resistir al agrietamiento cuando se le curva mucho, -
¥ la resistencia al impacto inverso es muy buena, a tempera -
turas tan bajas como -182C, A 609C no hay blogueo (formacién
de bloques) en los estratificados de pelfcula cara a cara o -
cara a dorso, y a 829 golo hay poco bloqueo en los estrati-
ficados cara a cara, al tiempo que la resistencia a la im -
presién, a estas temperaturas, también es excelente.

La pelfcula se puede estratificar directamente -~
con aluminio, es decir, sin usar adhesivos externos, en cuyo -
cago presenta buena adherencia en seco. Se puede observar ex-
celente adherencia en Mimedo y en seco cuando se aplica al «
substrato un adhesivo externo, tal como Armstrong J-1199. En
la pelfcula se pueden utilizar pigmentos y cargas. La carga
o formulacidén con 15% de Ti02 u otro pigmento d4 una pelfcula
de resistencia al impacto algo menor a -182C, peroﬂ;as pro -

-
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piedades de la pelfcula estratificada con acero o aluminio -
son adn excelentes.
Ejemplo 2

Preparacidn de un copolfmero de 5 etapas

En un reactor provisto de agitador, termémetro, dis -
positivo para barrer con nitrégeno, entradas para la adi -
cién de mondmero, y condensador de reflujo, se cargan 1000
partes de agua desionizada, 33,3 partes de una solucidn al
10%.de octilfenoxipolietoxisulfonato sddico, como emulsifican-
te (que contiene dos unidades de 6xido de etileno), 0,11 par-
tes de 4cido acético, 111,2 partes de acrilato de butilo, -
1,11 partes de diacrilato de 1,3-butilénglicol, y 0,096 par-
tes de hidroperéxido de diisopropilbenceno. Se desgasifica -
la mezcla con nitrégeno, y mientras se continda la desgasi -
ficacién sobre la superficie , se afiade gradualmente una -
golucién de 0,012 partes de formaldehidosulfoxilato sédi -
co en 20 partes de agua, y se efectia la polimerizacién de-
los mondmerog de primera etapa, sustancialmente hasta su -~
terminacién, durante un perfodo de aproximadamente 30 min, -
Se calienta la mezcla de reaccién hasta 85°C, punto en el que
se affade una solucidén de 0,11 partes de formaldehidosulfoxi -~
lato sédico en 20 partes de agua, seguido por adicidén gra -
dual, a 859C, durante 1 hora, de una mezcla de 0,275 partes-
de hidroperdxido de diisopropilbencenc, 66,7 partes de acri-
lato de butilo y 44,5 partes de metacrilato de metilo. Una =~
vez completada la adicién de mondémero, se agita la mezcla a
859C durante 30 min, y se efectda la polimerizacién de los
monémeros de segunda etapa, sustancialmente hasta su termi-
nacidn. Se afiade durante un periodo de 1 hora una tercera -

etapa, consibente en una solucidn de 0,11 partes de formal -~
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dehidosulfoxilato sddico en 20 partes de agua, wa mezcla

de 44,5 partes de acrilato de butilo, 66,7 partes de meta-
erilato de metilo y 0,275 partes de hidroperdéxido de diiso~
propilbencenc. Una vesz completada la adicién de mondmeros,

la temperatura se mantiene a de 85 a 902C, durante un“perio—
do de 30 min, y se completa sustancialmente la poliweriza -
cién de los mondmeros de tercera etapa. luego se aflade une
cuarta etapa, bajo condiciones similares a la tercora etapa,.
Degpués de afiadir 0,11 partes de formaldehidogulfoxilato g6 -
dico en 20 partes de agua, se afiade une mezcla de 11,1 partes
de acrilato de butilo, 100,1 partes de metacrilato de metilo,
0,275 partes de hidroperéxido de diisopropilbenceno y 0,28 -
partes de n~dodecilmercaptano, a de 85 a 90eC, duraste un pe~
riodo de aproximadamente 1 hora, y se completa susbancialmen-
te la polimerizacidn durante un perfodo adicional de 30 min,
Luego se afiale formaldehidosulfoxilato sddico adicional =
(0,222 partes en 20 partes de agua), y se afiade gradualmen-
te, a de 85 a 902C, durante un perfodo de 1l hora, una quinta
etapa que comprende 2,25 partes de acrilato de butilo, 109
partes de metacrilato de metilo, 5,5 partes de dcido meta -
cr{lico, 1,1 partes de terc-dodecilmercaptano y 0,88 partes
de hidroperéxido de diisopropilbenceno. Una vez completada -
la adicidn, la mezcla de reaccién se mantiene a de 85 a 90eC
durante 1 hora adicional, y se completa la polimerizacidén de
los monémeros de quinta etapa. Se enfria la emulsién, y el -
producto polimero se alsla por coagulacién con agua salinaj
luego se filtra y seca el producto. Unapelfcula libre, for-
mada con el producto polimero, presenta propiedades simila -

Tes a las resultantes en el producto polfmero de cuatro ete-

pas del Ejemplo 1. rT Ed @ @ @ @
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siguien.do el método del Ejemplo 1 se prepéra ung se-
rie de productos polimeros de cuatro etapas; las proporciones
de mondmeros que constituyen estos productos se indican en -

la siguiente Igbla 1,

TABLA 1

Identificacidn Monémeros de Mgndm%ros de Mgndm%ros Honémeros

12,etapa
del producto. AB/DABQ ’ £BJ/MAM AB/MA ’M etapa,
A 30/0,3 9,3/14 2,3/21 0,5/22,8/1
B 35/0,35 8,7/13 2,2/19,5 0,4/21,3/1
c 40/0,4 8/12 2/18 0,4/19,6/1
& A8 = acrilato de butilo

DAB diacrilato de 1,3-butilénglicol.
MAM = metacrilato de metilo

AMA = decido metacrilico.

Lag propiedades de los productos polimeros antes -
identificados como 4, B y C, se indican a continuacidn en la

Tabla 2.

TABLA 2

Propiedades de pelicula extruida y
goplada (0,077 mm) (4)

Identifi- TMF(l) Indice Resistenoia a % de alar- Méaulo

cacién del gq do la traccién( ) gamiento, (10-5)
producto. fluidez (z)kg/cm2 W/ W/
80 0,8 300/333 57,2/52  2,08/2,35
80 0,7 264/315 69,1/62,35 1,73/2,06
¢ 84 0,44 212/279 65,1/45,5 1,22/1,58

(1) Temperatura minima de formacién de pelicula de producto
polimero,

(2) Indice de fluidez del producto polimero; el wvalor indicado

5.336010



es el nimero de gramos de polimero que fluyen a través de un

orificio de 2,03 mm a 2002C y 14 kg/em2, durante un perfodo

de 10 min,

(3) M
5 T

L]

direccidén de la mfguina de extrusién

L

direccidén transversal e
(4) Todas las pelfculas libres preparedas con los anberiores
polimeros A, B y C, muestran excelente resistencia gl -
bloqueo; no hay blogueo aprecisble a temperaturgg_?e hag~
ta 662C, cuando se somete la pelfcula a una presidn de -
10 0,42 kg/cm2 durante 16 horas. '
Siguiendo el método del Ejemplo 1 se prepara una -serie -
de productos polimeros de cuatro etapas; las proporéiBnes de
los mondmeros que comstituyen estos productos se irdica en la

siguiente Tabla 3,
!

15 TABTA 3
Idenfifi- Moném%ros de 12, Mgném%ros de Mondémeros de Mondm%ros de 48.
cacidn del etapa 2%, etapa 5%. etapa etapa

producto  AB/Bgt/DAB®  AB/Est/MAM®  Ap/mgy/MAM® AB/MAN/AMp®

D 21,25/3,75/0,25 10/1,9/13,1  2,5/0,25/22,25 0,5/24,5/1

B 21,25/3,75/0,25 10/2,5/12,5 2,5/0,5/22 0,5/24,5/1
20
& AB = acrilato de butilo,
DAB = diacrilato de 1,3-butilénglicol.,
Est = estireno
MAM = metacrilato de metilo
25 i AMA = 4cido metacrilico.

Las propiedades de los productos polfmeros antes -

identificados como D y E se indican a continuacidén en la Ta-

bla 4.
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TABLA 4

Propiedades de pelfcula extrufda-
y soplada (0,077 mm) (4)

. . Resistencia a % de alar-  Mddulo
£§§§t3£§°§;o (L) Ind;ce la traccidn,( gamiento, (102%)
ducto. -  4C. fluidez(Z) kg/cm2, M/T 3) M/T /T
D 85 1,1 330/348 48,8/10,6  2,16/2,80
E 84 2,3 326/340  © 52,6/30,9 2,19/2,53
de (1) a (3) véa se Tabla 2, )

(4) Todas les pelfculas libres preparadas con los anteriores
polimeros D y E muestran excelente resistencia al bloqueos;
no hay bloqueo apreciable a temperaturas de hasta 669C, -~
cuando la pelfcula se somete a una presién de 0,42 kg/cm
durante 16 horas.

Se prepara una gerie de estratificados de pelicula, con pe-
liculag formadas con los productos polimeros de la invencién,-
Bl mubstrato es aluminio de 0,5 mm de espesor, previamente tra-
tado con cromato (Alodine 1200 8). En todos los casos, la pelf-
cwla tiene 0,077 mm. de espesor, y sSe lamina o estratifica con
rodillos sobre el substrato, revestido con un adhesivo externo,
a wna temperatura de aproximadgmente 205eC, Las pelfculas iden-
tificadas a continuacién (Tabla 5) como "Ejemplo 1 4, B y C",con-
tienen 13 pertes de Ti0, como pigmento, con 87 partes de poli-
mero; las pelfculas D y E son transparentes, y no tienen pig -
mento. En cuanto a su composicién, las pelfculas son las mis -
mas que los correspondientes productos que se indican en las an-

teriores Tablas 1 y 3.
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Igbla 5

Propiedades de los estratificados de pelfoula

Identificacidn
de la pelicu~ Bubstrato en m ' To/Tl

Fabrjcacién en curve Impacto inverso mm/kg.
temp.ambiente, -152C,

la.
del Ejemplo 1 Aluminio L 1/0 1150/11,4 .
de 4, tabla 1 Aluminio 0/0 1150/15,9
de B, tebla 1 Aluminio 0/0 1275/15,9
de C, tabla 1 Aluminio 0/0 1680/15,9
de D, tebla 3 Aluminio ¢ 3/0
de E, tabla 3 A4luminio 6/0

El ensayo de fabricacidén de curva en T es un ensayo de'rigidez
destinado a medir la capacidad del estratificado para sbportar
la fabricacién. Se comienza un curvado inicial en una varilla -
de 3,2 mm,~y luego se completa el curvado entré las mordazas de
un tornillo de carpintero, formando una curva de 1802, Se exa-
mina el borde de la curva con un microscopio de 25 aumentos, y
ge clasifica entre O y 10, que corresponden a un agrietamiento,
rotura, etc, de la pelfcula entre O y 100%. Se vuelve a doblar
la muestra 1802, formando un rollo aplastado, de manera que -
ceda curva sucesiva tiene un radio mayor. Se continda el curve~
do hasta que se obtiene una clagificacidn de borde igual a cero.
La curva inicial es To; la segunda es Ty, ete.

Aungue en la tabla anterior se muestran los resultados
en estratificados de pelicula-aluminio, se pueden obtener resul-
tados ilgualmente buenos cuando las pelfculas se estratificen -
sobre otros substratos metdlicos, por ejemplo acero y acero gal-
vanizado. Ademéds, las pelfculas de las composiciones de la pre-
gente invencidn se pueden aplicar a substratos no metdlicos tales

como cartén, amianto-wcemento, madera terciada, maderaje y mate-
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rigles para techumbres. A veces es deseable revestir previa-
mente el substrato con un adhesivo externo, particularmente-

en el caso de substratos metdlicos, aunque, como se ha indi-
cado antes, lags pelfculas se pueden estratificar directemen-

te sobre el aluminio, con o sin adhesivo externo. El uso de -
las pelfculas de la presente invencién no €std limitado a 0 con
ningin adhesivo concreto, ya que se puede usar cualquier adhe-
sivo bueno de que se disponga en el comercio, para uso general
en adhegién de metal e pldstico o de un material no metdlico -
e pldstico. Son ejemplos de adhesivos adecuados las soluciones,
en disolventes orgdnicos, de terpolfmeros de metacrilato de me=-
tilo, acrilato de etilo y 4cido metacrilico, que contienen =~
aproximadamente de 55 a 65 partes de metacrilato de metilo, -
de 35 a 39 partes de acrilato de etilo y de 1 a 5 partes de -~
dcido metacrilico, o el adhesivo de que se dispone en el comer-
cio, J-1199 de Armstrong Cork Company, que contiene un copolf-
mero de cloruro de vinilo-acetato de vinilo, un polimero acri-
lico y una resina epoxfdica, en un disolvente orgdnico tal como
tolueno x‘metil etil cetona.

E1 espesor de las pelfculas y hojas formadas con las -
composiciones de la presggﬁe invencién puede variar entre apro-
ximadamente 0,025 y 1,% mm, prefiriéndose el intervalo de 0,C25
a 0,25 mm. Generslmente, tales pelfculas se preparan por la -
técnica de extrusién y'soblado, bien conocida en la técnica; -
por ejemplo, a temperaturas comprendidas entre aproximadamente
191 y 2602C, También se pueden formar las pelfculas por moldeo
por compresién. En el caso de peliculas transparentes no se -
necesita afladir ingredientes adicionales. Cuando se desea co -
lor uw opacidad, se pueden formular las peliculas para incluir

en ellas cargas, pigmentos, colorantes, estabilizantes, etc, =~

TIEN 4N
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corrientes. Entre las cargas corrientes qﬁe ge pueden emplear
ge incluyen, por ejemplo, el carbonato célcico molido y pre ~
cipitado, baritas, tierra de diatomeas, diversas arcillas, etc.
Entre los pigmentos corrientes que se pueden usar se incluyeh,
por ejemplo, el didxido de titanio, rojos de cadmio,fna;anjas
y emarillos de cromo, verdes y azules de ftalocianinaé, ete.
Tal como se usa en la Memoria descriptiva y reivindi-
caciones adjuntas, en el término "mondémero reticulador poli -
funcional" se incluyen los monémeros reticuladores difunciona~
les o bifuncionales, es decir, mondémeros que contienén dos =
grupos reactivos o»funcionales, asf como monémeros reticula =
dores que contienen més de dos grupos reactivos o funéionales.
El término "polimerizado en emulsidén en secuencia',

o "producido en emulsién en secuencia", se refiere a pvlime ~

ros (término en el que se incluyen tanto los polfmeros como

los homopolimeros) que se preparan en dispersién o emulsidn

acuosa, y en los que unas cargas sucesivas de mondémero se po-
limerizan sobre o en presencia de un ldtex previamente formado,
preparado con una carga anterior de monémero y en una etapa -
anterior. En este tipo de polimerizacidén, cada etepa o fase -
sucesiva se une a y se asocia Intimamente con, su etapa o fase
anterior o etapas o fases anteriores. Aunque no se conoce la -
naturaleza exacta de esta wnién, y aungue puede ser quimica o
fi{sica, o de ambos tipos, los polfimercs o copolimeros de la -
presente invencidén, preparados en secuencia, se caracterizan -
por, y se preparan por un procedimiento en el que el contenido
total de particulas es sustancialmente constante una vez ter-
ninade la polimerizecidn de primera etapa, es decir, se evitan

las particulas nuevas adicionales y distintas, después de la -
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primera etapa, como se ha indicado antes.

Las polimerizaciones en emulsién en secuencia, en eta-
pas miltiples, se pueden efectuar a temperaturas comprendidas-
entre aproximadamente O y 125¢C, prefiriéndose de 30 a 95¢C, -
El1 medio de polimerizacidén puede contener, segin prdcticse co -
nocida, un agente de transferencia de cadena tal como mm terc-
dodecilmercaptano, sec-butilmercaptano, n-dodecilmerceapiano y
similares, particularmente para limiter, cuando se dese2, el -
peso molecular de fases o etapas que contienen el metacrilato-
de alcohilo inferior., El iniciador de radicales libres se usa-
rs en cantidad eficaz, que variard segin log mondémeros, la tem-
peratura y el método de adicidén; sin embargo, en general, la
cantidad de iniciador variard entre aproximadesmente 0,005 y 2%
en peso, en cada etapa de polimerizacidén, basado en el peso, -
de la carga de monémero, hasta un mdximo de aproximadamente -
5% en peso, basado en el peso total de los mondmeros cargados—
en todas las etapas.

Los polfmeros heterogéneos de etapas miltiples de la
invencién se pueden user, como se ha indicado antes, para per-
fecclionar las propiedades de tratamiento e impacto de lag resi-
nas de cloruroc de vinilo, resinas de estireno, resinas acrfli -
cas y otros materiales resinosos, mezeldndolos con ellos. T{ -
picamente, tales mezclas contendrén de 75 a 95% en peso de la -
resina o material resinoso, y de 25 a 5% en peso del polimero -
heterozéneo de etapas miltiples.

Lo anterior descripcidén de la invencidén se presenta-
ynicamente a titulo de ilustracidn. Como serd evidente para las
personas versadas en la técnica, se pueden emplear fécilmente -

otras variaciones y modificaciones, sin salir del espifrituy -

dmbito de la invencidn antes descrita y reivindicada a continua-

cide- 2. 336010
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Esta Solicitud, que corresponde a la presentada =
en los Estados Unidos de América, el 9 de Febrero de 1.966, -
bajo el mimero 526,038, se acoge a los beneficios del artl -

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
gentan para que sean objeto de esta Solicitud de Patente de -
Invencién en Espafia, por VEINIE afios, son los siguientes:

1). Procedimiento para hacer una composicién poli-
mera de cuatro etapas heterogénea, polimerizada en emulsién en
secuencia, caracterizado por (a) formar un 14tex de primera =
etapa, polimerizando en emulsién, en presencia de una canti -~
dad eficaz de un iniciador de radicales libres, y de un agente
emulsificador, una primera carga de monémero, con de 80 a 100%
en peso de un acrilato de alcohilo C, a Gy y de 20 a 0% en peso
de un monémero monovinilidénico diferente, interpolimerizable -
con é1, al tiempo que estd en contacto con de 0,1 a 5% en peso-
de un mondmero reticulador polifuncional, calculado sobre el -
peso de la primera carga de monémeros; (b) efladir a dicho 14tex-
de primera etapa una segunda carga de mondmero, con (1) de 10 -
a 60% en peso de un acrilato de alcohilo C, a Cg, o una mezcla-
de dicho acrilato reemplazado en parte por hasta 20% en peso -
de un mondmero monovinilidénico diferente, interpolimerizable-
con 61, y (2) de 90 a 10% en peso de un metacrilato de alcohilo
inferior, y polimerizar en emulsién, en une segunda etapa, dicha
carga de mondmero, en presencia de una cantidad eficaz de un -~

iniciador de radicales libres, formando asi un ldtex de dos -~

AR AN
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etapas; (c) afiadir a dicho 14tex de dos etapas una tercera car-
ga de monémero, con (1) de 5 a 40% en peso de un acrilato de -
alcohilo C, a Cg, o una mezcla de dicho acrilato reemplezado -
en parte por hasta 20% en peso de un monémero monovinilidénico-
diferente, interpolimerizable con é1, y (2) de 95 a 60% en peso
de un metacrilato de alcohilo inferior, y polimerizar en enul ~
gién, en una tercera etapa, dicha tercera carga de monémero, en
presencia de una cantidad eficaz de un iniciador de radicales -
libres, formando asf{ un 14tex de tres etapas; y luego (d) afiadir
a dicho l4tex de tres etapas una cuarta carga de mondmero, con ~

(1) de 0 a 20% en peso de un acrilato de alecohilo C2 a 08’ o -

una mezcla de dicho acrilato reemplazado en parte por hasia

20% en peso de un mondmero monovinilidénice diferente, interpo

limerizable con €1, y (2) de 100 a 80% de un metacrilato de al

cohilo inferior, y polimerizar en emulsién dicha cuarta carga de
monémero, en presencia de una cantidad eficaz de un iniciador de
radicales libres.

2). Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-

terizado por el hecho de que en la cuarta etapa se incluye una -

pequefia cantidad de un dcido insaturado polimerizable, consis

tente en un 4cido monocarboxflico alfa, beta-insaturado, o un

deido dicarboxflico insaturado.

3). Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac

terizado por el hecho de que el acrilato de alecohilo, en cada
etapa, es acrilato de butilo; el monémero reticulador en la pri-
mera etapa es diacrilato de 1,3-butilénglicol; el metacrilato de
alcohilo inferior de la cuarta etapa es metacrilato de metilos -

y el 4cido de la cuarta etapa es 4cido metacrilico.

4). Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

336010
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rizado por el hecho de que los mondémeros de le primera eta-
pa constituyen de 10 a 75% en peso del peso total de los -

mondémeros cargados en todas las etapas.

5). Un procedimiento para hacer una compoéicién
polimera de cuatro etapas, heterogénea, polimeriiada en -
emulsién en secuencia.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue an -
tecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escri-
tas a mdquina por una sola de sus caras. 3@, W}m

Madrid,
P4,
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