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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta inyencién se refiere a la preparacién de com
posiciones poliméricas termoplésticas y rigidas. Estas com~
posiciones como clase de materiales, son bien conocidas y
se utilizan por el conjunto ventajoso de sus propiedades.
Los materiales termopldsticos rigidos son susceptibles de
ruptura durante la fabricacién, el procesamiento, el trans-
porte y el uso. Es bien conocido que pueden afiadirse mate-
riales elastoméricos a estas composiciones termoplésticas
rigidas para proporcionar mejor resistencia al impucto agu~
do a alta velocidad. Estos elastémeros presentan en general
ung fase discontinua por todo el termopléstico y aunque me-~
joran substancialmente la resistencia al impacto, afectan
frecuentemente de forma adversa las propiedades Spticas ta-
les como la claridad y el color. Incluso cuando el tamafio
de partfcula del elastémero se controla y/o se "aparean" el
Indice de refraccién de la fase elastomérica y de la fase
termopldstica rigida, puede persistir, en los productos fi-
nales, un notorio nivel de turbiedad. Este efecto de turbig
dad aumenta con la exposicién a la humedad o a temperaturas
bajas o altas y por la influencia de los esfuerzos o tensio
nes (emblanquecido debido a las tensiones). Incluso los ma-
teriales que aparecennépticamente claros pueden desarrollar

turbiedad cuando se exponen a la humedad y/o a temperaturas
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bajas 0 altas o cuando se someten a esfuerzos. Ia turbiedad
se observa como una blancura que con el exzmen resulita dar—-
se por todo el cuerpo del material y no simplemente en su
superficie. La blancura puede aumentar con la exposicién
continuada a la humedad, a la alta temperatura o al esfuer-
zo hasta que el termopldstico se vuelve opaco. Finaimente
pueden originarse grietas y el material puede roumperse. En
el caso de materiales en que no se controlen el tamafio de
pérticula y/o el Indice de refraccidén, es decir materiales
transldcidos u opacos, el color del termopldstico modifica-
do puede cambiar con la exposicién a la humedad o a las ba-
jas o altas temperaturas o al ser sometido a esfuerzos (Véa
se Schmitt, patente norteamericana 3.445.544, concedida el

20 Mayo 1969)s = = = = = = = = = = = = - = = = - - - - -~

Las composiciones preparadas segin el procedimien
to de la presente invencidén presentan deseables propiedades
6pticas tanto si son inicialmente transparentes como opa-
cas. las composiciones preparadas segin el procedimiento de
la invencidn pueden moldearse, extruirse, colarse o configu
rarse de otro modo para formar composiciones termopldsticas

en forma de hojas y otros artfculos configurados. = = = = =

Seguin la invencién se provee un procedimiento pa-
Ta preparar uns composicién termopléstica, caracterizado
porque comprende mezclar (1) de 10 a 96 por ciento en peso
de un homopolimero o copolimero termopléstico que contiene
por lo menos 50 por ciento en peso de unidades de uno o mds

de los monémerocs: (C1—C4)-alquilmetacrilatos, estireno, es-
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tireno substitufdo, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, com-
prendiendo el resto, si lo hay, unidades procedentes de uno
o més mondmeros distintos copolimerizables monoetilénicamen
te insaturados, y (2) de 90 a 4° por ciento en peso de un
polfmero multietapa producido secuencialmente que compren-
de: (A) un polfmero no elastomérico y relativamente duro de
primera etapa que tiene una temperatura de transicidn al es
tado vitreo mayor de 252C, polimerizado a partir de una mez
cla de mondémeros que comprende de 70 a 100 por ciento en pe
so de uno o mis de los monémeros: (01-04)—alquilmetacrila-
tos, estireno, estireno substituldo, acrilonitrilo y meta-
crilonitrilo, de 0 a 30 por ciento en peso de otro mondémero
monoetilénicamente insaturado, de 0 a 10 por ciento en peso
de monémero polifuncional copolimerizable de enlazamiento
transversal, y de 0 a 10 por ciento en peso de uno ¢ més de
monémeros copolimerizables de enlazamiento por injerto; (B)
un polimero de etapa intermedia elastomérica polimerizado,
en presencia de un producto polimérico que contiene el polf
mero de primera etapa, a partir de una mezcla de monémeros
gue comprende de 50 a 99,9 por ciento en peso de uno o m4s
de los monémeros: butadieno, butadieno substitufdo y (01—
08)—alquilacrilatos, de 0 a 49,9 por ciento en peso de mond
mero copolimerizable diferente monoetilénicamente insatura-
do, de 0 a 5,0 por ciento en peso de mondémero polifuncional
copolimerizable de enlazamiento transversal y de 0,05 a 5,0
por ciento en peso de monémero copolimerizable de enlaza-
miento por injerto, teniendo el polimero elastomérico solo

una temperatura de transicién al estado vitreo de como méxi
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mo 259C, y (C) una etapa final polimerizada en presencia de
un producto polimérico que contiene los polimeros de prime-
ra etapa y de etapa intermedia a partir de una mezcla de mo
némeros que comprende uno o mis de los monémeros: (01-04)-
~alquilmetacrilatos, estireno, estireno substitufdo, acrilo
nitrilo y metacrilonitrilo, teniendo el polimero de .etapa
final solo una temperatura de transicién al estads vitreo
mayor de 252C. Preferentemente, se actda de modo que el po-
1fmero secuencial sea una composicién de tres etupas que
comprenda de 10 a 40 por ciento en peso, preferentémente de
20 a 40 por ciento, de la primera etapa (4), de 20'a 60 por
ciento, preferentemente de 30 a 50 por ciento, de la etapa
intermedia (B) y de 10 a 70 por ciento, preferentemente de
20 a 50 por ciento, de la etapa final (C), basdndose todos

los porcentajes en el peso total del polfmero de tres eta-

Las composiciones transparentes preferidas obteni
das segin la invencién y que contienen etapas elaétoméricas
polimerizadas a partir de mezclas monoméricas que contienen
més de 70% de wn alquilacrilato son excelentes materiales
de vidriado. Pueden tener un médulo de elasticidad de por
lo menos 170.000 psi (1 psi equivale, aproximadamente, a
0,07 kg/cmz), buena resistencia al impacto, buenas propieda
des de transmisién de la luz blanca y resistencia a la tur-
biedad permanente debida g la humedad, a los esfuerzos o a

los cambios de temperatura. = = = = = = =« @ = - = - - = = ~

El polimero obtenidoc segin la presente invencién
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puede producirse por cualquier técnica general para prepa-
rar polfmeros secuenciales de etapa miltiple, por ejemplo
por polimerizacién en emulsién de una mezcla de monémeros
de etapa subsiguiente en presencia de un producto poliméri-
co formado anteriormente. En esta memoria, la expresién "po
limerizado secuencialmente en emulsién" o "produéido secuen
cialmente en emulsidn" se refiere a polfmeros (expresién
que incluye copolfmeros as{ como homopolimeros) qus se pre-
paran en una dispersién o emulsién acuosa y en que se poli-
merizan cargas sucesivas de monémeros sobre o en presencia
de un 14tex preformado preparado por la polimerizacién de
una o mds cargas y/o etapas anteriores de monémeros. En es-
te tipo de polimerizacién, se considera que la etaps sucesi
va se fija y asocia Intimamente a la etapa precedente. Ast,
los polimeros preparados secuencialmente segin la presente
invencién se realizan preferentemente por un proceso en el
cual el contenido total de particulas se mantiene substan-
ciglmente constante después de acabada la polimerizacién de
la primera etapa, es decir se evitan nuevas partfculas adi-
cionales y distintas después de la formacién de las partiicu

las de la primera etapae = — = — = = = = = = = = = = = = -

Las polimerizaciones pueden realizarse en presen-
cia de un catalizador y puede hallarse presente un regula-
dor de polimerizacién que sirva como agente de transferen-
cia de cadena. El tamafio final de partfcula del polfmero
producido secuencialmente puede variar preferentemente en-

tre 10 y 300 nm siendo la gama més preferida de 160 a 280



10.

15.

20.

25

£08463

El tipo y el nivel del emulsionante controla el
tamafio de partfcula de las partfculas de 1l4tex de etapa in~-
termedia. En su mayor parte, los jabones utilizados normal-
mente en la polimerizacibn en emulsién pueden utilizarse sa
tisfactoriamente siempre que se tenga cuidado en utilizar
la cantidad mfnima necesaria para dar el resultado deseado
y el polimero se aisle por coagulacidn. Si el 14t2x debe
aislarse por secado por atomizacién, la seleccidén del emul-

sionante se hace mds critica dado que permanece com el poll

El nivel de emulsionante es preferentemente infe~
rior a unoc por ciento en peso y preferentemente de 0,1 a
0,6%, basado en el peso total de los monémeros polimeriza-
bles cargados en todas las etapas. Los agentes emul.sionan—
tes dtiles incluyen jabones comunes, slquilbencensulfonatos,
tales como dodecilbencensulfonato sédico, alquilfenoxipolie
tilensulfonatos, laurilsulfonato sédico, sales de aminas de
cadena larga y sales de 4cidos carboxflicos y sulfénicos de
cadena larga. Los emulsionantes preferidos son compuestos
que contienen grupos hidrocarburo de 8-22 4tomos de carbono
acoplados a grupos solubilizantes altamente polares tales
como grupos carboxilato de metal alcalino o amonio, grupos
semiéster sulfato, grupos sulfonato y grupos parcial-éster

fosfatoe = = = = = = = = e - -, e - - - - -

El medio de polimerizacién de cada etapa puede
contener una cantidad eficaz de un iniciador de polimeriza~

cién adecuado que genere radicales libres y que es activado
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térmicamente o por una reaccién de oxidacién-reduccién (o
redox). Los iniciadores preferidos son los gue se activan
térmicamente, tales como persulfatos, dado que dejan el re~
siduo menos inorgédnico; sin embargo, pueden utilizarse ini-
cigdores redox. Son ejemplos de iniciadores adecuados solu-
bles en aceite e insolubles en agua las combinaciopgs tales
como hidroperéxido de cumeno-metabisulfito sédico, hidrope-
réxido de diisopropilbencenoc-sulfoxilato de formaldehfdo sé
dico, peracetato de butiloterciarjo-hidrosulfito sSdico e
hidroperéxido de cumeno-sulfoxilato de formaldehfdo sédico.
Pueden utilizarse también iniciadores redox solubles en
agua; son combinaciones adecuadas de iniciadores e@ipersul—
fato sbdico-hidrosulfito sédico y el persulfato péﬁésico—
~sulfoxilato de formaldehfdo S6dicos = = = = = = = = = — —

La polimerizacién multietapa secuencial en emul-
sién puede realizarse a temperaturas que van de aproximada-
mente 0°C a 1259C, prefiriéndose las temperaturas de 309C a
95¢C. El medio de polimerizacién puede contener, segén la
préctica conocida, un agente de transferencia de cadena tal
como dodecilmercaptano terciario, butilmercaptano secunda-
rio 0 dodecilmercaptano normal, particularmente para limi-
tar, cuando se desea, el peso molecular de las etapas que
contienen alquilmetacrilato inferior. El iniciador de radi-
cales libres se utilizard en una cantidad eficaz que varia-
r4d segin los mondémeros, la temperatura y el método de adi-
cién pero, de manera general, la cantidad de iniciador pue-
de variar de aproximadamente 0,001 a 2% en peso en cada eta

pa de polimerizacién basdndose en el peso de la carga mono-
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mérica pero no debe sobrepasar de aproximadamente 5% en pe-

so basado en el peso total de los monémeros cargados en to-

das las etapas. — = = = = = = = = = = = = = = = = = = ===

Ademds pueden afiadirse a las composiciones, des~
pués de la polimerizacién, aditivos conocidos tales como eg
tabilizantes a la luz como metil o fenilsalicilato, inhibi-
dores de oxidacién, tales como hidroquinona o uno de los an
tioxidantes tipo amina para el caucho, cargas y maferiales

colorantes, — = = = = = = = = = - 0w = - - - - — -

El producto preferido de la primera etapa del pro
cedimiento es un polfmero de una mezcla de 80 a 100 por
ciento en peso de uno o mis de los monémeros: (01—04)—alqui;
metacrilato, estireno, estireno substitufdo, acriloﬁitrilo,
metacrilonitrilo; 0 a 30 por ciento en peso de otro monbéme-
ro copolimerizable monoetilénicamente insaturado, O a 10
por ciento en peso de mondmero copolimerizable polifuncio-
nal de enlazamiento transversal y O a 10 por ciento en peso
de mondémero copolimerizable de enlazamiento por injerto,
preferentemente uno o mis &steres de alilo, metalilo o cro-
tilo de un #Zcido o didcido carboxflico alfa,beta-insatura-
do. Los ejemplos adecuados de los alquilmetacrilatos inclu-
yen metilmetacrilato que es el preferido, etilmetacrilato,
isopropilmetacrilato, sec-butilmetacrilato y terc-butilmetg
crilato. Los ejemplos adecuados de estireno substitufdos
son alfa-metilestireno, monocloroestireno y t-butilestireno.

La mezcla monomérica de la primera etapa puede tener més

preferentemente de 85 a 99,9 por ciento en peso del monbme-
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ro alquilmetacrilato, estireno, estireno'substituido, acri-

lonitrile y/o metacrilonitrilo, 0,1 a 15 por ciento en peso
del otro monémero copolimerizable monoetilénicamente insatu
rado y 0,05 a 5,0 por ciento en peso del monémeroc de enlaza
miento transversal 6 0,05 a 5,0 por ciento en peso del mong

mero de enlazamiento por injerto, = = = ~ = =~ - - S -

Los productos poliméricos preferidos de l; prime=
ra etapa tienen una temperatura de transicién al eétado vi-
treo de por lo menos 60°C. Ias temperaturas de trénéici6n
al estado vitreo y su determinacién son bien conocidas para
los entendidos en la técnica como lo demuestra el Folymer
Handbook, Bandrup et al., Interscience Publishers, Div. de
J. Wiley and Sons, Inc. (1966), p III-61 a III-63; Nonomeric
Acrylic Esters, Riddle, Rheighold Publishing Corporétion

(1954), pp 58 a 64 ¥y T.G. Fox, "Bull. Am., Physics Soc.",
vol. 1, No. 3, p 123 (1956). ———————————————

Una primera etapa particularmente preferida para
un material traﬂsparente de vidriado se polimeriza a partir
de 100 por ciento en peso de metilmetacrilato. Una primera
etapa tfpica para un sistema adecuado se polimeriza a par~
tir de 99,5 a 98 por ciento en peso de alguilmetacrilato ¥y
0,5 a 2,0 por ciento en peso de monémero copolimerizable joJo]
lifuncional de enlazamiento transversal. Otra primera etapa
tipica para un sistema del todo acrflico se polimeriza a
partir de 70 a 95 por ciento en peso de alquilmetacrilato ¥y
> a 30 por ciento en peso de mondémero copolimerizable monoge

tilénicamente insaturado. Otra primera etapa tipica se poli
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meriza a partir de 70 a 95 por ciento en peso de alquilmeta
crilato, 5 a 30 por ciento en peso de monémero copolimeriza
ble monoetilénicamente insaturado y 0,5 a 2,0 por ciento en
peso de monémero copolimerizable polifuncional de enlaza~
miento transversal. Una primera etapa tIipica final se poli-
meriza a partir de 98.a 99,8 por ciento en peso de zlquilme
tacrilato y 0,2 a 2,0 por ciento en peso de un éété% de ali
lo, metalilo o crotilo copolimerizable de un 4cido o didei-~
do carboxflico alfa,beta-insaturado, preferentemente alilme

tacrilato o dialilmaleato. = = = = = = = = = = = = = = = =

la expresién "mondémero copolimerizable monoetilé-
nicamente insaturado" es bien conocida en la técnica y se
refiere a un grupo distinto, reconocido en la técnica, de
mondémeros como lo demuestran las patentes norteamericanas
3.224.996; 3.284.399; 3.284.545; 3.288.886; 3.424.823;
3.485.775 ¥ 3.536.788. Estos monémeros pueden ser, por ejem
plo, mondmeros acrilicos tales como alquilacrilatos y meta-
erilatos inferiores, alcoxiacrilatos inferiores, cianoetil-
acrilato, acrilamida, alquilacrilatos hidroxi inferiores,
alquilmetacrilatos hidroxi inferiores, 4cido acrflico o 4ci

do metacr{licOe = = = = = = = = = = = - - -- - - - - -

La expresién "mondémero polifuncional de enlaza-
miento transversal" es también conocida y se refiere a un
grupo distinto y bien conocido. Ia expresién incluye monéme
ros difuncionales de enlazamiento transversal esto es moné-
meros gue contienen dos grupos reactivos o funcionales asi

como monémeros de enlazamiento transversal que contienen més
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de dos grupos reactivos o funcionales. Este monémero debe
ser uno que tenga la capacidad de enlazar transversalmente
de forma uniforme las etapas poliméricas particulares en
las que estd presente. En el caso de la primera etapa que
contiene alquilmetacrilato, los mondémeros de enlazamiento
transversal que tienen esta posibilidad son los que pueden
incorporarse uniformemente en la reaccién de polimerizacién
e independientemente del grado de acabado de la reaccién.
En otras palabras, su velocidad de consumo es esencialmente
la misma que la del monémero principal, el alquilméfacrilar
to, Se prefiere utilizar como mondémero de enlazamiento
transversal para una primera etapa que contenga predominan-—
temente alquilmetacrilato, un dimetacrilato de alquilengli-
col tal como dimetacrilato de etilenglicol; dimetacrilato
de 1,3-butilenglicol; dimetacrilato de 1,4-butilenglicol y
dimetacrilato de propilengiicol; para una primera etapa que
contenga predominantemente estireno o estireno substituido,
el mondmero de enlazamiento transversal preferido es un po-
livinilbenceno tal como divinilbenceno o trivinilbenceno;
para una primera etapa que contengza predominantemente acri-
lonitrilo, se prefiere un diacrilato de alquilenglicol tal
como diacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1,3- 6 1,4~
~butilenglicol; en el caso de mezclas de mondmeros, pueden

preferirse mezclas de monémeros de enlazamiento transver-

Ia primera etapa y/o las etapas' subsiguientes del
polimero producido secuencialmente puede polimerizarse a

partir de mezclas monoméricas que contengan monémero de enla
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zamiento por injerto tal como ésteres copolimerizables de
alilo, metalilo o crotilo de 4cidos o didcidos carboxflicos
alfa,beta~insaturados. Los monémeros preferidos de enlaza-
miento por injerto son los alilésteres de 4cido acrflico,
4cido metacrflico, 4cido maleico y 4cido fumdrico. Se cono-

ce en la técnica otros enlazadores por injertos — = = = - -

Se considera que la caracterfstica importante del
enlazador por injerto es la relacidén de los grupos insatura
dos con la porcién éster del mondémero. ILa porcidn:écida con
jugadamente insaturada del éster reacciona mucho més fécil-
mente que el grupo alilo, metalilo o crotilo en la polimeri
zacién de la etapa particular en gue se utiliza y se enlaza
quimicamente a esta etapa. Asf, una porcidén substeancial de
los grupos alilo, metalilo o crotilo permanece disponible
para la reaccién durante la siguiente polimerizacifn de eta
pas para proporcionar enlazamiento por injerto entre las

A0S etapas: = = = = = = = = = = = - - - - - - = - = - -~ -

Incluso en ausencia del enlazador por injerto, al
gin tipo de injerto u otro enlazamiento transversal pueden
dar lugar a la fijacién entre las etapas. Sin embargo,
usualmente esto conduce a una fijacién como mdximo de apro—
ximadamente 5 a 7% del polimero de la Ultima etapa a la eta
pa anterior y, en general, es substancialmente menor. Utili
zendo un enlazador por injerto de la manera descrita, puede
obtenerse una fijacién de aproximadamente 5% a mis de 95%
de la etapa subsiguiénte. Entre los factores que influencia

rén la fijacidén se hallan la cantidad de enlazador transver
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sal, la cantidad de enlazador por injerto (que en cierto
grado actia como enlazador transversal), las cantidades re-
lativas de las etapas y el peso molecular de las etapas. Pa,
ra los fines de la presente invencién, las proporciones re-
lativas del enlazador transversal y del enlazador por injer
to deben ajustarse para proporcionar por lo menos una fija~
cién del 20% de la tercera etapa a la etapa elastomérica.
En general aproximadamente 0,5% de enlazador por injerto
proporcionard esta cantidad mfnima de fijacién. Fn la pric-
tica preferida de la invencién, el nivel de fijaciﬁh entre
las etapas (B) y (C) debe ser del orden de aproximadamente

T5 = 100fs = = = = = = = = & o m e e m e m .-

En la etapa intermedia el butadieno, buiadieno
substituldo o alquilacrilato y otros comondémeros, ci los
hay, se polimerizan en presencia del producto de la primera
etapa. Esta polimerizacién de la segunda etapa forma una
etapa polimérica elastomérica ffsicamente imbricada en y/o
dentro y por lo menos en parte gquimicamente enlazada con el
polimero duro formado por la polimerizacidén de la primera
etapa. Durante la segunda etapa, puede afladirse mds inicia-
dor, pero substancialmente no deben producirse nuevas parti

culas adicionales y distintas, — = = = = = = = = = = = = -

Esta segunda etapa es el producto polimérico de
una mezcla de 50 a 99,9 por ciento en peso de uno o mds de
los monfmeros: butadieno, butadieno substitufdo, (01-C8)-a;
quilacrilatos / preferentemente (C1—C4)—alquilacrilatos;7 ;

0 a 49,9 por ciento en peso de un monémero copolimerizable
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diferente monoetilénicamente insaturado, 0,1 a 5,0 por cien
to en peso de un monémero copolimerizable de enlazamiento
por injerto (preferentemente &steres alilo, metalilo o cro-
tilo de Zcidos mono- o dicarboxflicos alfa,beta-insaturados)
y 0 a 5,0 por ciento en peso de un monémero copolimerizable
de enlazamiento transversal. Esta mezcla monomérfqg‘ﬁe la sg
gunda etapa puede tener de 70 a 99,5 por ciento en peso del
butadieno, butadieno substitufdo o, preferentemente, alquil
acrilato, 0,5 a 30 por ciento en peso, preferentemcnte 10 a
25 por ciento en peso, del monémerc copolimerizable monoeti
lénicamente insaturado, 0,05 a 5,0 por ciento en peso del
enlazador transversal 6§ 0,05 a 5,0 por ciento en pééo del
enlazador por injerto. Preferentemente, la segunda etapa es
el producto polimérico de una mezcla de monémeros de 70 a
99,5 por ciento en peso de butilacrilato y/o de butzdieno,
10 a 25 por ciento en peso de estireno y 0,5 a 5,0 por cien
to en peso de alilmetacrilato y/o dialilmaleato. Los porcen
tajes en peso se basan en el peso total de la mezcla monomé
rica de la segunda etapa. El1 grupo alquilo de los alquil-
acrilatos puede ser una cadena recta o ramificada pero pre-
ferentemente es una cadena recta. Los alguilacrilatos prefe
ridos son n-butilacrilato, etilacrilato, 2-etilhexilacrila-
to e isobutilacrilato. Los butadienos substitufdos preferi-
dos son isopreno, cloropreno y 2,3-dimetilbutadieno. Los
elastémeros de esta etapa son los que tienen una temperatu-
ra de transicidn al estado vIitreo de 259C o menos. Son pre-
feridos los elastémeros que, sélos, tienen una temperatura

de transicién al estado vitreo inferior a 109C y, mds prefe



ridos son los elastdmeros que tienen una temperatura de

transicién al estado vItreo inferior a =102C, = = = = = = =

Los mondmeros de enlazamiento transversal copoli-
merizables son los que tienen la capacidad de enlazar trang
5. versalmente y de mode uniforme la etapa elastomérica. El mo
némero preferido de enlazamiento transversal para las eta—
pas elastoméricas que contienen predominantemente alquilacri
lato es un diacrilato de alquilenglicol, tal como diacrila-
to de etilenglicol, diacrilato de 1,2- 6 1,3-propilenglicol
10, y diacrilato de 1,3- 6 1,4-butilenglicol. Ias etapas elasto
méricas de los polimeros de predominantemente builudieno o
butadieno y estireno tienen como enlazadores transversales
preferidos los polivinilbencenos tales como divinilbenceno
¥y trivinilbenceno. Ias combinaciones de alquilacrilato, bu-
15. tadieno y estireno pueden tener como mondémeros preferidos
de enlazamiento transversal una combinacidn de los enlazadg
res transversales indicados anteriormente. Para el sistema
todo acrflico el acrilato preferido es n~butilacrilato y el
mondmero copolimerizable preferido de enlazamiento transver

20, sal es diacrilato de 1,3~butilenglicol, = = = = = = = = = =

El mondmerc copolimerizable monoetilénicamente in
saturado y los mondémeros coﬁolimerizables de enlazamiento
por injerto son los descritos como adecuados para la forma—
cién de la primera etapa méds estireno, estireno substitufdo

25. ¥ alquilmetacrilato en el caso del monémero monoetilénica~
mente insaturado. En la etapa intermedia, son monémeros es-

pecificos adecuados copolimerizables monoetilénicamente in-
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saturados los alquilacrilatos inferiores hidroxi, los alquil

+ .
Pyt

metacrilatos inferiores hidroxi, acrilonitrilo, estireno y
estirenos substitufdos tales como alfa-metilestireno, sien-

do preferidos el estireno y el hidroxietilmetacrilato. - -

Como se ha sefialado anteriormente, la inclusién
del monémero de enlazamiento por injerto en la etapa elasto
mérica actia de una forma que no se comprende complétamente.
Sin embargo, es conocido que la inclusién del monémero de
enlazamiento por injerto actda de una forma difereate res-
pecto a la inclusién del mondémero de enlazamiento ‘transver-
sal solo. La inclusién de agentes de enlazamiento transver-
sal, tales como diacrilato de butilenglicol y divinilbence-
no enlaza transversalmente de forma eficaz la etapa elasto-
mérica pero no proporciona un importante enlazamiento por
injerto. Para obtener el pleno beneficio de esta invencién
es necesario proporcionar enlazamiento por injerto entre
las etapas intermedia y final., La inclusién de mondmeros de
enlazamiento por injerto en la etapa elastomérica de esta
invencién en materiales transparentes y translicidos puede
reducir el nivel de turbiedad tanto inicialmente como des—
pués de la exposicién gl agua, cambios de temperatura y/o
esfuerzos; en los materiales opacos, la inclusién del enla-
zador por injerto puede reducir el cambio de color provoca-
do por el cambio de temperatura y/o por los esfuerzos. Se
ha observado que los plenos beneficios de la invencién no
se obtienen cuando la etapa elastomérica se polimeriza con
demasiado poco monémero de enlazamiento por injerto o cuan-

do la etapa intermedis y las etapas finales se preparan por
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separado y luego se combinan, - = = = = = = = = = = = = = <

Aunque el grado de fijacién entre las etapas in-
termedia y final es funcién de cierto ntmero de factores,
se considera que depende principalmente del grado de insa-
turacién residual del mondmero de injerto en la “"superfi-
cie" de la etapa intermedia cuando comienza la polimeriza-
cién de la etapa final rfgida. Lo importante en el grado de
fijacidén entre las etapas parece que no es el porcentaje de
la ebapa final que se fija a la etapa intermedia =ino més
bien la proporcién relativa de la etapa final fijada: la
cantidad de etapa intermedia es relevante. Se considera
aqul que la cantidad de la etapa final fijada es todo el ma
terial de la etapa final en el pollimero secuencial menos la
cantidad de material extrafble de la etapa final, L canbi-
dad de material extrafble de la etapa final rfgida puede de
terminarse extrayendo repetidamente 0,5 g del polfmero con
incrementos de 20 ml de acetona, por recuperacién de los so
lubles e insolubles en acetona y por determinacién de las

cantidades. El nivel de fijacién es definido como: = = = =

Cantidad de etapa rfgida fijada

Cantidad de etapa elastomérica

El nivel minimo de fijacidn compatible con el logro de los
beneficios deseados ha resultado ser de aproximadamente
0,20 a 20%. Tales niveles de fijacién pueden proveerse por
composiciones preparadas segin la presente invencién. A ni-
veles de fijacidén inferiores a aproximadamente 20%, disminu

yen répidamente las ventajas de la invencién y, por debajo
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de aproXimadamente 15%, tales ventajas se pierden substan-

cialmente. No se ha hallado que exista ningin lfmite supe-

rior final aunque a niveles muy altos, tales como superiores
a aproximadamente 250% y, en particular, superiores a apro-
ximadamente 300%, se afectan perjudicialmente las propieda-
des de fluencia de las composiciones termopldsticas. Los ma

teriales excesivamente rfgidos y viscosos son diffciles de

conformar. = — — = = = = = = = = = " - - - = - - - - - -

La etapa final rigida es preferentemente sl pro-
ducto polimérico de una mezcla de 70 a 100 por ciento en pe
so de uno o mis de los mondémeros: (01—04)-alquilmetacrila-
tos (preferentemente metilmetacrilato), estireno, estireno

substitufdo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo y combinacio-—

nes de los mismos; O a 30 por ciento en peso de diferentes

monémeros copolimerizables monoetilénicamente insaturados y
0 a 10 por ciento en peso de monémero copolimerizable poli-
funcional de enlazamiento transversal. Los mondémeros de es-
tas categorlas son los descritos como adecuados para utili-
zar en las mismas categorfas en la formacidén de la primera
etapa. La mezcla monomérica de la etapa final rfgida puede
tener de 85 a 99,9 por ciento en peso de alquilmetacrilato,
estireno, estireno substitufdo, acrilonitrilo y/o metacrilo
nitrilo, 0,1 a 15 por ciento en peso del mondémero copolime-
rizable monoetilénicamente insaturado diferente § 0,05 a
5,0 por ciento en peso del enlazador transversal. En gene-
ral se prefiere que la etapa rfgida final tenga una composi
cién similar a la composicidn del termopldstico rfgido ex-

cepto por lo que se refiere a la adicién de monémero polifun
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cional de enlazamiento transversal y/o de agentes de trans-

ferencia de cadena incluyendo mercaptanos, polimercaptanos
y compuestos polihalégeno. Sin embargo, en general, ni la
etapa final ni la primera etapa rfgida necesitan polimeri-
zarse a partir de los mismos monémeros que el termopléstico
rfgido ni las etapas particulares rfgidas necesitan polime-

rigarse a partir de los mismos monbmeros. = = = = = = ~ = =

Para un sistema todo acrflico, los (C1-C4)-alquil
metacrilatos que pueden utilizarse en la etapa fiuel inclu-
yen metilmetacrilato, etilmetacrilato, isopropilmetacrilato
¥y t-butilmetacrilato. Los alquilacrilatos adecuados son los
que tienen de 1 a 4 4tomos de carbono en el grupo alquilo.
El etilacrilato es el alquilacrilato preferido para esta
etapa. Ia etapa final preferida para el sistema todo acrfli
co es de 90 a 99,5 por ciento en peso de metilmetacrilato y
de 0,5 a 10 por ciento en peso de alquilacrilato y de 0,5 a
10 por ciento en peso de alquilacrilato. La temperatura de
transicién al estado vitreo de la Wltima etapa debe ser ma-
yor de 259C y preferentemente de 502C o superior. Adicional
mente, para aplicaciones de polvos de moldeo es importante
que la etapa final durs tenga un peso molecular medio de
viscosidad del orden de 50.000 a 1.000,000. Preferentemente,
el peso molecular es de 50.000 a 250.000. EL peso molecular
puede controlarse durante la polimerizacidn de la etapa fi-
nal mediante el uso de agentes de transferencia de cadena
que incluyen mercaptanos, polimercaptanos y compuestos poli

halégeno segdn los procesos conocidos en la técnica., — - -
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Para la preparacién de composiciones transparen-

tes es importante controlar los Indices de refraccién y/o

el tamafio de partfcula de las etapas. El control del Indice
de refraccién de tales polimeros se logra mediante el equi-
librado de las distintas proporciones de los diversos mond-
meros y el control del tamafio de partfcula se logra median-
te el equilibrado del tipo y contenido del emulsioﬁante, ti
po y contenido del iniciador y temperatura de una manera

bien conocida para los entendidos en la técnica, = ~ - - -

~ E1 polfmero secuencial preferido dtil en las com=-
posiciones preparadas segin esta invencilén es un material
de tres etapas compuesto por una primera etapa no elastomé-
rica, una segunda etapa elastomérica y una etapa final rela
tivamenterdura. Sin embargo, en tanto por lo menns tres de
tales etapas se hallen presentes en la secuencia de etapa
dura, etapa elastomérica y etapa dura, la presente inven-
cién cubre la preparacién de polfmeros producidos secuen-
cizlmente de cualquier ndmero de etapas mayor de tres. Asi,
esta invencién cubre la preparacién de composiciones que
tengan varias etapas intermedias de la etapa alternante du-~
ra y elastomérica o composiciones que tengan varias etapas
iniciales, intermedias o finales polimerizadas a partir de
diferentes monémeros o de los mismos mondémeros en proporcio

nes diferentes, — — ~ = = = = = = = - = = - -« - - = = = -

El polfmero producido secuencialmente puede utili
zarse como aditivo para otros termopldsticos rfgidos en ge-

neral del mismo cardcter que la etapa final rfgida del polf
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mero para modificar sus propiedades de impacto. Dado que es
la etapa elastomérica del polfmero secuencialmente produci-
do la que imparte resistencia al impacto, el polfmero se
aflade a un termopldstico rfgido en proporciones tales que
se provea una proporcién adecuada de la etapa elastomérica,
segin las proporciones reveladas, y las etapas rigicdas del
polimero pueden considerarse como formando parte del termo-
pldstico rfgido total a fines de determinar las proporcio~

nes de tales mezclas, = = = = = = = = = - = - 0 - - - o - -

Ia cantidad de etapa elastomérica en las mezclas
del polfmero producido secuencialmente y del termopidstico
rigido puede variar en gran manera segin el tipo de elasté-
mero, el tipo de polfmero termopldstico rfgido y las carac-
terfsticas fisicas deseadas en el producto final., Er gene—
ral es deseable incluir por lo menos 1,0 por ciento en peso
de etapa elastomérica en una composicién de moldeo para pro
porcionar mejoras significativas y comercialmente importan-~
tes en las caracteristicas ffsicas y de procesado. Cuando
la concentracién de elastomérico aumenta mfs alld del 50
por ciento en peso, pueden resultar afectadas adversamente
algunas caracterfsticas f{sicas de la combinacién. Las ca-
racteristicas fisicas afectadas adversamente a la alta con
centracibén de elastémero incluyen el médulo, la dureza y
la contraccibn a altas temperaturas de servicio asf como el
grado de turbiedad en formulaciones transparentes. Preferen
temente, el contenido de etapa elastomérica oscila entre 2

¥ 35 por ciento en peso de la composicibén de moldeo o termo
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conformable y, mids preferentemente, se halla presente en el

orden de 15 a 35 por ciento en peso y mds preferentemente
de 20 a 30 por ciento en peso de la mezcla. Con respecto a
las proporciones del polimero secuencial total respecto al
termopldstico, las composiciones preparadas seglin esta in-
vencién pueden contener aproximadamente 10 a 96 y preferen-
temente 40 a 85 por ciento en peso del termopléstiéo & 90 a
4 y preferentemente 15 a 65 por ciento en peso del polimero

secuenciale = = = = = = = = = = = - - - - o o - - - - -

La mezcla del polfmero secuencial y del termoplés
tico rigido puede lograrse por cualquier método conocido.
El termoplédsticc rfgido y el polfimeroc pueden prepararse sus
pendiendo el polfmero en la mezcla monomérica utiiizada pa~
ra preparar el termopldstico rigido o en una mezcla de jara
be mondmero-polfmero que conjuntamente produciri el deseado
polimero termopldstico rigido. El polfmero puede situarse
en la mezcla de colado en forma de una emulsién, suspensién
o dispersién en agua o un compuesto orgdnico. El agua o el
compuesto orginico pueden sacarse antes o después del cola-
do de formacién del termopldstico rigido. La mezcla polime-
ro-termopldstico rigido puede molerse para formar una mezcla
perfectamente dispersada en una extrusora, un molino de ro-
dillos o un equipo similar para preparar una composicidn de
moldeo. EL polimero y el termopldstico rfgido pueden mezclar
se conjuntamente mientras se hallan ambos en emulsién, sus-
pensién o solucidn en un sistema acuoso o no acuoso, aisldn
dose las partfculas del agua o compuesto orgdnico por coagu

lacién, secado por atomizacién o métodos conocidos de aisla
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miento y traténdose adicionalmente con o sin una etapa in-
termedia de secado. Otro método conveniente de mezclar el
polimero secuencial y el termopléstico rfgido es suspendien
do el polfmero coagulado y relativamente seco o secado por
atomizacién en la mezcla monomérica no polimerizada del ter
mopldstico rigido con el elastémero intermezclado en &1. EL
colado en masa se granuls entonces y se trata en wna extru-
sora, molino o equipo de moldeo de inyeccidédn. Altermativa-
mente, la mezcla monomérica que contiene el polfmero secuen
cial suspendido puede colarse para formar una hoje entre
placas de vidrio o de metal por medio de t&cnicas conocidas.
Este método se prefiere para la preparacién de msherial de
vidriado. Ias composiciones mezcladas obtenidas segn esta
invencién pueden prepararse por simple mezcla de emulsiones
0 suspensiones del polfmero termopléstico rfgido y zon la
emulsidén polimérica secuencial lo que puede lograrsé prepa—~
rando el polimero en emulsién o suspensidn. Pueden afiadirse
mis emulsionantes o agentes de suspensién para generar nue-
vas partfculas. El sistema monomérico utilizado para prepa-
rar el polfmero termoplistico rigido se aﬁaderéntonces di-
rectamente a la suspensién y se polimeriza. Asf, el polfme-
ro secuencial y el polimero termopldstico rfgido se prepa~
ran en la misma émulsién o suspensién y pueden lavarse, ais
larse y procesarse directamente cbmo una composicién de mol

deo de un 80lo componente. = = = = = = - = = - o o - - & o

Los materiales termoplésticos rfgidos de las com-
posiciones preparadas segin esta invencién pueden caracteri

zarse 0 definirse como polimerizadas a partir de una mezcla
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monomérica de una cantidad principal (es decir superior al

50%), preferentemente 75 a 100% de uno o mds de los mondéme-
ros (01—04)-alquilmetacrilatos, estireno, estireno substi-
tufdo, acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Sin modificacidn,
esta clase de polfmeros termopldsticos rigidos estd exenta
de una satisfactoria resistencia al impacto. Los polimeros
termopldsticos rigidos como clase y tal como se utiliZan se
gin esta memoria pueden considerarse m4s limitadamente polf
mercs de uno o mis de los monémeros (01-04)-alquilmétacrilg
tos (preferentemente metilmetacrilato), estireno, estireno
substitufdo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo y cantidades
menores, preferentemente de hasta 25 por ciento, de monéme-
ro monoetilénicamente insaturado diferente para proporcio=-

nar conjuntos bien conocidos de caracterfsticas ffsicas. --

Tal como se utiliza en esta memoria el grupo al-
quilo incluye también cicloalquilo, puenteado y no puentea-
do, mientras que el grupo arilo incluye también aralquilo ¥y
alcarilo. Todos estos grupos pueden ser substitufdos o in-

sSUbStitufdoS, = = = = = = = = = = = - - - - - —— = - - -

Los estirenos substitufdos incluyen alfa-metiles-
tireno, viniltolueno, haloestireno y t-butilestireno. Son

preferidos el estireno y el alfa-metilestirenc. — — - = - -

Los acrilonitrilos substitufdos incluyen metacri-
lonitrilo, alfa-metilenglutaronitrilo, alfa-etilacrilonitri
lo y alfa-fenilacrilonitrilo. Son preferidos el acrilonitri

lo y el metacrilonitrilo. = = = = = = = = = = = = = = = = -
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Estos termopldsticos rigidos tienen temperaturas

de distorsién térmica superiores a aproximadamente 202C y
preferentemente superiores a 509C para los fines més genera
les. Los monémeros copolimerizables monoetilénicamente insa
turados diferentes pueden ser por ejemplo: otros alquilmeta
crilatos y arilmetacrilatos, alquilacrilatos y arilacrila~
tos, alquilacrilamidas y arilacrilamidas, alquilmetacrila-
tos y arilmetacrilatos substituldos y acrilatos téieé’como
ésteres halbgeno, alcoxi, alquiltio, cianoalquilo, amino,
alquiltiol y otras substituciones, vinilésteres, viniléte-
res, vinilamidas, vinilcetonas, vinilhaluros, haluros de vi
nilideno y olefinas. En general, cuanto mds blando es el co
monémero elegido menos se usa a fin de mantener las desea-

das caracterfsticas de rigidez, = = = = = = = - = - ———-

Es préctica normal incluir en las composiciones
tales como las preparadas segin la invencién compuestos y
materiales que estabilizan los productos e inhiben la degra
dacién por oxidacidn, por calor y por luz ultravioleta. Ta-
les aditives pueden utilizarse en las composiciones prepara
das segin la invencién y se incorporan ordinariamente esta-
bilizantes apropiados en el copolimero compuesto y en las
mezclas del copolfmero compuesto con otros materiales. Pue-
den incluirse estabilizantes en cualquier estadio desde el
proceso de polimerizacifn por medio del cual se forma el po
1fmero secuencial y/o los materiales con que este polfmero
gse mezcla, hasta la etapa final de formar el producto fi-
nal. Se prefiere que los estabilizantes se incluyan en un

momento temprano de la vida de tales polimeros para impedir
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la iniciacién de la degradacién antes de que el material
pueda ser protegido. Segin ello, la prictica preferida es
incluir estabilizantes en el proceso de polimerizacidn, si
son compatibles con él, o en la emulsién polimérica resul-

tante de la polimerizacidie. = = = = = = = = = = = = - = = =

Los estabilizantes contra la oxidacién yfcgntra
el calor dtiles en los materiales preparados segin-la. pre—
sente invencién incluyen los utilizados en general para po-
1imeros de adicién. Incluyen, por ejemplo, fenoles impedi-
dos, hidroquinonas, fosfatos y variedades de 6réandsrsubst;

tufdos de estos grupos y combinaciones de los mismos. - - -

Los estabilizantes contra la luz ultravicieta pue
den también ser los utilizados en los polimeros de =dicién,
de manera general. Los ejemplos de los estabilizautes con-
tra la luz ultravioleta incluyen varios resorcinoles substi

tufdos, salicilatos, benzotriazoles, benzofenonas y simila-

Ejemplos de otras inclusiones en los materiales
preparados segin la presente invencién incluyen lubrican-
tes, tales como écido estedrico, alcohol estedrico, eicosa-
nol y otros tipos conocidos; colorantes, incluyendo tintes
orgénicos, tales como Anthraguinone Red y similares, pigmen
tos orgénicos y lacas, tales como Phthalocyanine Blue y si-
milares, y pigmentos inorgdnicos, tales como diéxido de ti-
tanio, sulfuro de cadmio y similares; cargas y extensores

en partfculas, tales como negro de carbdn, sflice amorfo,
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amianto, fibras de vidrio, carbonato magnésico y simila-
res; plastificantes, tales como ftalato de dioctilo, ftala-

to de dibencilo, ftalato de butilbencilo y aceites hidrocar

Se describirdn ahora en los siguientes Ejemplos
realizaciones preferidas de la invencién que se danrdon el
fin de ilustrarla solamente, y en las cuales las partes y
porcentajes 1o son en peso a menos que se indique lo contrg

rio y se utilizan las siguientes abreviaturas: — = = - - -

acrilonitrilo (AN), alilmetacrilato (ALMA), butil
acrilato (BA), butadieno (B4), diacrilato de butilenglicol
(BD4), dialilmaleato (DAIM), divinilbenceno (DVB), etilacri
lato (EA), metilmetacrilato (MMA), alfa-metilestireno (al-
fa~-leS) y estireno (S), la barra (/) se utiliza pafé sepa-
rar los monémeros designados que son copolimerizados para
formar una sola etapa y la doble barra (//) separa los moné
meros de etapas diferentes., Una descripcién de los métodos
ASTH y del ensayo VHIT utilizados en los Ejemplos se da en
la patente norteamericana de Owens nidmero de serie 27.996.
Por lo que se refiere a las equivalencias de las unidades
anglosajonas indicadas se ruega atencién al dltimo pé4rrafo

de la presente descripcidne = = = = = = & & & .- - - - -

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparacién de un polfme-

ro multietapa producido secuencialmente de la composicién
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MMA/DALM//BA/BDA/DALM//MMA/EA = 25/0,06//50/0,1/0,4//24/1

partes en pesde — = = = = = = = = - - . - - -~ - -

Una carga monomérica de 25 partes de metilmetacri
lato y 0,05 partes de dialilmaleato se emulsiona en agua
utilizando dioctilsulfosuccinato de sodio como emulsionante
yubtilizando carbonato potédsico para controlar el pH. La car
ga monomérica se polimeriza utilizando persulfato potdsico
a elevadas temperaturas. Una segunda carga monomérica de 50
partes de butilacrilato, 0,1 partes de diacrilato de 1,3-bu
tilenglicol y 0,4 partes de dialilmaleato se afiade entonces
a la emulsién polimérica preformada y se polimeriza utili-
zando persulfato potdsico a elevadas temperaturas coﬁtrolag
do la cantidad de jabén afiadida para impedir la formacién
de un nimero importante de nuevas particulas. Una tercera
carga monomérica de 24 partes de metilmetacrilato y 1,0 par
tes de etilacrilato se afiade entonces a la anterior emul-
sién polimérica y se polimeriza utilizando persulfato potd-
Ssico a elevadas temperaturas al tiempo que se controla la
cantidad de jabén afiadida paras impedir la formacidén de un
nimero importante de nuevas partfculas. Un agente de trans-
ferencia de cadena puede afiadirse para controlar el peso mo
lecular de las fases rigidas de poli(metilmetacrilato). EL
polimero se aisla por coagulacién o preferentemente por se-

cado por atomizacifn., = = = = = = ~ = = = = = = 0 o - = o

Este material termopldstico duro de nicleo se mez
cla con grageas de polvo de moldeo de poli(metilmetacrilato)

(MMA/EA = 96/4) mezcléndolos en una extrusora a una tempera
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tura de fusién de 300°C y a una presién de matriz de 850
psi para dar un termopléstico transldeido ¥y rigido que con
tiene 25,1% de elastémero. A partir de la mezcla se moldean
entonces por inyeccién piezas de ensayo. las propiedades
son: médulo de flexidn de 190.000 psi; resistencia Izod al
impacto con entalla de 0,84 pies - libras/pulgada de enta-
lla a 239C, 0,66 pies - libras/pulgada de entalla a- 00C y
0,59 pies - libras/pulgada de entalla a -189C medido todo
en barras de 1/4 pulgadas; transmisién total de la luz blan
ca de 37% y turbiedad del 62% a 23°C ambas de las cuales
cambian menos del 5% a 09C y a 70°C o cuando reciten un cho
que de 80 pulgadas-libras. Las grageas se extruyen para for
mar una hoja y dan una hoja clara y translécida que tiene

Propiedades similares a las indicadas anteriormente, - - -

Ejemplos 2-7

Se prepara una serie de interpolfmerocs multietapa,
producidos secuencialmente para ilustrar los termoplédsticos
rigidos resistentes a la turbiedad y a los impactos eleva-
dos, preparados segin la presente invencidén. ILas composicio
nes se hacen variar para ilustrar el efecto de la cantidad
de etapa final rfgida en mezclas de interpolimero con poli-
mero termopldstico rfgido. Se preparan seis composiciones
diferentes y se ensayan segfin el proceso del Ejemplo 1. Los
resultados se indican en la Tabla I. En la Tabla I se ha—-
llan incluidos los datos .de ensayo de una mezcla de un in-

terpolimero de dos etapas que estd exento de un nicleo duro
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(primera etapa) de polfmero termoplédstico rfgido preparado

segin el proceso de Owens. De los datos de la Tabla I resul
ta evidente que los interpolimeros de nticleo duro que tie-
nen més del 10% de etapa dura final son superiores a los mg,
teriales preparados sin ndcleo duro y son superiores a los
materiales multietapa preparados secuencialmente que tienen

10% o menos de etapa dura finale = = = = = = = = = = = = =

Ejemplo 8

Una emulsién que contiene polfmero de la composi-
cién MMA/ALMA//BA/S/BDA/AIMA//MMA/EA = 30/0,1//33/7/0,1/
0,7//28,5/1,5 se prepara por medio del proceso dai Ejemplo
1. La emulsién se coagula vertiendo una parte de emulsién
en 10 partes de una solucién acuosa agitada répidamente que
contiene 2 partes de cloruro cdlcico por 100 partes de
agua. El1 coagulado se lava con zgua y se seca. El polfmero
multietapa secado y polimerizado secuencialmente (62,5 par-
tes) se mezcla entonces en una extrusora con 37,5 partes del
termopléstico rigido del Ejemplo 1 y el extrufdo se corta
en grageas; de las grageas se moldean piezas de ensayo por

inyececibn. Las propiedades fisicas de la mezcla son: - - -

Médulo de Flexidn 210.000 psi

Resistencia Izod al Impacto | 0,85 pies - libras/pulga-
Barra de 1/4 pulgada, 239C da de entalla

El material no presenta emblanquecido permanente cuando re-
cibe el choque de un proyectil que tiene una fuerza de 80

pulgadas=libras. = = = = = = = = = = = = - = - - - - - - -
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Ejemplo 9

Un polimero multietapa, producido secuencialmente,
de la siguiente composicién MMA/DALM//EA/S/DALM//MMEA/EA =
20/0,05//41/9/1,0//28,8/1,2 se prepara en emulsién que se
mezcla con una cantidad igual de una emulsién que contiene
un copolfmero MMA/EA = 96/4 de peso molecular 150,000, Ia
mezcla de emulsién se seca por atomizacién para dar un pol-
Vo que se funde en un molino de rodillos. El materiul del
molino de rodillos se moldes por compresién para formar una

placa. Las propiedades f£fSicas SON: = — = = = = = = o = - -

Médulo de Flexién 200,000 psi

Resistencia Izod al Impacto 0,75 pies - libras/pulga-
barra de 1/4 pulgada, 23°2C da de entalla

El material transmite 88% de la luz blanca total, tiene 6%
de turbiedad a 23°C, 6,3% de turbiedad a 0eC, 6,5% de tur-
biedad a 70°C y 7,2% de turbiedad al ser expuesto al 100%
de humedad relativa a 502C durante 72 horas. EL material no
presenta blanqueo producido por los esfuerzos permanentes a

una fuerza aplicada de 60 pulgadas-librasS. = = = = — — — -

Ejemplo 10

Un polimero termopléstico multietapa, preparado
secuencialmente, de la composicién MMA/1,3-dimetacrilato de
butilenglicol/DALM[/Z-etilhexilacrilato/S/ALMA//MMA/EA =
37,5/0,4/0,1//38,5/9/1,4//14,4/0,6 se prepara por medio del
proceso del Ejemplo 1; el 1l4tex interpolimérico se afiade ai
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rectamente al termopléstico rfgido fundido del Ejemplo 1 pa
ra proporcionar una mezcla que contiene 25% de etapa elasto
mérica en una extrusora desvolatizadora de tormillo hipoali
mentado mantenida a elevada presién. Se elimina agua de la
fase liquida de la mezcla. Se evacla una cantidad menor de
agua residual y de monémeros no polimerizados bajo presién
reducida a partir del cilindro de la extrusora. La mezcla
se extruye a través de una matriz y se corta para proporecip
nar un polvo granular de moldeo, una parte del cual recibe

entonces la forma de placas que tienen las propiecades: - -

Médulo de Flexién 185.000 psi

Resistencia Izod al Impacto | 0,77 pies - libras/pulga-
Barra de 1/4 pulgada, 23°C da de entalla

DTUFL (264 psi) 802C

TWLT 87,5%

Turbiedad 5,0% a 232C
5,2% a 02C

5,7% a T0°C

Blangueo por esfuerzos despreciable a la fuerza
aplicada de 80 pulgadas-li
bras

La mezcla en la extrusora se extruye a través de una matriz
de formacién de hoja o plancha y la hoja se hace pasar a tra
vés de rodillos de pulido para dar una hoja de un espesor

de 1/8 pulgada que tiene las propiedades: = = = = = — = = =

Médulo de Flexién 190.000 psi

Resistencia Izod al Impacto 1,1 pies - libras/pulgada
Barra de 1/8 pulgada, 232C de entalla
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TWLT 89, 5%
Turbiedad, 23°C 3,7%
DTUFL (264 psi) 8,29C

La hoja, montada en un marco de ventana, ni se rompe ni pre
senta blanqueo permanente a los esfuerzos al ser golpeada

con piedras lanzadasSe = = = = = = = = = = - - - - - - - -~

Ejemplo 11

Un polfmero multietapa, producido secuencialmente
y de la composicidén S/AIMA//B3/S/AIMA//S = 25/0,1//35/15/
0,5//25 se produce por medio del proceso del Ejemplo 1. EL
polimero termopldstico que contiene elastémero se aisla por
secado de atomizacifn y se mezcla con grénulos de puliesti-
reno en un molino de rodillos para dar una concentracién
del 20 por ciento en peso de fase elastomérica y la mezcla

se moldea por compresién para dar una placa con las propie-

0adesS: ~ = = = = & e m . . - . e e . e e - - - -

Médulo de Flexién 250,000 psi

Resistencia Izod al Impacto | 0,8 pies - libras/pulgada
Barra de 1/4 pulgada, 239C de entalla

Temperatura Vicat de Reblandecimiento, 2F 200

El material es claro con una turbiedad del 10% a 23°C que
no cambia apreciablemente a 02C ni a 702C. E1 material no
se blanguea con los esfuerzos a una fuerza aplicada de 70

pulgadas-librase — — = = = = = = = = = = " - - -—- - o -
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Se produce un polimero termopldstico multietapa,
preparado secuencialmente, de la composicién MMA/AIMA//iso-
butilacrilato/AIMA//MMA/S = 30/0,06//40/0,8//26/4 como un
polvo por medio del proceso del Ejemplo 2. El polvo (50 par
tes) se mezcla con 50 partes de un copolfimero de WMMA/S =
65/35 de peso molecular 125.000 en un molino de rodillos y
la mezcla se moldea por compresién para dar una placa trans
ldcida con un médulo de 200.000, una Resistencia [zod al Im
pacto con entalla de 1,0 pies - libras/pulgada de entalla
(barra de 1/8 pulgada) y una temperatura Vicat de reblande-
cimiento de 1909F, El material no presenta aumento permanen
te de turbiedad cuando recibe el choque de una fuerza de 80
libras-pulgadas y una muestra pigmentada no presenta cambio
permanente de color cuando recibe el choque con una fuersza

de 60 pulgadas~1libras,. — = = = = = = = = = « - " - - -~

Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra la preparacién de un polfimero
multietapa preparado secuencialmente de la composicién MMA/
AIMA//BAa/AIMA//MMA/AIMA//S/AN = 30/0,06//40/0,2//10/0,1//14/
6. Una carga monomérica de 30 partes de metilmetacrilato y
0,06 partes de alilmetacrilato se emulsiona en agua ubili-
zando dodecilbencensulfonato sédico como emulsionante. Ia
carga monomérica se polimeriza a elevada temperatura utili-
zando persulfato sédico como iniciador. Se polimeriza una

segunda etapa en presencia de la primera etapa por adicidén
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de 0,12 partes de sulfoxilato de formaldehfdo sédico y 4

partes de emulsionante a lo que sigue la adicién gradual de
40 partes de butadieno y de wna mezcla de 0,8 partes de
alilmetacrilato y 0,24 partes de hidroperéxido de cumeno.
Se polimeriza una tercers etapa en presencia de las prime-
ras dos etapas por la adicidén de persulfato sédico, 10 par~-
tes de metilmetacrilato y 0,1 partes de alilmetacrilato y
controlando la cantidad de dodecilbencensulfonato sédico
afiadida para impedir la formacidén de un ndmero importante
de nuevas partfculas. Se polimeriza entonces una cuarta etz
Pa sobre las tres etapas precedentes polimerizando con per-
sulfato sbdico a elevada temperatura una mezcls Ge 14 par-
tes de estireno y 6 partes de acrilonitrilo al tiempo que
se controla la cantidad de dodecilbencensulfonato sédico
afiadida para impedir la formacién de un ndmero importante
de nuevas partfculas. El polfmero se aisla como pol?o por
vertido de 100 partes de la emulsién en 500 partes de agua
gue contiene 10 partes de cloruro cdlcico, con agitacidn de
la mezcla y con lavado y secado del coagulado. EL polvo (40
partes) del polfmero que contiene elastémero se mezecla con
60 partes de un copolfmero S/AN = 70/30 en un molino de ro-—
dillos. La mezcla se moldea por compresién para dar una pla
ca opaca que tiene una Resistencia Izod al Impacto (Bntalla
da) (barra 1/8 pulgada), de 3,5 pies - libras/pulgada de en
talla y una temperatura Vicat de 200°F. Una muestra pigmen-
tada no presenta cambio permanente de color cuando Se some-

te a una fuerza de 80 pulgadas-libraS,. = — = = = = = = ~ -
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Ejemplo 14

Se prepara y aisla un polvo polimérico multietapa
producido secuencialmente de la composicién MMA/AIMA//Bi/
ATMA//S/AN = 30/0,1//40/1,0//28/12 por medio del proceso
del Ejemplo 2. El polvo interpolimérico se mezcla con un co
polfmero S/AN = 68/32 en un molino de rodillos y la ﬁezcla
se moldea para formar una placa opaca con las siguientes

propiedades: = = = = = = « = = - = - .- - - -~ —-—— -

con Entalla, barra 1/8 pul- [ de entalla

Resistencia Izod al Impacto‘} 1,1 pies - libras/pulgada
gada

Temperatura Vicat de Reblan
decimiento 2009F

Médulo Young de traccién 350,000 -psi

Una muestra pigmentada no presenta cambio permanente de co-

lor al recibir el impacto con una fuerza de 60 pulgadas-1i

Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra la produccién de un interpo-
limero termopldstico de cinco etapas, preparado secuencial-
mente, de la composicibn S/AN/ATLMA//BA/ALMA//S/AIMA//BA/
ALMA//S/BN = 14/6/0,04//25/0,5//10/0,3//25/0,75//14/6 par-

tes en PESO, = = = = = = - = - = o - e - o = -

Una carga monomérica de 14 partes de estireno, 14

partes de acrilonitrilo y 0,04 partes de alilmetacrilato se
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emulsiona en agua utilizando dioctilsulfosuccinato sédico

como emulsionante y utilizando persulfato sédico para con-
trolar el pH. La carga monomérica se polimeriza utilizando
persulfato sfdico a temperaturas elevadas. Una segunda car-
g2 monomérica de 25 partes de butilacrilato ¥ 0,5 partes de
alilmetacrilato se afiade entonces a la emulsidn polimérica
preformada y se polimeriza utilizando persulfato gbdico a
elevadas temperaturas controlando la cantidad de emulsionan
Te afladido para impedir la formacién de un ndmero importan-
te de nuevas partfculas. Este proceso de polimerizacién se
repite entonces con una tercers carga monomérica Ge 10 par-
tes de estireno y 0,3 partes de alilmetacrilato, una cuarta
carga monomérica de 25 partes de butilacrilato y 0,75 par—
tes de alilmetacrilato y finalmente wna quinta carga monomé
rica compuesta por 14 partes de estireno y 6 partes de acri
lonitrilo. A 50 partes de la emulsibén que contiene 40% del
polimero de cinco etapas preparado secuencizlmente se le
afiaden 1200 partes de una emulsién que contiene 40%4 de un
copolimerc de S/AN = 70/30; la mezcla de emulsién se coagu~
la vertiendo 1 volumen de la mezcla en 5 volimenes de solu~-
cibén acuosa de cloruro cflecico al 2% agitada rdpidamente.
El termopldstico aislado que contiene aproximadamente 14,7%
de elastémeroc se lava con agua, se seca al vacio y se extru
ye en una hoja de un espesor de 1/8 pulgada a través de una

matriz. Las propiedades ffsicas son: = — = = = = = — — - -

Médulo de Flexién 250,000 psi

Resistencia Izod al Impacto 4 pies ~ libras/pulgada de
Barra 1/8 pulgada con Enta- ( entalla
1lla
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DTUFL, 264 psi 180¢F
TWLT 85%
Turbiedad 12%

El nivel de turbiedad no varfa esencialmente a temperaturas
inferiores o superiores y no sufre cambio permanente cuando

la pieza de ensayo se somete a una fuerza de 7 pies-libras.

Ejemplo 16

Un polvo (30 partes) de interpolimero dz tres eta
pas, producido secuencialmente, de la composicidn WMA/S/AN/
ALNA//Bd/S/DALN//MMA/S/AN = 12,25/12,25/10,5/0,1//33/12/
0,5//7/1/6, preparado y aislado por el proceso del Ejemplo
2 se mezcla con 70 partes de un terpolimero MMA/S/AN = 35/
35/30 en un molino de rodillos y la mezcla que contiene
aproximadamente 13,5% de elastbémero se moldea por compre—

sién en una placa clara con las siguientes propiedades: - -

Médulo de Flexidn 270.000 psi

Resgistencia Izod al Impacto } 4,5 pies - libras/pulgada
barra 1/8 pulgadas, 23°C de entalla

DIUFL 80eC

TWLT 86%

Turbiedad 1%

Ia turbiedad no varia a 02C ni a 702C. No hay aumento permag
nente de turbiedad al someter la pieza de ensayo a una fuer

za de 80 pulgadas-libras, = = = = = = = = = = = = = = = ~ -
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Ejemplo 17

Un interpolimero de cinco etapas, producido se-
cuencialmente, de la composicién MMA/a1fa~MeS/ALMA//BA/ATMA//
MMA/alfa~MeS/ATMA//BA/ATMA//MMA/2l fa-MeS/EA = 15/5/0,05//
20/0,6//15/5/0,4//20/0,6//14/5/1, se prepara en emulsién
por el proceso del Ejemplo 9. A 500 partes de emulsién que
contiene 40% del interpolimero de cinco etapas producido se
cuencialmente se le afiaden 500 partes de emulsidn que con-
tiene 40% de terpolfmero de la composicién MMA/S/EA-= 74/
25/1; la mezcla de emulsién se seca por atomizacidén; el pol
vo secado por atomizacidn se lava con agua para eliminar el
material soluble y el polvo ge seca ¥ extruye entcrices en
una hoja de aproximadamente un espesor de 1/8 pulgadas gue

tiene las siguientes propiedades: = = = = = @ — < o — — -

Resistencia Izod al Impacto } 1,3 pies ~ libras/pulgada

barra 1/8 pulgadas, 239C de entalla
DTUFL g0ec

TWLT 87%
Turbiedad 11%

La turbiedad es esencialmente invariads a temperaturas més
altas o mds bajas y no sufre de aumento permanente cuando
la pieza de ensayo se somete a una fuerza de 70 pulgadas-li

bras.__—_-_-_.'. __________________

Ejemplo 18

Un interpolimero de cinco etapas, producido se-
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cuencialmente, de la composicién MMA/S/AIMA//BA/ALMA//MMA/
S/ATMA//BA/ATMA//AN/S = 10/10/0,05//25/0,75//5/5/0,2//25/
0,75//14/6 se prepara en emulsibén por medio del proceso del

Ejemplo 9. A 250 partes de la emulsién que contiene 40% del
interpolfmgro de cinco etapas produéido secuencialmente se

le afiaden 750 partes de una emulsién que contiene 4C partes
de un copolfmero AN/S = 70/30 y la mezcla de emulgidn se se
ca por atomizacidn para dar un polvo que se muele en un mo-
lino de rodillos y luego se moldea por compresiéu para for-

mar una placa clara con las siguientes propiedades: - = - -

Resistencia Izod al Impacto | 1,1 pies - libras/pulgada
barra 1/8 pulgada, 23°C de entalla

Temperatura Vicat de Reblan

decimiento 85e¢
TWLT 85%
Turbiedad 15%

No hubo aumento permanente de turbiedad cuando la pieza de

ensayo se sometlé a una fuerza de 70 pulgadas-libras. = - -

Ejemplo 19

Cincuenta partes de material termoplédstico de nd-
cleo duro secado por atomizacién del Ejemplo 10 y 50 partes
de metilmetacrilato que contenfan 0,35 partes de peroxipiva
lato de t-butilo y 0,4 partes de azo-bis-isobutironitrilo
se mezclan en un molino de caucho no calentado, de dos rodi
llos, durante cinco minutos. La hoja se polimeriza entonces

entre planchas metdlicas bajo presién a una temperatura fi-
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nal de 1302C. La hoja tiene una resistencia Izod al impacto
con entalla (1/4 pulgada) de 0,8 pies-libras/pulgada de en-
talla, un médulo de flexién de 200,000 psi y no presenta

blanqueado por esfuerzos cuando recibe el choque de una pie
dra lanzada. Ia turbiedad es de 6% a 249C y no varfa esen-
cialmente a 502C ni con la inmersién en agua a 50°C durante

12dfa8: = = = = = = =0 m . . m e e e e e - - e m -

Ejemplo 20

Un interpolimero termopléstice de tres etapas,
producido secuencialmente, de la composicién MMA/ALMA//BA/
S/ALMA//MMA/EA = 30/0,06//32,4/7,6/0,8//28,8/1,2 se prepara
en emulsién por medio de la técnica utilizada en el Ejemplo
1. Una parte del litex se mezcla con una emulsién ncopolimé-
rica de MMA/EA/t~DDM = 96/4/0,5 para dar una mezcla que con
tiene 25% de una etapa elastomérica y la mezcla de emulsién
se seca por atomizacién. El polvo secado por atomizacidn se
muele en un molino de caucho de dos rodillos a 425°F duran-
te 5 minutos y se moldea 2 compresibn y se ensaya una plan-
cha. TLos resultados se ilustran en la tabla siguiente como

Ejemplo Ae = = = = = = = = & e e - e e e m - - -

Una porcifn de la emulsién interpolimérica se se~
ca por atomizacibn; 45 partes del polvo interpolimérico se
suspenden en una mezcla de 55 partes de mondmero de metilme
tacrilato, 0,75 partes de jfbutilperoxipivalatb y 0,02 par-
tes de azo-bis-isobutironitrilo por molido en un molino de

caucho no calentado de dos rodillos. La mezcla se polimeri-
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za entonces a elevadas temperaturas entre placas de acero
cromadas para dar una hoja que contiene 18% de etapa elasto

mérica que se ensaya. Los resultados se ilusiran en la ta-

bla siguiente como Ejemplo Bs = = = = = = = = = = = = = = =~

Los siguientes procesos ilustran la preparacién
de composiciones que no se hallan dentro del alcance de la
presente invencién. Se prepara un interpolimero de dos eta-
pas de la composicién MMA/ALMA//BA/S/ALMA = 45/0,09//44,55/
10,45/1,1 en emulsién por medio de la técnica del Ejemplo 1
omitiendo la tercera etapa. La emulsién se seca por atomiza
cién y se suspenden 45 partes del interpolfmero secado por
atomizacidn en una mezcla de 55 partes de monémerc de metil
metacrilato, 0,175 partes de i-butilperoxiisobutirato y
0,02 partes de azo~bis-isobutironitrilo por molido en un mo
lino de rodillos no calentado. La mezcla se polimeriza en-~
tonces a elevadas temperaturas entre placas cromadas de ace
ro para dar una hoja que contiene 25% de etapa elastomérica,

que se ensaya. Los resultados se ilustran en la tabla si-

guiente como Ejemplo Co = = = = = = = = = = = = = = = = =« «

‘Cincuenta partes del interpolfmero de dos etapas
se mezclan con grageas de polvo de moldeo de MMA/EA = 96/4
en un molino de caucho de dos rodillos y la mezcla se mol-
dea por compresidén para formar una hoja que se ensaya. Los

resultados se ilustran como Ejemplo D = = « = = 0 = = = -~
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Porcentaje Resistencia Izod  Blangueo Permanente por
de Etapa al Tmpacto con Esfuerzos a
Elagtomérica Entalla pulgadas - libras
25 1,06 80
18 0,85 60
25 0,97 15
27,5 0,15 10

Estos datbs demuestran que mientras la composicién

C tiene una razonable resistencia Izod al impacto, se blan-

quea con e

sfuerzos pequefios. Una mezcla de un interpolfmero

de dos etapas que estd exenta de una etapa final rfgida con

un termopl

dstico rigido (composicidén D) tiene mala resisten

cia Izod al impacto y se blanquea con esfuerzos pequefiog. A

los efecto
pulgada &
2C.9/5 + 3

sus territ

termoplést
de 10 a 96

s oportunos se sefiala que 1 psi = 0,07 kg/cmz; 1
25,4 mm; 1 pie = 305 mm; 1 libra = 0,453 kg; oF =
20 -----------------------

Se declaran de novedad y propiedad para Espaiia,

orios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

RETIVINDICACTIONES

1.~ Procedimiento para preparar una composicién
ica, caracterizado porque comprende mezclar (1)

por ciento en peso de un homopolimero o copolime

ro termopldstico que contiene por lo menos 50 por ciento en
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peso de unidades de uno o m&s de los monémeros: (C1-C4)—a;
quilmetacrilatos, estireno, estireno substitufdo, acriloni-
trilo y metacrilonitrilo, comprendiendo el resto, si lo hay,
unidades procedentes de uno o mids monémeros distintos copo-
limerizables monoetilénicamente insaturados, y (2) de 90 a
4 por ciento en peso de un polfmero multietapa producido se
cuencialmente que comprende: (A) un polfmero no elastoméri-
co y relativamente duro de primera etapa que tiene una tem-
peratura de transicién al estado vitreo mayor de 259C, poli
merizado a partir de una mezcla de mondmeros que comprende
de 70 a 100 por ciento en peso de uno o mis de los monéme-~
ros: (C1-04)-alquilmetacrilatos, estireno, estireho substi-
tufdo, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, de 0 a 30 por cien
to en peso de otro monémero monoetilénicamente insafurado,
de 0 a 10 por ciento en peso de monémero de enlazamiento
transversal polifuncional copolimerizable, y de O a 10 por
ciento en peso de uno o mids de los mondmeros copolimeriza-
bles de enlazamiento por injerto; (B) un polfmero de etapa
intermedia elastomérica polimerizado en presencia de un pro
ducto polimérico que contiene el polfmero de primera etapa,
a partir de una mezcla de mondémeros que comprende de 50 a
99,9 por ciento en peso de uno o mds de los mondmeros: buta
dieno, butadieno substitufdo y (01-08)-alquilacrilatos, de
0 a 49,9 por ciento en peso de mondémero copolimerizable di-
ferente monoetilénicamente insaturado, de 0 a 5,0 por cien-
to en peso de monémero de enlazamiento transversal polifun-
cional copolimerizable y de 0,05 a 5,0 por ciento en peso

de monémero copolimerizable de enlazamiento por injerto, te
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niendo el polfmeroc elastomérico solo una temperatura de

transicién al estado vitreo de como méximo 252C, y (C) una

etapa final polimerizada en presencia de un producto polimé
rico que contiene los polimeros de primera etapa y de etapa
intermedia a partir de una mezcla de mondmeros que compren~
de uno o mds de los mondmeros: (C1-04)-alquilmetacrilatos,

estireno, estireno substitufdo, acrilonitrilo y metseriloni
trilo, teniendo el polimero de etapa final solec una tempera

tura de transicidén al estado vitreo mayor de 2590, ~ = —=--

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el copolfmero secuencial es un polfmero
de tres etapas que comprende de 10 a 40 por ciento en peso
de la etapa polimérica (A), de 20 a 60 por ciento en peso
de la etapa polimérica (B) y de 10 a 70 por ciento en peso
de la etapa polimérica (C), baséndose todos los porcentajes

en el peso total del polfmero de injerto. = = = = = = = = ~

3.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque el copolfmero secuenéial comprende de 20
a 40 por ciento en peso de la etapa polimérica (A), de 30 a
50 por ciento en peso de la etapa polimérica (B) y de 15 a

50 por ciento en peso de la etapa polimérica (C)y = = = = =

4.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polfmero de
primera etapa se forma a partir de una mezcla de monémeros
que contiene de 80 a 100 por ciento en peso de alquilmeta-

crilato, estireno, estireno substitufdo, acrilonitrilo y/o
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metacrilonitrilos = = = = = = = = = = = = o~ -~ - -

5= Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero de
primera etapa comprende o estd compuesto por unidades de me

tilmetacrilato, = ~ = =~ = = = - & = - - - - - - - ———-

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimerv de prime
ra etapa es polimerizado a3 partir de una mezcla de'ﬁondme-
ros de 99,5 a 98 por ciento en peso de alquilmetacrilato y
de 0,5 a 2,0 por ciento en peso de un mondémero de enlaza-

miento transversal polifuncional copolimerizable, ~ = = = =

T.— Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polimerc de prime
ra etapa es polimerizado a partir de una mezcla de monéme-
ros que comprende de 98 a 99,8 por ciento en peso de alquil
metacrilato y de 0,2 a 2,0 por ciento en peso de alil, meta
lii o crotil éster copolimerizable de un 4cido carboxflico

o de un 4cido dicarboxflico alfa,beta insaturados, - - = =

8~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-

racterizado porque el &ster copolimerizable es alilmetacri-

9.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa inter-
media elastomérica (B) se polimeriza a partir de una mezcla

de monbmeros de 70 a 99,5 por ciento en peso de alquilacri-
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lato, de 10 a 25 por ciento en peso de monémero copolimeri-
zable monoetilénicamente insaturado, de 0 a 5 por ciento en
Peso de monémero de enlazamiento transversal Yy de 0,5 a 5,0
por ciento en peso de alil, metalil o crotil &ster copolime
rizable de un 4cido carboxflico, o de un 4cido dicarboxfli-

co alfa,beta insaturados, = = = = = = = o & =m0 o n om0

10~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, ca-
racterizado porque la etapa intermedia (B) se polimeriza a
partir de una mezcla de mondémeros de butilacrilate, 1,3-bu-

tilenglicoldiacrilato ¥ dialilmaleato. = = = « — — — — — =

11.~ Procedimiento segin la reivindicacifén 9, ca-
racterizado porque la etapa intermedia (B) se polimeriza de
una mezcla de monémeros que incluyen butilacrilato, estire-

no y alilmetacrilato., = = = = = = ¢ - ;- -t - - h D m - - -

12.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque la .etapa final
(C) se polimeriza de una mezcla de 90 a 99,5 por ciento en
peso de metilmetacrilato y de 0,5 a 10 por ciento en peso

de alquilacrilato. = = = = = = = - @ 0w - oL o - o o o o

13.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 12, ca
racterizado porque (C) se polimeriza de uma mezcla de metil

metacrilato y de etilacrilato. — = = = = = = = = = = = ~ o

14.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polimero ter

mopldstico contiene por lo menos 50 por ciento en peso de
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alquilmetacrilato o de estireno o de acrilonitrilo. - - - -

15.— Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca
racterizado porque el polimero termopldstico contiene por

lo menos 70 por ciento en peso de alquilmetacrilato. - - =

16.~ Procedimiento segiin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porqgue comprende la
etapa adicional de disponer la composicién en forma de un

polvo de moldeo, una lémina o un material de vidriado., - -

17.- Procedimiento segin la reivindicacién 16, ca
racterizado porque el polimero termopléstico contisne por

los menos 50 por ciento en peso de estirencs - — = — = - -

18.- "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION
TERMOPLASTICA"s = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de cincuenta y una hojas, folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCEIONA, 4 NOV. 1972
P.,A. M. CURELL SUROL

Mo . e s

/-_______—__—_—-——-———»

maf.
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