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Esta invención se refiere a la preparación de com 
posiciones poliméricas termoplásticas y rígidas. Estas com­
posiciones como clase de materiales, son "bien conocidas y 
se utilizan por el conjunto ventajoso de sus propiedades, 
los materiales termoplásticos rígidos son susceptibles de 
ruptura durante la fabricación, el procesamiento, el trans­
porte y el uso. Es bien conocido que pueden añadirse mate­
riales elastoméricos a estas composiciones termoplásticas 
rígidas para proporcionar mejor resistencia al impacto agu­
do a alta velocidad. Estos elastómeros presentan en general 
una fase discontinua por todo el termoplástico y aunque me­
joran substancialmente la resistencia al impacto, afectan 
frecuentemente de forma adversa las propiedades ópticas ta­
les como la claridad y el color. Incluso cuando el tamaño 
de partícula del elastómero se controla y/o se "aparean" el 
índice de refracción de la fase elastomérica y de la fase 
termoplástica rígida, puede persistir, en los productos fi­
nales, un notorio nivel de turbiedad. Este efecto de turble 
dad aumenta con la exposición 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 aparecen ópticamente claros pueden desarrollar 
turbiedad cuando se exponen a la humedad y/o a temperaturas



bajas o altas o cuando se someten a esfuerzos. La turbiedad 
se observa como una blancura que con el examen resulta dar­
se por todo el cuerpo del material y no simplemente en su 
superficie. La blancura puede aumentar con la exposición 
continuada a la humedad, a la alta temperatura o al esfuer­
zo hasta que el termoplástico se vuelve opaco. Finalmente 
pueden originarse grietas y el material puede romperse. En 
el caso de materiales en que no se controlen el tamaño de 
partícula y/o el índice de refracción, es decir materiales 
translúcidos u opacos, el color del termoplástico modifica­
do puede cambiar con la exposición 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). -------------------------------------------

Las composiciones preparadas según el procedimien 
to de la presente invención presentan deseables propiedades 
ópticas tanto si son inicialmente transparentes como opa­
cas. Las composiciones preparadas según el procedimiento de 
la invención pueden moldearse, extruirse, colarse o configu 
rarse de otro modo para formar composiciones termoplásticas 
en forma de hojas y otros artículos configurados. - - —  -

Según la invención se provee un procedimiento pa­
ra preparar una composición termoplástica, caracterizado 
porque comprende mezclar (1) de 10 a 96 por ciento en peso 
de un homopolímero o copolímero termoplástico que contiene 
por lo menos 50 por ciento en peso de unidades de uno o más 
de los monómeros: (C^-C^)-alquilmetacrilatos, estireno, es-



tireno substituido, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, com­
prendiendo el resto, si lo hay, unidades procedentes de tino 
o más mondmeros distintos copolimerizables monoetildnicamen 
te insaturados, y (2) de 90 a 4' por ciento en peso de un 
polímero multietapa producido secuencialmente que compren­
de: (A) un polímero no elastomárico y relativamente duro de 
primera etapa que tiene una temperatura de transición al es 
tado vitreo mayor de 25SC, polimerizado a partir de una mez 
cía de mondmeros que comprende de 70 a 100 por ciento en pe 
so de tino o más de los mondmeros: (C^-C^J-alquilmetacrila- 
tos, estireno, estireno substituido, acrilonitrilo y meta­
crilonitrilo, de 0 a 30 por ciento en peso de otro mondmero 
monoetildnicamente insaturado, de 0 a 10 por ciento en peso 
de mondmero polifuncional copolimerizable de enlazamiento 
transversal, y de 0 a 10 por ciento en peso de uno o más de 
mondmeros copolimerizables de enlazamiento por injerto; (B) 
un polímero de etapa intermedia elastomérica polimerizado, 
en presencia de un producto polimdrico que contiene el poli 
mero de primera etapa, a partir de una mezcla de mondmeros 
que comprende de 50 a 99,9 por ciento en peso de uno o más 
de los mondmeros: butadieno, butadieno substituido y (C^- 
Cg)-alquilacrilatos, de 0 a 49,9 por ciento en peso de mond 
mero copolimerizable diferente monoetitánicamente insatura­
do, de 0 a 5,0 por ciento en peso de mondmero polifuncional 
copolimerizable de enlazamiento transversal y de 0,05 a 5,0 

por ciento en peso de mondmero copolimerizable de enlaza­
miento por injerto, teniendo el polímero elastomérico solo 
una temperatura de transicidn al estado vitreo de como máxi



mo 25 SC, y (C) una etapa final polimerizada en presencia de 
un producto polimérieo que contiene los polímeros de prime­
ra etapa y de etapa intermedia a partir de una mezcla de mo 
nómeros que comprende uno o más de los monómeros: (C^-C^)- 
-alquilmetacrilatos, estireno, estireno substituido, acrilo 
nitrilo y metacrilonitrilo, teniendo el polímero de etapa 
final solo una temperatura de transición al estado x̂ ítreo 
mayor de 252C. Preferentemente, se actiía de modo que el po­
límero secuencial sea una composición de tres etapas que 
comprenda de 10 a 40 por ciento en peso, preferentemente de 
20 a 40 por ciento, de la primera etapa (A), 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), basándose todos 
los porcentajes en el peso total del polímero de tres eta­
pas. —

Las composiciones transparentes preferidas obteni 
das segón la invención y que contienen etapas elastoméricas 
polimerizadas a partir de mezclas monoméricas que contienen 
más de 70$ de un alquilacrilato son excelentes materiales 
de vidriado. Pueden tener un módulo de elasticidad de por 
lo menos 170.000 psi (1 psi equivale, aproximadamente, a

p0,07 kg/cm ), buena resistencia al impacto, buenas propieda 
des de transmisión de la luz blanca y resistencia a la tur­
biedad permanente debida a la humedad, a los esfuerzos o a 
los cambios de temperatura.-- ----------------------------

El polímero obtenido segón la presente invención
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puede producirse por cualquier técnica general para prepa­
rar polímeros secuenciales de etapa múltiple, por ejemplo 
por polimerización en emulsión de una mezcla de monómeros 
de etapa subsiguiente en presencia de un producto poliméri- 

5. co formado anteriormente. En esta memoria, la expresión "po
limerizado secuencialmente en emulsión" o "producido secuen 
eialmente en emulsión" se refiere a polímeros (expresión 
que incluye copolímerós así como bomopolímeros) que se pre­
paran en una dispersión o emulsión acuosa y en que se poli- 

10. merizan cargas sucesivas de monómeros sobre o en presencia
de un látex preformado preparado por la polimerización de 
una, o más cargas y/o etapas anteriores de monómeros. En es­
te tipo de polimerización, se considera que la etapa sucesi 
va se fija y asocia íntimamente a la etapa precedente. Así, 

15. los polímeros preparados secuencialmente segón la presente
invención se realizan preferentemente por un proceso en el 
cual el contenido total de partículas se mantiene substan­
cialmente constante después de acabada la polimerización de 
la primera etapa, es decir se evitan nuevas partículas adi- 

20. cionales y distintas después de la formación de las partícu
las de la primera etapa.-- ------------------------------

las polimerizaciones pueden realizarse en presen­
cia de un catalizador y puede bailarse presente un regula­
dor de polimerización que sirva como agente de transferen- 

25. cia de cadena. El tamaño final de partícula del polímero
producido secuencialmente puede variar preferentemente en­
tre 10 y 300 ni siendo la gama más preferida de 160 a 280
nm.
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El tipo y el nivel del emulsionante controla el 

tamaño de partícula de las partículas de látex de etapa in­
termedia. En su mayor parte, los jabones utilizados normal­
mente en la polimerización en emulsión pueden utilizarse sa 
tisfactoriamente siempre que se tenga cuidado en utilizar 
la cantidad mínima necesaria para dar el resultado deseado 
y el polímero se aislé por coagulación. Si el látex debe 
aislarse por secado por atomización, la selección del emul­
sionante se hace más crítica dado que permanece con el poli 
mero.-- ------------------_ _ _ _ _ ------- - - - - - - -

El nivel de emulsionante es preferentemente infe­
rior a uno por ciento en peso y preferentemente de O , 1 a 
0,6$, basado en el peso total de los monómeros polimeriza- 
bles cargados en todas las etapas. Los agentes emulsionan­
tes útiles incluyen jabones comunes, alquilbencensulfonatos, 
tales como dodecilbencensulfonato sódico, alquilfenoxipolie 
tilensulfonatos, laurilsulfonato sódico, sales de aminas de 
cadena larga y sales de ácidos carboxílicos y sulfónicos de 
cadena larga, los emulsionantes preferidos son compuestos 
que contienen grupos hidrocarburo de 8-22 átomos 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 
fosfato.---- --------------------------------------------

El medio de polimerización de cada etapa puede 
contener una cantidad eficaz de un iniciador de polimeriza­
ción adecuado que genere radicales libres y que es activado



térmicamente o por una reacción de oxidación-reducción (ó 
redox). Los iniciadores preferidos son los que se activan 
térmicamente, tales como persulfatos, dado que dejan el re­
siduo menos inorgánico; sin embargo, pueden utilizarse ini­
ciadores redox. Son ejemplos de iniciadores adecuados solu­
bles en aceite e insolubles en agua las combinaciones tales 
como hidroperóxido de cumeno-metabisulfito sódico, íiidrope- 
róxido de diisopropilbenceno-sulfoxilato de formaldehído só_ 
dico, peracetato de butiloterciario-hidrosulfito sódico e 
hidroperóxido de cumeno-sulfoxilato de formaldehído sódico. 
Pueden utilizarse también iniciadores redox solubles en 
agua; son combinaciones adecuadas de iniciadores el persul- 
fato sódico-hidrosulfito sódico y el persulfato p’otásico- 
-sulfoxilato de formaldehído sódico.------ --------------

La polimerización multietapa secuencial en emul­
sión puede realizarse a temperaturas que van de aproximada­
mente 020 a 125SC, prefiriéndose las temperaturas de 302C a 
95QC. El medio de polimerización puede contener, según la 
práctica conocida, un agente de transferencia de cadena tal 
como dodecilmercaptaño terciario, butilmercaptaño secunda­
rio o 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 utilizará en una cantidad eficaz que vária- 
rá según los monómeros, la temperatura y el método de adi­
ción pero, de manera general, la cantidad de iniciador pue­
de variar de aproximadamente 0,001 a 2$ en peso en cada eta 
pa de polimerización basándose en el peso de la carga mono-



mérica pero no debe sobrepasar de aproximadamente 5Í° en pe­
so basado en el peso total de los monémeros cargados en to­
das las etapas.-- --------------------------------------“

Además pueden añadirse a las composiciones, des­
pués de la polimerización, aditivos conocidos tales como e_s 
tabilizantes a la luz como metil o fenilsalicilato, inhibi­
dores de oxidación, tales como hidroquinona o uno de los an 
tioxidantes tipo amina para el caucho, cargas y materiales 
colorantes.-----------------------------------------------

El producto preferido de la primera etapa del pro 
cedimiento es un polímero de una mezcla de 80 a 100 por 
ciento en peso de uno o más de los monémeros: (C^-C^)-alquil 
metacrilato, estireno, estireno substituido, acrilonitrilo, 
metacrilonitrilo; 0 a 30 por ciento en peso de otro monóme- 
ro copolimerizable monoetilénicamente insaturado, 0 a 10 

por ciento en peso de monómero copolimerizable polifuncio- 
nal de enlazamiento transversal y 0 a 10 por ciento en peso 
de monómero copolimerizable de enlazamiento por injerto, 
preferentemente uno o más ásteres de alilo, metalilo o ero- 
tilo de un ácido o diácido carboxílico alfa,beta-insatura­
do. Los ejemplos adecuados de los alquilmetacrilatos inclu­
yen metilmetacrilato que es el preferido, etilmetacrilato, 
isopropilmetacrilato, sec—butilmetacrilato y tere—butilmeta 
crilato. Los ejemplos adecuados de estireno substituidos 
son alfa-metilestireno, monocloroestireno y t-butilestireno. 
La mezcla monomérica de la primera etapa puede tener más 
preferentemente de 85 a 99»9 por ciento en peso del monéme-
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ro alquilmetacrilato, estireno, estireno substituido, acri- 
lonitrilo y/o metacrilonitrilo, 0,1 a 15 por ciento en peso 
del otro monómero copolimerizable monoetilénicamente insatu 
rado y 0,05 a 5,0 por ciento en peso del monómero de enlaza 
miento transversal ó 0,05 a 5,0 por ciento en peso del monó 
mero de enlazamiento por injerto. - ---------------------- -

Los productos poliméricos preferidos de la prime­
ra etapa tienen una temperatura de transición al estado vi­
treo de por lo menos 6020. Las temperaturas de transición 
al estado vitreo y su determinación son bien conocidas para 
los entendidos en la técnica como lo demuestra el Polymer 
Handbook, Bandrup et al., Interscience Publishers, Div. de 
J. Wiley and Sons, Inc. (1966), p III-61 a III-63; Monomeric 
Acrylic Esters, Riddle, Rh.einh.old Publishing Corporation 
(1954), pp 58 a 64 y T.G. Fox, "Bull. Am. Rhysics Soc.", 
vol. 1, No. 3, p 123 (1956).------ ■ - - ■----------------

Una primera etapa particularmente preferida para 
un material transparente de vidriado se polimeriza a partir 
de 100 por ciento en peso de metilmetacrilato. Una primera 
etapa típica para un sistema adecuado se polimeriza a par­
tir de 99,5 a 98 por ciento en peso de alquilmetacrilato y 
0,5 a 2,0 por ciento en peso de monómero copolimerizable p£ 
lifuncional de enlazamiento transversal. Otra primera etapa 
típica para un sistema del todo acrílico se polimeriza a 
partir de 70 a 95 por ciento en peso de alquilmetacrilato y 
5 a 30 por ciento en peso de monómero copolimerizable monoe 
tilénicamente insaturado. Otra primera etapa típica se poli



meriza a partir de 70 a 95 por ciento en peso de alquilmeta 
crilato, 5 a 30 por ciento en peso de monómero copolimeriza 
ble monoetilénicamente insaturado y 0,5 a 2,0 por ciento en 
peso de monómero copolimerizable polifuncional de enlaza- 
miento transversal. Una primera etapa típica final se poli- 
meriza a partir de 98 a 99,8 por ciento en peso de alquilme 
tacrilato y 0,2 a 2,0 por ciento en peso de un éster de ali 
lo, metalilo o crotilo copolimerizable de un ácido o diáci­
do carboxílico alfa,beta-insaturado, preferentemente alilrae 
tacrilato o dialilmaleato. - - - - -  --  ----  - - - - - -

La expresión "monómero copolimerizable monoetilé­
nicamente insaturado" es bien conocida en la técnica y se 
refiere a un grupo distinto, reconocido en la técnica, de 
monémeros como lo demuestran las patentes norteamericanas 
3.224.996; 3.284.399; 3.284.545; 3.288.886; 3-424.823; 
3.485.775 y 3.536.788. Estos monémeros pueden ser, por ejem 
pío, monémeros acrílicos tales como alquilacrilatos y meta- 
crilatos inferiores, alcoxiacrilatos inferiores, cianoetil- 
acrilato, acrilamida, alquilacrilatos hidroxi inferiores, 
alquilmetacrilatos hidroxi inferiores, ácido acrílico o áci 
do metacrílico.---- --------------------------------------

La expresión "monómero polifuncional de enlaza- 
miento transversal" es también conocida y se refiere a un 
grupo distinto y bien conocido. La expresión incluye mondme 
ros difuncionales de enlazamiento transversal esto es monó- 
meros que contienen dos grupos reactivos o funcionales así 
como monémeros de enlazamiento transversal que contienen más
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de dos grupos reactivos o funcionales. Este monómero debe 
ser uno que tenga la capacidad de enlazar transversalmente 
de forma •uniforme las etapas poliméricas particulares en 
las que está presente. En el caso de la primera etapa que 
contiene alquilmetacrilato, los monómeros de enlazamiento 
transversal que tienen esta posibilidad son los que pueden 
incorporarse uniformemente en la reacción de polimerización 
e independientemente del grado de acabado de la reacción.
En otras palabras, su velocidad de consumo es esencialmente 
la misma que la del monómero principal, el alquilmetacrila­
to, Se prefiere utilizar como monómero 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 propilenglicol; para una primera etapa que 
contenga predominantemente estireno o estireno substituido, 
el monómero de enlazamiento transversal preferido es un po- 
livinilbenceno tal como divinilbenceno o trivinilbenceno; 
para una primera etapa que contenga predominantemente acri- 
lonitrilo, se prefiere un diacrilato de alquilenglicol tal 
como diacrilato de etilenglicol, diacrilato de 1 ,3- ó 1 ,4- 
-butilenglicol; en el caso de mezclas de monómeros, pueden 
preferirse mezclas de monómeros de enlazamiento transver­
sal. - - ---------- -------------- -----------------------

La primera etapa y/o las etapas1 subsiguientes del 
polímero producido secuencialmente puede polimerizarse a 
partir de mezclas monoméricas que contengan monómero de enla
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zamiento por injerto tal como ásteres copolimerizables de 
alilo, metalilo o crotilo de ácidos o diácidos carboxílicos 
alfa,beta-insaturados. Los monómeros preferidos de enlaza- 
miento por injerto son los alilésteres de ácido acrflico, 
ácido metacrílico, ácido maleico y ácido fumárico. Se cono­
ce en la técnica otros enlazadores por injerto. -----------

Se considera que la característica importante del 
enlazador por injerto es la relación de los grupos insatura 
dos con la porción áster del monómero. La porción ácida con 

10. jugadamente insaturada del áster reacciona mucho más fácil­
mente que el grupo alilo, metalilo o crotilo en la polimeri 
zación de la etapa particular en que se utiliza y se enlaza 
químicamente a esta etapa. Así, una porción substancial de 
los grupos alilo, metalilo o crotilo permanece disponible 

15. para la reacción durante la siguiente polimerización de eta
pas para proporcionar enlazamiento por injerto entre las 
dos etapas.-------------------------------- --------------

Incluso en ausencia del enlazador por injerto, al 
gán tipo de injerto u otro enlazamiento transversal pueden 

20. dar lugar a la fijación entre las etapas. Sin embargo,
usualmente esto conduce a una fijación como máximo de apro­
ximadamente 5 a l'fo del polímero de la última etapa a la eta 
pa anterior y, en general, es substancialmente menor. Utili 
zando un enlazador por injerto de la manera descrita, puede 

25, obtenerse una fijación de aproximadamente 51» a más de 951*

de la etapa subsiguiente. Entre los factores que influencia 
rán la fijación se hallan la cantidad de enlazador transver
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sal, la cantidad de enlazador por injerto (que en cierto 
grado actúa como enlazador transversal), las cantidades re­
lativas de las etapas y el peso molecular de las etapas. Pa 
ra los fines de la presente invención, las proporciones re­
lativas del enlazador transversal y del enlazador por injer 
to deben ajustarse para proporcionar por lo menos una fija­
ción del 20$ de la tercera etapa a la etapa elastomórica.
En general aproximadamente 0,5$ de enlazador por injerto 
proporcionará esta cantidad mínima de fijación. En la prác­
tica preferida de la invención, el nivel de fijación entre 
las etapas (B) y (C) debe ser del orden de aproximadamente 
75 - 100$. - - ------ -----------------------------------

En la etapa intermedia el butadieno, butadieno 
substituido o alquilacrilato y otros comonómeros, si los 
hay, se polimerizan en presencia del producto de la primera 
etapa. Esta polimerización de la segunda etapa forma una 
etapa polimérica elastomórica físicamente imbricada en y/o 
dentro y por lo menos en parte químicamente enlazada con el 
polímero duro formado por la polimerización de la primera 
etapa. Durante la segunda etapa, puede añadirse más inicia­
dor, pero substancialmente no deben producirse nuevas partí 
culas adicionales y distintas.-- ------— ---------------

Esta segunda etapa es el producto polimérico de 
tina mezcla de 50 a 99,9 por ciento en peso de uno o mós de 
los monómeros: butadieno, butadieno substituido, (C-j-CgJ-al 
quilacrilatos /“preferentemente (G ̂ -C^)-alquilacrilatos_J7 ; 
0 a 49,9 por ciento en peso de un monómero copolimerizable



diferente monoetilénicamente insaturado, 0,1 a 5,0 por cien 
to en peso de un monómero copoliraerizable de enlazamiento 
por injerto (preferentemente ásteres alilo, metalilo o ero- 
tilo de ácidos mono- o dicarboxílicos alfa,beta-insaturados) 
y 0 a 5,0 por ciento en peso de un monómero copolimerizable 
de enlazamiento transversal. Esta mezcla monoménca de la se 
gunda etapa puede tener de 70 a 99,5 por ciento en peso del 
butadieno, butadieno substituido o, preferentemente, alquil 
acrilato, 0,5 a 30 por ciento en peso, preferentemente 10 a 
25 por ciento en peso, del monómero copolimerizable monoeti 
Iónicamente insaturado, 0,05 a 5,0 por ciento en peso del 
enlazador transversal ó 0,05 a 5,0 por ciento en peso del 
enlazador por injerto. Preferentemente, la segunda etapa es 
el producto polimérico de una mezcla de monómeros de 70 a 
99,5 por ciento en peso de butilacrilato y/o de butadieno,
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. El grupo alquilo de los alquil- 
acrilatos puede ser una cadena recta o ramificada pero pre­
ferentemente es una cadena recta. Los alquilacrilatos prefe, 
ridos son n-butilacrilato, etilacrilato, 2—etilhexilacrila- 
to e isobutilacrilato. Los butadienos substituidos preferi­
dos son isopreno, cloropreno y 2,3-dimetilbutadieno. Los 
elast¿meros de esta etapa son los que tienen una temperatu­
ra de transición' al estado vitreo de 25 SC o menos. Son pre­
feridos los elastómeros que, sólos, tienen una temperatura 
de transición al estado vitreo inferior a 10^0 y, más prefe



ridos son los elastómeros que tienen una temperatura de 
transición al estado vitreo inferior a - 1020» --- - --- ---

los mondmeros de enlazamiento transversal copoli­
merizables son los que tienen la capacidad de enlazar transí 
versalmente y de modo uniforme la etapa elastomérica. El mo 
nómero 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- ó 1 ,3-propilenglicol 
y diacrilato de 1,3- ó 1,4-butilenglicol. Las etapas elast£ 
míricas de los polímeros de predominantemente butadieno o 
butadieno y estireno tienen como enlazadores transversales 
preferidos los polivinilbencenos tales como divinilbenceno 
y trivinilbenceno. las combinaciones de alquilacrilato, bu­
tadieno y estireno pueden tener como mondmeros preferidos 
de enlazamiento transversal una combinación de los enlazado 
res transversales indicados anteriormente. Para el sistema 
todo acrílico el acrilato preferido es n-butilacrilato y el 
monómero copolimerizable preferido de enlazamiento transver 
sal es diacrilato de 1 ,3-butilenglicol. --------- ---------

El monómero copolimerizable monoetilénicamente in 
saturado y los mondmeros copolimerizables de enlazamiento 
por injerto son los descritos como adecuados para la forma­
ción de la primera etapa más estireno, estireno substituido 
y alquilmetacrilato en el caso del monómero monoetilénica­
mente insaturado. En la etapa intermedia, son mondmeros es­
pecíficos adecuados copolimerizables monoetilénicamente in-



saturados'los alquilacrilatos inferiores hidroxi, los alquil 
metacrilatos inferiores hidroxi, acrilonitrilo, estireno y 
estirenos substituidos tales como alfa-metilestireno, sien­
do preferidos el estireno y el hidroxietilmetacrilato. ---

Como se ha señalado anteriormente, la inclusión 
del monómero de enlazamiento por injerto en la etapa elasto 
mérica actúa de una forma que no se comprende completamente. 
Sin embargo, es conocido que la inclusión del monómero de 
enlazamiento por injerto actúa de una forma diferente res­
pecto a la inclusión del monómero de enlazamiento transver­
sal solo. La inclusión 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 invención 
es necesario proporcionar enlazamiento por injerto entre 
las etapas intermedia y final. La inclusión de monómeros de 
enlazamiento por injerto en la etapa elastomérica de esta 
invención en materiales transparentes y translúcidos puede 
reducir el nivel de turbiedad tanto inicialmente como des­
pués de la exposición al agua, cambios de temperatura y/o 
esfuerzos; en los materiales opacos, la inclusión 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 invención no 
se obtienen cuando la etapa elastomérica se polimeriza con 
demasiado poco monómero de enlazamiento por injerto o cuan­
do la etapa intermedia y las etapas finales se preparan por
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separado y luego se combinan. ------------------- ---------

Aunque el grado de fijación entre las etapas in­
termedia y final es función de cierto número de factores, 
se considera que depende principalmente del grado de insa- 

5. turación residual del monómero de injerto en la "superfi­
cie" de la etapa intermedia cuando comienza la polimeriza­
ción de la etapa final rígida, lo importante en el grado de 
fijación entre las etapas parece que no es el porcentaje de 
la etapa final que se fija a la etapa intermedia sino más 

10. bien la proporción relativa de la etapa final fijadas la
cantidad de etapa intermedia es relevante. Se considera 
aquí que la cantidad de la etapa final fijada es todo el ma 
terial de la etapa final en el polímero secuencia! menos la 
cantidad de material extraíble de la etapa final, la canti- 

15. dad de material extraíble de la etapa final rígida puede de
terminarse extrayendo repetidamente 0,5 g del polímero con 
incrementos de 20 mi de acetona, por recuperación de los so 
lubles e insolubles en acetona y por determinación de las 
cantidades. El nivel de fijación es definido como; - ----

20. Cantidad de etapa rígida fijada
Cantidad de etapa elastomérica

El nivel mínimo de fijación compatible con el logro de los 
beneficios deseados ha_ resultado ser de aproximadamente 
0,20 a 20$. Tales niveles de fijación pueden proveerse por 

25. composiciones preparadas según la presente invención. A ni­
veles de fijación inferiores a aproximadamente 20$, disminu 
yen rápidamente las ventajas de la invención y, por debajo



-  19 -

¿O8̂ 63
de aproximadamente 15$, tales ventajas se pierden substan- 
cialmente. No se ha hallado que exista ningún límite supe­
rior final aunque a niveles muy altos, tales como superiores 
a aproximadamente 250$ y, en particular, superiores a apro- 

5. ximadamente 300$, se afectan perjudicialmente las propieda­
des de fluencia de las composiciones termoplástiqas. Los ma 
teriales excesivamente rígidos y viscosos son difíciles de 
conformar.---- ------------------------------------------

La etapa final rígida es preferentemente si pro- 
10. ducto polimérico de una mezcla de 70 a 100 por ciento en pje

so de uno o más de los monómeros: (C^-C^)-alquilmetacrila- 
tos (preferentemente metilmetacrilato), estireno, estireno 
substituido, acrilonitrilo, metacrilonitrilo y combinacio­
nes de los mismos; 0 a 30 por ciento en peso de diferentes 

15. monómeros copolimerizables monoetilénicamente insaturados y
0 a 10 por ciento en peso de monómero copolimerizable poli- 
funcional de enlazamiento transversal. Los monómeros de es­
tas categorías son los descritos como adecuados para utili­
zar en las mismas categorías en la formación de la primera 

20. etapa. La mezcla monomériea de la etapa final rígida puede
tener de 85 a 99,9 por ciento en peso de alquilmetacrilato, 
estireno, estireno substituido, acrilonitrilo y/o metacrilo 
nitrilo, 0,1 a 15 por ciento en peso del monómero copolime­
rizable monoetilénicamente insaturado diferente ó 0,05 a 

25. 5,0 por ciento en peso del enlazador transversal. En gene­
ral se prefiere que la etapa rígida final tenga una composi. 
ción similar a la composición del termoplástico rígido ex­
cepto por lo que se refiere a la adición de monómero polifun



cional de enlazamiento transversal y/o de agentes de trans­
ferencia de cadena incluyendo mercaptanos, polimercaptaños 
y compuestos polihalógeno. Sin embargo, en general, ni la 
etapa final ni la primera etapa rígida necesitan polimeri- 
zarse a partir de los mismos monómeros que el termoplástico 
rígido ni las etapas particulares rígidas necesitan polime- 
rizarse a partir de los mismos monómeros.------ ---- ----

Para un sistema todo acrílico, los (C^-C^)-alquil 
metacrilatos que pueden utilizarse en la etapa final inclu­
yen metilmetacrilato, etilmetacrilato, isopropilmetacrilato 
y t-butilmetacrilato. Los alquilacrilatos adecuados son los 
que tienen de 1 a 4 átomos de carbono en el grupo alquilo.
El etilacrilato es el alquilacrilato preferido para esta 
etapa. La etapa final preferida para el sistema todo acríli 
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 
transición al estado vitreo de la última etapa debe ser ma­
yor de 252C y preferentemente de 50SC o superior. Adicional 
mente, para aplicaciones de polvos de moldeo es importante 
que la etapa final dura 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 polimerización de la etapa fi­
nal mediante el uso de agentes de transferencia de cadena 
que incluyen mercaptanos, polimercaptaños y compuestos poli 
halógeno según los procesos conocidos en la técnica. - - -



Para la preparación de composiciones transparen­
tes es importante controlar los índices de refracción y/o 
el tamaño de partícula de las etapas. El control del índice 
de refracción de tales polímeros se logra mediante el equi­
librado de las distintas proporciones de los diversos monó- 
meros y el control del tamaño de partícula se logra median­
te el equilibrado del tipo y contenido del emulsionante, ti 
po y contenido del iniciador y temperatura de una manera 
bien conocida para los entendidos en la técnica. - - - - -

El polímero secuencial preferido útil en. las com­
posiciones preparadas según esta invención es un material 
de tres etapas compuesto por una primera etapa no elastomé- 
rica, una segunda etapa elastomérica y mía etapa final reía 
tivamente dura. Sin embargo, en tanto por lo menos tres de 
tales etapas se hallen presentes en la secuencia de etapa 
dura, etapa elastomérica y etapa dura, la presente inven­
ción cubre la preparación de polímeros producidos secuen- 
cialmente de cualquier número de etapas mayor de tres. Así, 
esta invención cubre la preparación 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 monómeros o de los mismos monómeros en proporcio 
nes diferentes.-- _ _ _ _ _ _ --- ----------- ------------

El polímero producido secuencialmente puede utili 
zarse como aditivo para otros termoplásticos rígidos en ge­
neral del mismo carácter que la etapa final rígida del poli



mero para modificar sus propiedades de impacto. Dado que es 
la etapa elastomérica del polímero secuencialmente produci­
do la que imparte resistencia al impacto, el polímero se 
añade a un termoplástico rígido en proporciones tales que 
se provea una proporción adecuada de la etapa elastomérica, 
según las proporciones reveladas, y las etapas rígidas del 
polímero pueden considerarse como formando parte del termo- 
plástico rígido total a fines de determinar las proporcio­
nes de tales mezclas. - ------------- - --------------- - -

la cantidad de etapa elastomérica en las mezclas 
del polímero producido secuencialmente y del termoplástico 
rígido puede variar en gran manera según el tipo de elastó- 
mero, el tipo de polímero termoplástico rígido y las carac­
terísticas físicas deseadas en el producto final. En gene­
ral es deseable incluir por lo menos 1,0 por ciento en peso 
de etapa elastomérica en mía composición de moldeo para pro 
porcionar mejoras significativas y comercialmente importan­
tes en las características físicas y de procesado. Cuando 
la concentración de elastomérico aumenta más allá del 50 

por ciento en peso, pueden resultar afectadas adversamente 
algunas características físicas de la combinación. las ca­
racterísticas físicas afectadas adversamente a la alta con 
centración de elastómero incluyen el módulo, la dureza y 
la contracción a altas temperaturas de servicio así como el 
grado de turbiedad en formulaciones transparentes. Preferen 
temente, el contenido de etapa elastomérica oscila entre 2 

y 35 por ciento en peso de la composición de moldeo o termo
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conformadle y, más preferentemente, se halla presente en el 
orden de 15 a 35 por ciento en peso y más preferentemente 
de 20 a 30 por ciento en peso de la mezcla. Con respecto a 
las proporciones del polímero secuencial total respecto al 
termoplástico, las composiciones preparadas según esta in­
vención pueden contener aproximadamente 10 a 96 y preferen­
temente 40 a 85 por ciento en peso del termoplástico y 90 a 
4 y preferentemente 15 a 65 por ciento en peso del polímero 
secuencial.------------------------------------- ---------

La mezcla del polímero secuencial y del termoplás 
tico rígido puede lograrse por cualquier método conocido.
El termoplástico rígido y el polímero pueden prepararse sus 
pendiendo el polímero en la mezcla monomérica utilizada pa­
ra preparar el termoplástico rígido o en una mezcla de jara 
be monómero-políraero que conjuntamente producirá el deseado 
polímero termoplástico rígido. El polímero puede situarse 
en la mezcla de colado en forma de una emulsión, suspensión 
o dispersión en agua o un compuesto orgánico. El agua o el 
compuesto orgánico pueden sacarse antes o después del cola­
do de formación del termoplástico rígido. La mezcla políme­
ro- termoplás tico rígido puede molerse para formar una mezcla 
perfectamente dispersada en una extrusora, un molino de ro­
dillos o un equipo similar para preparar ■una composición de 
moldeo. El polímero y el termoplástico rígido pueden mezclar 
se conjuntamente mientras se hallan ambos en emulsión, sus­
pensión o solución en un sistema acuoso o no acuoso, aislán 
dose las partículas del agua o compuesto orgánico por coagu 
lación, secado por atomización o métodos conocidos de aisla



miento y tratándose adicionalmente con o sin una etapa in­
termedia de secado. Otro método conveniente de mezclar el 
polímero secuencial y el termoplástico rígido es suspendien 
do el polímero coagulado y relativamente seco o secado por 
atomización en la mezcla monomérica no polimerizada del ter 
moplástico rígido con el elastómero interraezclado en él. El 
colado en masa se granula entonces y se trata en una extru- 
sora, molino o equipo de moldeo de inyección. Alternativa­
mente, la mezcla monomérica que contiene el polímero secuen 
cial suspendido puede colarse para formar una hoja entre 
placas de vidrio o de metal por medio de técnicas conocidas. 
Este método se prefiere para la preparación de material de 
vidriado. Las composiciones mezcladas obtenidas según esta 
invención pueden prepararse por simple mezcla de emulsiones 
o suspensiones del polímero termoplástico rígido y con la 
emulsión polimérica secuencial lo que puede lograrse prepa­
rando el polímero en emulsión o suspensión. Pueden añadirse 
más emulsionantes o agentes de suspensión para generar nue­
vas partículas. El sistema monomérico utilizado para prepa­
rar el polímero termoplástico rígido se añade entonces di­
rectamente a la suspensión y se polimeriza. Así, el políme­
ro secuencial y el polímero termoplástico rígido se prepa­
ran en la misma emulsión o suspensión y pueden lavarse, ais 
larse y procesarse directamente como una composición de mol 
deo de un solo componente. ------------------- - ---------

Los materiales termoplásticos rígidos de las com­
posiciones preparadas según esta invención pueden caracteri 
zarse o definirse como polimerizadas a partir de una mezcla



monomérica de una cantidad principal (es decir superior al 
50$), preferentemente 75 a 100$ de uno o más de los monéme- 
ros (C^C^J-alquilmetacrilatos, estireno, estireno substi­
tuido, acrilonitrilo y metacrilonitrilo. Sin modificación, 
esta clase de polímeros termoplásticos rígidos está exenta 
de una satisfactoria resistencia al impacto. Los polímeros 
termoplásticos rígidos como clase y tal como se utilizan s¿ 
gán esta memoria pueden considerarse más limitadamente poli 
meros de uno o más de los monómeros (C^-C^)-alquilmetacrila 
tos (preferentemente metilmetacrilato), estireno, estireno 
substituido, acrilonitrilo, metacrilonitrilo y cantidades 
menores, preferentemente de hasta 25 por ciento, da mondme- 
ro monoetilénicamente insaturado diferente para proporcio­
nar conjuntos bien conocidos de características físicas. —

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 substituidos o in- 
substituídos.------ --------------------------------------

Los estírenos substituidos incluyen alfa-metiles- 
tireno, viniltolueno, haloestireno y t-butilestireno. Son 
preferidos el estireno y el alfa-metilestireno. --  - --- -

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



Estos termoplásticos rígidos tienen temperaturas 
de distorsión térmica superiores a aproximadamente 202C y 
preferentemente superiores a 502C para los fines más genera 
les. Los monómeros copolimerizables monoetilénicamente insa 
turados diferentes pueden ser por ejemplo: otros alquilmeta 
crilatos y arilmetacrilatos, alquilacrilatos y arilacrila- 
tos, alquilacrilamidas y arilacrilamidas, alquilraetacrila- 
tos y arilmetacrilatos substituidos y acrilatos tales como 
ásteres halógeno, alcoxi, alquiltio, cianoalquilo, amino, 
alquiltiol y otras substituciones, vinilésteres, viniléte- 
res, vinilamidas, vinilcetonas, vinilhaluros, haluros de vi 
nilideno y olefinas. En general, cuanto más blando es el co 
monómero elegido menos se usa a fin de mantener las desea­
das características de rigidez.-- ------------- ----------

Es práctica normal incluir en las composiciones 
tales como las preparadas segón la invención compuestos y 
materiales que estabilizan los productos e inhiben la degra 
dación por oxidación, por calor y por luz ultravioleta. Ta­
les aditivos pueden utilizarse en las composiciones prepara 
das segón la invención y se incorporan ordinariamente esta­
bilizantes apropiados en el copolímero compuesto y en las 
mezclas del copolímero compuesto con otros materiales. Pue­
den incluirse estabilizantes en cualquier estadio desde el 
proceso de polimerización por medio del cual se forma el po, 
limero secuencial y/o los materiales con que este polímero 
se 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 polímeros para impedir



la iniciación de la degradación antes de que el material 
pueda ser protegido. Segón ello, la práctica preferida es 
incluir estabilizantes en el proceso de polimerización, si 
son compatibles con él, o en la emulsión polimérica resul­
tante de la polimerización.-- ----------------------------

Los estabilizantes contra la oxidación y; contra 
el calor titiles en los materiales preparados segón la pre­
sente invención incluyen los utilizados en general para po­
límeros de adición. Incluyen, por ejemplo, fenoles impedi­
dos, hidroquinonas, fosfatos y variedades de órganos substi_ 
tuídos de estos grupos y combinaciones de los mismos. - —

Los estabilizantes contra la luz ultravioleta pue 
den también ser los utilizados en los polímeros de adición, 
de manera general. Los ejemplos de los estabilizantes con­
tra la luz ultravioleta incluyen varios resorcinoles substi 
tuídos, salicilatos, benzotriazoles, benzofenonas y simila­
res. -----------------_ _ _ _ _ _ _ _ _ ----_ _ _ _ _ _ _

Ejemplos de otras inclusiones en los materiales 
preparados segón la presente invención incluyen lubrican­
tes, tales como ácido esteárico, alcohol esteárico, eicosa- 
nol y otros tipos conocidos; colorantes, incluyendo tintes 
orgánicos, tales como Anthraquinone Red y similares, pigmen 
tos orgánicos y lacas, tales como Phthalocyanine Blue y si­
milares, y pigmentos inorgánicos, tales como dióxido de ti­
tanio, sulfuro de cadmio y similares; cargas y extensores 
en partículas, tales como negro de carbón, sílice amorfo,



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 
buró.-----------------------------------------------------

5. Se describirán ahora en los siguientes Ejemplos
realizaciones preferidas de la invención que se dan con el 
fin de ilustrarla solamente, y en las cuales las partes y 
porcentajes lo son en peso a menos que se indique lo contra 
rio y se utilizan las siguientes abreviaturas: - - - - --

10. acrilonitrilo (AN), alilmetacrilato (ALMA), butil
acrilato (BA), butadieno (Bd), diacrilato de butilenglicol 
(BDA), dialilmaleato (DALM), divinilbenceno (DVB), etilacri. 
lato (EA), metilmetacrilato (MMA), alfa-metilestireno (al- 
fa-MeS) y estireno (S), la barra (/) se utiliza para sepa-

15. rar los monómeros designados que son copolimerizados para
formar una sola etapa y la doble barra (//) separa los mon<5 

meros de etapas diferentes. Una descripción de los métodos 
ASTM y del ensayo VHI1 utilizados en los Ejemplos se da en 
la patente norteamericana de Owens número de serie 27.996.

20. Por lo que se refiere a las equivalencias de las -unidades
anglosajonas indicadas se ruega atención al último párrafo 
de la presente descripción. --  ---------------------------

Ejemplo 1

Este ejemplo ilustra la preparación de un políme­
ro multietapa producido secuencialmente de la composición25.
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fiMA/DALI\í//BA/BDA/DALM//lffivIA/EA = 25/0,06//50/0, l/0,4//24/l 
partes en peso.-- ----------------------_ _ _ _ _ _ ----

5.

10.

15.

20.

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 
yubilizando carbonato potásico para controlar el pH. la car 
ga monomérica se polimeriza utilizando persulfato potásico 
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 añade entonces 
a la emulsión polimérica preformada y se polimeriza utili­
zando persulfato potásico a elevadas temperaturas controlan 
do la cantidad de jabón añadida para impedir la formación 
de un número importante de nuevas partículas. Una tercera 
carga monomórica de 24 partes de metilmetacrilato y 1,0 par 
tes de etilacrilato se añade entonces a la anterior emul­
sión polimérica y se polimeriza utilizando persulfato potá­
sico a elevadas temperaturas al tiempo que se controla la 
cantidad de jabón añadida para impedir la formación de un 
número importante de nuevas partículas. Un agente de trans­
ferencia de cadena puede añadirse para controlar el peso mo 
lecular de las fases rígidas de poli(metilmetacrilato). El 
polímero se aisla por coagulación o preferentemente por se­
cado por atomización.-------------------------------------

25. Este material termoplástico duro de núcleo se mez 
cía con grageas de polvo de moldeo de poli(metilmetacrilato) 
(1MA/EA = 96/4) mezclándolos en una extrusora a una tempera
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5.

10.

tura de fusión de 300^0 y a una presión de matriz de 850 

psi para dar un termoplástico translúcido y rígido que con 
tiene 25,1/» de elastómero. A partir de la mezcla se moldean 
entonces por inyección piezas de ensayo. Las propiedades 
son: módulo de flexión 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-02C y 
0,59 pies - libras/pulgada de entalla a -182C medido todo 
en barras de 1/4 pulgadas; transmisión total de la luz blan 
ca de 37/ y turbiedad del 62/ a 23^0 ambas de las cuales 
cambian menos del 5/ a oac y a 702C o cuando reciben un cho 
que de 80 pulgadas-libras. Las grageas se extruyen para for 
mar una hoja y dan una hoja clara y translúcida que tiene 
propiedades similares a las indicadas anteriormente. — — —

15. Ejemplos 2-7

Se prepara una serie de interpolímeros multietapa, 
producidos secuencialmente para ilustrar los termoplásticos 
rígidos resistentes a la turbiedad y a los impactos eleva­
dos, preparados según la presente invención. Las composicio 
nes se hacen variar para ilustrar el efecto de la cantidad 
de etapa final rígida en mezclas de interpolímero con polí­
mero termoplástico rígido. Se preparan seis composiciones 
diferentes y se ensayan segdn el proceso del Ejemplo 1 . Los 
resultados se indican en la Tabla I. En la Tabla I se ha- 

incluidos los datos .de ensayo de una mezcla de un in— 
terpolímero de dos etapas que está exento de un núcleo duro

25.



(primera etapa) de polímero termoplástico rígido preparado 
según el proceso de Owens. De los datos de la Tabla I resul 
ta evidente que los interpolímeros de núcleo duro que tie­
nen más del 10$ de etapa dura final son superiores a los ma 

5. feriales preparados sin núcleo duro y son superiores a los
materiales multietapa preparados secuencialmente que tienen 
10$ o menos de etapa dura final. -- .---------------------

E.iemplo 8

tina emulsión que contiene polímero de la composi- 
10. ción IvüíA/ALMA//BA/S/BDA/ALM//lfflIA/EA = 30/0,1//33/7/0,1/

0. 7//28,5/l,5 se prepara por medio del proceso del Ejemplo
1. La emulsión se coagula vertiendo una parte de emulsión 
en 10 partes de una solución acuosa agitada rápidamente que 
contiene 2 partes de cloruro cálcico por 100 partes de

15. agua. El coagulado se lava con agua y se seca. El polímero
multietapa secado y polimerizado secuencialmente (62,5 par­
tes) se mezcla entonces en una extrusora con 37,5 partes del 
termoplástico rígido del Ejemplo 1 y el extruído se corta 
en grageas; de las grageas se moldean piezas de ensayo por 

20. inyección. Las propiedades físicas de la mezcla son: - ---

Módulo de Flexión 210.000 psi
Resistencia Izod al Impacto 1 0,85 pies - libras/pulga- 
Barra de 1/4 pulgada, 232c J 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. -----------------------------------------

25
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Ejemplo g

Un polímero muitietapa» producido secuencialmente, 
de la siguiente composición HM/DALM//BA/S/m LI^/MMEA/EA = 
20/0,05//41/9/1,0//28,8/ 1 ,2  se prepara en emulsión que se 
mezcla con una cantidad igual de una emulsión que contiene 
un copolfmero MMA./EA = 96/4 de peso molecular 150*000. la 
mezcla de emulsión se seca por atomización para dar un pol­
vo que se funde en un molino de rodillos. El material del 
molino de rodillos se moldea por compresión para formar ímq 
placa, las propiedades físicas son:

Módulo de Flexión 200.000 psi
Resistencia Izod al Impacto 
barra de 1/4 pulgada, 232c 0,75 pies - libras/pulga- da de entalla

El material transmite 88# de la luz blanca total, tiene 6$ 
de turbiedad a 23SC, 6,3# de turbiedad a 02c, 6,5# de tur­
biedad a 702C 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 

fuerza aplicada de 60 pulgadas—libras. — — — — — — — —

Ejemplo 10

Un polímero termoplástico multietapa, preparado 
secuencialmente, de la composición 1MA/1,3-dimetacrilato de 
but ilengl icol/DALM// 2-etilhexilacrilato/S/ALMA //mma/ra = 
37,5/0,4/0,1//38,5/9/1,4//l4,4/0,6 se prepara por medio del 
proceso del Ejemplo 1; el látex interpolimérico se añade di



rectamente al termoplástico rígido fundido del Ejemplo 1 pa 
ra proporcionar una mezcla que contiene 25$ de etapa elasto 
mérica en una extrusora desvolatizadora de tomillo hipoali 
mentado mantenida a elevada presión. Se elimina agua de la 
fase líquida de la mezcla. Se evacúa una cantidad menor de 
agua residual y de monómeros no polimerizados bajo presión 
reducida a partir del cilindro de la extrusora. La mezcla 
se extruye a través de una matriz y se corta para proporcio 
nar un polvo granular de moldeo, una parte del cual recibe 
entonces la forma de placas que tienen las propiedades: --

Módulo de Flexión
Resistencia Izod al Impacto 
Barra de 1/4 pulgada, 232c
DTUFL (264 psi)
TWLT
Turbiedad

Blanqueo por esfuerzos 

La mezcla en la extrusora se

185.000 psi
0,77 pies - libras/pulga- 
da de entalla
802C

87,5$
5,0$ a 232C 
5,2$ a 02c 
5,7$ a 702C
despreciable a la fuerza 
aplicada de 80 pulgadas-li 
bras

extruye a través de una matriz
de formación 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: -----------------

Módulo de Flexión 190.000 psi
Resistencia Izod al Impacto 1 1,1 pies - libras/pulgada Barra de 1/8 pulgada, 232C J de entalla
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TWLT 89,5$
Turbiedad, 232C 3,7$
DTUFL (264 psi) 8,22C

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

con piedras lanzadas.----------------------------------- -

Ejemplo 11

Un polímero multietapa, producido secuencialmente 
y de la composición S/ALMA//Bd/S/A1MA.//S = 25/0,1//35/15/ 

10. 0,5//25 se produce por medio del proceso del Ejemplo 1. El
polímero termoplástico que contiene elastómero se aisla por 
secado de atomización y se mezcla con gránalos de poliesti- 
reno en un molino de rodillos para dar una concentración 
del 20 por ciento en peso de fase elastomérica y la mezcla 

15. se moldea por compresión para dar una placa con las propie­
dades: -----------------------------------------------

Módulo de Flexión 250.000 psi
Resistencia Izod al Impacto 1 0,8 pies - libras/pulgada
Barra de 1/4 pulgada, 232C j de entalla

20. Temperatura Vicat de Reblandecimiento, 2F 200

El material es claro con una turbiedad del 10$ a 232C que 
no cambia apreciablemente a 09C ni a 702C. El material no 
se blanquea con los esfuerzos a una fuerza aplicada de 70 

pulgadas-libras. - ---------------------------------------



Ejemplo 12

Se produce un polímero termoplástico multietapa, 
preparado secuencialmente, de la composición MMA/AlffiA//iso- 
butilacrilato/ALMA//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 copolímero de MKA/S = 
65/35 de peso molecular 125.000 en un molino de rodillos y 
la mezcla se moldea por compresión para dar una placa trans 
lúcida con un módulo de 200.000, una Resistencia Ezod al 3jn 
pacto con entalla de 1,0 pies - libras/pulgada de entalla 
(barra de 1/8 pulgada) y una temperatura Vicat de reblande­
cimiento de 190QP. 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 fuerza 
de 60 pulgadas-libras. -----------------------------------

Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra la preparación de un polímero 
multietapa preparado secuencialmente de la composición MMA/ 
ALMA//Bd/ALMA//MIA/ALMA//S/AN = 30/0,06//40/0,2//10/0,1//14/ 
6. üna carga monomérica de 30 partes de metilmetacrilato y 
0,06 partes de alilmetacrilato se emulsiona en agua utili­
zando dodecilbencensulfonato sódico como emulsionante. La 
carga monomérica se polimeriza a elevada temperatura utili­
zando persulfato sódico como iniciador. Se polimeriza una 
segunda etapa en presencia de la primera etapa por adición
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10.

15.

20.

25.

408463
de 0 ,12 partes de sulfoxilato de formaldehldo sódico y 4 

partes de emulsionante a lo que sigue la adición gradual de 
40 partes de butadieno y de una mezcla de 0,8 partes de 
alilmetacrilato y 0,24 partes de hidroperóxido de eumeno.
Se polimeriza una tercera etapa en presencia de las prime­
ras dos etapas por la adición de persulfato sódico, 10 par­
tes de metilmetacrilato y 0,1 partes de alilmetacrilato y 
controlando la cantidad de dodecilbencensulfonato sódico 
añadida para impedir la formación de un número importante 
de nuevas partículas. Se polimeriza entonces una cuarta eta 
pa sobre las tres etapas precedentes polimerizando con per- 
sulfato sódico a elevada temperatura una mezcla da 14 par­
tes de estireno y 6 partes de acrilonitrilo al tiempo que 
se controla la cantidad de dodecilbencensulfonato sódico 
añadida para impedir la formación de un número importante 
de nuevas partículas. El polímero se aisla como polvo por 
vertido de 100 partes de la emulsión en 500 partes de agua 
que contiene 10 partes de cloruro cálcico, con agitación de 
la mezcla y con lavado y secado del coagulado. El polvo (40 
partes) del polímero que contiene elastómero se mezcla con 
60 partes de un copolímero S/AN = 70/30 en un molino de ro­
dillos. la mezcla se moldea por compresión para dar una pía 
ca opaca que tiene una Resistencia Izod al Impacto (Entalla 
da) (barra 1/8 pulgada), de 3,5 pies - libras/pulgada de en 
talla y una temperatura Vicat de 2002F. Una muestra pigmen­
tada no presenta cambio permanente de color cuando se some­
te a una fuerza de 80 pulgadas-libras. ---- ---------- _ _



Ejemplo 14

Se prepara y aisla un polvo polimérico multietapa 
producido secuencialmente de la composición MMA/ALIVIA//BA/ 
ALMA//S/M = 30/0,1//40/1,0//28/l2 por medio del proceso 
del Ejemplo 2. El polvo interpolimérico se mezcla con un co 
polímero S/AN = 68/32 en un molino de rodillos y la mezcla 
se moldea para formar una placa opaca con las siguientes 
propiedades:-- ------------------------------ - - -------

1,1 pies - libras/pulgada 
de entalla

2002F
350.000 psi

Una muestra pigmentada no presenta cambio permanente de co­
lor al recibir el impacto con una fuerza de 60 pulgadas-li 
bras.-- --------------------------------------------------

Resistencia Izod al Impacto 
con Entalla, barra 1/8 pul­
gada
Temperatura Vicat de Reblan 
decimiento
Módulo Young de tracción

Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra la producción de un interpo­
límero termoplástico de cinco etapas, preparado secuencial­
mente, de la composición S/AN/ALMA//BA/ALMA//S/ALMA//BA/ 
ALMA//S/AN = 14/6/0,04//25/0,5//lO/0,3//25/0,75//H/6 par­
tes en peso.----- - - - --------------- —  -------------

Una carga monomérica de 14 partes de estireno, 14 

partes de acrilonitrilo y 0,04 partes de alilmetacrilato se



- 40 -

5.

10.

15.

20.

25.

emulsiona en agua utilizando dioctilsulfosuccinato sódico 
como emulsionante y utilizando persulfato sódico para con­
trolar el pH. La carga monomérica se polimeriza utilizando 
persulfato sódico a temperaturas elevadas. Una segunda car­
ga monomórica de 25 partes de butilacrilato y 0,5 partes de 
alilmetacrilato se añade entonces a la emulsión polimórica 
preformada y se polimeriza utilizando persulfato sódico a 
elevadas temperaturas controlando la cantidad de emulsionan 
te añadido para impedir la formación de un número importan­
te de nuevas partículas. Este proceso de polimerización se 
repite entonces con una tercera carga monomérica de 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 una quinta carga monomé 
rica compuesta por 14 partes de estireno y 6 partes de acri 
lonitrilo. A 50 partes de la emulsión que contiene 40$ del 
polímero de cinco etapas preparado secuencialmente se le 
añaden 1200 partes de una emulsión que contiene 40$ de un 
copolímero de S/AN = 70/30; la mezcla de emulsión se coagu­
la vertiendo 1 volumen de la mezcla en 5 volúmenes de solu­
ción acuosa de cloruro cálcico al 2$ agitada rápidamente.
El termoplástico aislado que contiene aproximadamente 14,7$ 
de elastóraero se lava con agua, se seca al vacío y se extru 
ye en una hoja de un espesor de 1/8 pulgada a través de una 
matriz, las propiedades físicas son:

Módulo de Flexión 250.000 psi
Resistencia Izod al Impacto \ 4 pies - libras/pulgada de Barra 1/8 pulgada con Enta- [ entalla lia )



DTUF1, 264 psi 
TWLT
Turbiedad

1802F

El nivel de turbiedad no varía 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 interpolímero de tres eta 
pas, producido secuencialmente, de la composición MMA/S/AN/ 
ALMA//Bd/S/DALM//MMA/S/AN = 12,25/12,25/10,5/0,1//33/12/ 
0,5//7/7/6, preparado y aislado por el proceso del Ejemplo 
2 se mezcla con 70 partes de un terpolímero MMA/^/Atí = 35/ 
35/30 en un molino de rodillos y la mezcla que contiene 
aproximadamente 13,51° de elastómero se moldea por compre­
sión en una placa clara con las siguientes propiedades: --

Módulo de Flexión
Resistencia Izod al Impacto 
barra 1/8 pulgadas, 232C
DTUFL
TWIT

270.000 psi
4,5 pies - libras/pulgada 
de entalla
802C
86/0

Turbiedad

la turbiedad no varía a 02C ni a 7020. No hay aumento perma 
nente de turbiedad al someter la pieza de ensayo a una fuer 
za de 80 pulgadas-libras. ---------------------------------



Ejemplo 17

Un interpolímero de cinco etapas, producido se- 
cuencialmente, de la composición MMA/alfa-MeS/ALMA//ra/¿t.ma// 
Wlk/alfa-MeS/ALMA//BA/ALMA//fflMA/alf a-MeS/EA = 15/ 5/ 0, 05/ /  

20/0,6//15/5/0,4//20/0,6//14/5/1, se prepara en emulsión 
por el proceso del Ejemplo 9. A 500 partes de emulsión que 
contiene 40$ del interpolímero de cinco etapas producido se 
cuencialmente se le añaden 500 partes de emulsión que con­
tiene 40$ de terpolímero de la composición MMA/S/EA = 74/
25/1; la mezcla de emulsión se seca por atomización; el pol 
vo secado por atomización se lava con agua para eliminar el 
material soluble y el polvo se seca y extruye entonces en 
una hoja de aproximadamente un espesor de 1/8 pulgadas que 
tiene las siguientes propiedades: -

La turbiedad es esencialmente invariada a temperaturas más 
altas o más bajas y no sufre de aumento permanente cuando 
la pieza de ensayo se somete a una fuerza de 70 pulgadas-li 
bras.-- --------------------------------------

Resistencia Izod al Impacto 
barra 1/8 pulgadas, 232c
DIUEL
TW1T
Turbiedad

902C
87$

11$

Ejemplo 18

Un interpolímero de cinco etapas, producido se-



cuencialmente, de la composición MMA/S/ALM//BA/ALMA//MMA/ 
3/ALM//BA/A1MA//M/S = 10/10/0,05//25/0,75//5/5/0 , 2//25/ 
0>75//l4/6 se prepara en emulsión por medio del proceso del 
Ejemplo 9. A 250 partes de la emulsión que contiene 40$ del 
interpolímero de cinco etapas producido secuencialmente se 
le añaden 750 partes de una emulsión que contiene 40 partes 
de un copolímero AN/S = 70/30 y la mezcla de emulsión se s_e 
ca por atomización para dar un polvo que se muele en un mo­
lino de rodillos y luego se moldea por compresión para for­
mar una placa clara con las siguientes propiedades: - - - -

Resistencia Izod al Impacto \ 1 ,1 pies - libras/pulgada 
barra 1/8 pulgada, 232C j de entalla
Temperatura Vicat de Reblan 
decimiento 852c
TW1T 85$
Turbiedad 15$

No hubo aumento permanente de turbiedad cuando la pieza de 
ensayo se sometió a una fuerza de 70 pulgadas-libras. ----

Ejemplo 19

Cincuenta partes de material termoplástico de nú­
cleo duro secado por atomización del Ejemplo 10 y 50 partes 
de metilmetacrilato que contenían 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 
líos, durante cinco minutos. La hoja se polimeriza entonces 
entre planchas metálicas bajo presión 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 módulo de flexión de 200.000 psi y no presenta 
blanqueado por esfuerzos cuando recibe el choque de una pie. 
dra lanzada. La turbiedad es de 6$ a 24SC y no varía esen­
cialmente a 5020 ni con la inmersión en agua a 5020 durante 
12 días. ---------------------------------------------

Ejemplo 20

Un interpolímero termoplástico de tres etapas, 
producido secuencialmente, de la composición MMA/AL1íIA//BA/ 
S/ALMA.//MMA/EA = 30/0,06//32,4/7,6/0,8//28,8/l ,2 se prepara 
en emulsión por medio de la técnica utilizada en el Ejemplo
1. Una parte del látex se mezcla con una emulsión copolimé- 
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 emulsión 
se seca por atomización. El polvo secado por atomización se 
muele en un molino de caucho de dos rodillos a 4252F duran­
te 5 minutos y se moldea a compresión y se ensaya una plan­
cha. Los resultados se ilustran en la tabla siguiente como 
Ejemplo A. -----------------------------------------------

Una porción de la emulsión interpolimérica se se­
ca por atomización; 45 partes del polvo interpolimérico se 
suspenden en una mezcla de 55 partes de monómero de metilm<j 
tacrilato, 0,75 partes de t/butilperoxipivalato 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 18i» de etapa elast£ 
mérica que se ensaya, los resultados se ilustran en la ta­
bla siguiente como Ejemplo B . ------ ----------------------

5. los siguientes procesos ilustran la preparación
de composiciones que no se hallan dentro del alcance de la 
presente invención. Se prepara un interpolímero de dos eta­
pas de la composición MMA/A1MA//BA/S/A1MA = 45/0,09//44,55/ 
10,45/1,1 en emulsión por medio de la técnica del Ejemplo 1 

10. omitiendo la tercera etapa, la emulsión se seca por atomiza
ción y se suspenden 45 partes del interpolímero secado por 
atomización en una mezcla de 55 partes de monómerc de metil 
metacrilato, 0,175 partes de t-butilperoxiisobutirato y 
0,02 partes de azo-bis-isobutironitrilo por molido en un mo 

15. 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 25Í° de etapa elastomérica, 
que se ensaya, los resultados se ilustran en la tabla si­
guiente como Ejemplo C. -----------------------------------

20. Cincuenta partes del interpolímero 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 compresión para formar una hoja que se ensaya, los 
resultados se ilustran como Ejemplo D . -- ----------------
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Porcentaje Resistencia Izod Blanqueo Permanente por 
de Etapa al Impacto con Esfuerzos a

Elastomérica Entalla pulgadas - libras

A 25 1,06 80

B 18 0,85 60
C 25 0,97 15
D 27,5 0,15 10

Estos datos demuestran que mientras la composición 
C tiene una razonable resistencia Izod al impacto, se blan- 

10. quea con esfuerzos pequeños. Una mezcla de un interpolímero
de dos etapas que está exenta de una etapa final rígida con 
un termoplástico rígido (composición D) tiene mala resisten 
cia Izod al impacto y se blanquea con esfuerzos pequeños. A

olos efectos oportunos se señala que 1 psi — 0,07 k g/ cm  ; 1 

15. pulgada — 25,4 mm; 1 pie — 305 mm; 1 libra — 0,453 kg; SF =
2C.9/5+32. ---------------------------------------------

N 0 I A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 
sus territorios y plazas de soberanía, las siguientes: --

20. R E I V I N D I C A C I O N E S

1.- Procedimiento para preparar una composición 
termoplástica, caracterizado porque comprende mezclar (1) 
de 10 a 96 por ciento en peso de un homopolímero o copolíme 
ro termoplástico que contiene por lo menos 50 por ciento en



i

5.

10.

15.

20.

25.

peso de unidades de vino o más de los monómeros: (C-j-C^-al 
quilmetacrilatos, estireno, estireno substituido, acriloni- 
trilo y metacrilonitrilo, comprendiendo el resto, si lo hay, 
unidades procedentes de uno o más monómeros distintos copo- 
limerizables monoetilánicamente insaturados, y (2) de 90 a 
4 por ciento en peso de un polímero multietapa producido se 
cuencialmente que comprende: (A) un polímero no elastoméri- 
co y relativamente duro de primera etapa que tiene, una tem­
peratura de transición al estado vitreo mayor de 25 SC, poli 
merizado a partir de una mezcla de monómeros que comprende 
de 70 a 100 por ciento en peso de uno o más de los monóme­
ros: (C^-C^)-alquilmetacrilatos, estireno, estireno substi­
tuido, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, de 0 a 30 por cien 
to en peso de otro monómero monoetilénicamente insaturado, 
de 0 a 10 por ciento en peso de monómero de enlazamiento 
transversal polifuncional copolimerizable, y de 0 a 10 por 
ciento en peso de uno o más de los monómeros copolimeriza- 
bles de enlazamiento por injerto; (B) un polímero de etapa 
intermedia elastomérica polimerizado en presencia de un pro 
ducto polimárico que contiene el polímero de primera etapa, 
a partir de una mezcla de monómeros que comprende de 50 a 
99>9 por ciento en peso de uno o más de los monómeros: buta 
dieno, butadieno substituido y (C.j-Cg)-alquilacrilatos, de 
0 a 49»9 por ciento en peso de monómero copolimerizable di­
ferente monoetilánicamente insaturado, de 0 a 5,0 por cien­
to en peso de monómero de enlazamiento transversal polifun­
cional copolimerizable y de 0,05 a 5,0 por ciento en peso 
de monómero copolimerizable de enlazamiento por injerto, te



niendo el polímero elastomérico solo una temperatura de 
transición al estado vitreo de como máximo 259C, y (C) una 
etapa final polimerizada en presencia de un producto polimé 
rico que contiene los polímeros de primera etapa y de etapa 
intermedia a partir de una mezcla de monómeros que compren­
de uno o más de los mondmeros; (C^-G^)-alquilmetacrilatos, 
estireno, estireno substituido» acrilonitrilo y metacriloni 
trilo, teniendo el polímero de etapa final solo una tempera 
tura de transición al estado vitreo mayor de 252c. ------

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el copolímero secuencial es un polímero 
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), basándose todos los porcentajes 
en el peso total del polímero de injerto.------ ----------

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque el copolímero secuencial 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). --- - - -

4. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polímero de 
primera etapa se forma a partir de una mezcla de monómeros 
que contiene de 80 a 100 por ciento en peso de alquilmeta— 
crilato, estireno, estireno substituido, acrilonitrilo y/o



5. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polímero de 
primera etapa comprende o está compuesto por unidades de me 
tilmetacrilato. -------------------------------------------

6. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 4, caraoterizado porque el polímero de prime 
ra etapa es polimerizado a partir de una mezcla de monáme- 
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 mondmero de enlaza- 
miento transversal polifuncional copolimerizable. ---------

7. - Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el polímero de prime 
ra etapa es polimerizado a partir de una mezcla de monáme- 
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 
lil o crotil áster copolimerizable de un ácido carboxílico
o de un ácido dicarboxílico alfa,beta insaturados. ------

8. - Procedimiento según la reivindicacián 7, ca­
racterizado porque el áster copolimerizable es alilmetacri- 
lato. — ---- ---------------------- —  -------------—

metacrilonitrilo.-------------------------- ----- ---

9.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones anteriores, caracterizado porque la etapa inter­
media elastomérica (B) se polimeriza a partir de una mezcla 
de monámeros de 70 a 99»5 por ciento en peso de alquilacri-



lato, de 10 a 25 por ciento en peso de monómero copolimeri- 
zable monoetilénicamente insaturado, de 0 a 5 por ciento en 
peso de monómero de enlazamiento transversal y de 0,5 a 5,0 
por ciento en peso de alil, metalil o crotil áster copolime 
rizable de un ácido carboxílico, o de un ácido dicarboxíli- 
co alfa,beta insaturados.---- ----------------------------

10.- Procedimiento según la reivindicación 9, ca­
racterizado porque la etapa intermedia (B) se polinieriza a 
partir de una mezcla de monómeros de butilacrilató, 1,3-bu- 
tilenglicoldiacrilato y dialilmaleato. -------------------

11«~ Procedimiento según la reivindicación 9, ca­
racterizado porque la etapa intermedia (B) se polimeriza de 
una mezcla de monómeros que incluyen butilacrilató, estire- 
no y alilmetacrilato. ----------- ----------------------- _

12. — Procedimiento según 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. __ _________________________ _ ______

13. - Procedimiento según la reivindicación 12, ca
racterizado porque (C) se polimeriza de una mezcla de metil 
metacrilato y de etilacrilato. ---------------------------

14. - Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaciones anteriores, caracterizado porque el polímero ter 
moplástico contiene por lo menos 50 por ciento en peso de



alquilmetacrilato o de estireno o de acrilonitrilo. - - - -

15.- Procedimiento según la reivindicación 14, ca 
racterizado porque el polímero termoplástico contiene por 
lo menos 70 por ciento en peso de alquilmetacrilato. - --

5. 16.- Procedimiento según cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque comprende la 
etapa adicional de disponer la composición en forma de un 
polvo de moldeo, una lámina o un material de vidriado. - -

17. - Procedimiento según la reivindicación 16, ca
10. racterizado porque el polímero termoplástico contiene por

los menos 50 por ciento en peso de estireno. - - - - - - -

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

Todo ello conforme se describe y reivindica en la 
15. presente memoria que consta de cincuenta y una hojas, folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 4 NOV. 1972 
P.A. M. CURELE SUÑOL
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