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PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE COPOLIMEROS ACRILICOS
TERMOPLASTICOS,

Totbcitanto- THPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemicel House, Millbank,
Tondres, S.W.1., Inglaterra.

Esta invencidén se relaciona con un procedimiento
de obtencién de copolimeros termoplésticos adecuados pare
utilizarse como polvos de moldeo o para su extrusién en ar-
t{culos conformados, més particularmente para la obtencién

5e de copolimeros termoplésticos que contienen grupos dcido car
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boxilico y grupos anhidrido. Fi}“ 7 8 6 8

Los polimeros termopif@isticos y en particular los

polimeros tales como polimetacrilato de metilo 6 poliestireno,
son de un valor comercial considerable para utilizarse como
polvos de moldeo, teniendo en cuenta que tales polvos pueden
ser conformados y moldeados bajo la influencia de calor y
presién, para dar art{culos que poseen excelentes pmpiedé.—
des con respecto a transperencia, resistenciaz a la intenpe-
rie, resistencia al impacto y resistencia al agua.

Aunque los polimeros tales como polimetacrilatso de
metilo y poliestireno son adecuados para muchas gplicaciones,
seria ventajoso, para aelguna de ellas, que el polimero em=—
pleado tuviera un punto de reblendecimiento incrementado y
une resistencia incrementada al agrietado por disolventes,
tal como mcetato de etilo. Con snterioridad ya se han prepa-
rado copolimeros acrilicos de alto punto de reblandecimiento
recurriendo al empleo Jde monémeros tales como N-aril-meleimi-
das, pero estos mondémeros son normalmente costosos. Ya es co-
noeido gque pueden prepararse productos que poseen puntos de
reblandecimiento incrementados, mediante copolimerizacién
de &cido metacrilico con metacrilato de metilo, pero dichos
productos no son satisfactorios pera utilizarse como polvo
de moldeo debido a que los productos volédtiles desprendidos
durante el procesado dan lugar & imperfecciones superficia-
les en los articulos moldeados. Estas imperfecciones son de-
nominadas de aqui en adelente como "mercas por salpicadure",
Se ha encontrado ahora que pueden producirse copolimeros ter-
moplésticos de elevado punto de reblandecimiento, que pueden
gser moldeados satisfactoriamente & ariticulos que poseen una

resistencia mejorada al agrietemiento por disolventes, me-
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diante copolimerizacién de un mondmero principal etilenica-
mente insaturado con monbémeros carboxilicos etilenicamente in-
saturados seleccionados y ulterior conversién de algunos de
los grupos &cido carbox{lico en grupos amhidrido de 4cidos
carboxilicos.

Por consiguiente, se proporciona un copolimero ter-
mopléstico adecuado pare moldeo o extrusibn, que comprende
de 50 & 99 % en peso de unidades derivadas de un monémg:p
principal etilenicamente insaturado que consiste principal-
mente en un metacrilato de alquilo o estiremo y de 1 8 50 %
de ung mezecla de unidades etilenicamente insaturadas de fci-
dos carbox{licos y anhidridos de édcidos carbox{licos, deri-
vadas de un &cido acrf{lico of -sustituido, estando por lo me—~
nos el 5 % y con preferencia por lo menos el 10 % en peso de
dicha mezcla en forma de unidades anhidrido.

El monémero principal etilenicamente insatuxredo

congiste predominantemente en un metacrilato de alquilo o es-
tireno, pero puede contener hasta 15 % en peso de los monéme-
ros totales empleados de otros monémeros etilenicamente insa-
turedos copolimerizables, excluyendo los &cidos carbox{licos
etilenicamente insaturados. El metacrilato de alquilo deberd
ger elegido entre los metacrilatos que tienen de 1 & 4 édtomos
de carbono en el grupo alguilo. Los otros monémeros etilenica-
mente insaturados, que comprenden hasta el 15 % en peso de
los mondémeros fotales empleados, se eligen con preferencia
entre los acrilatos de alguilo en los cuales el grupo alquilo
pueds contener de 1 & 8 &tomos de carbono, debido & que estos
materiales pueden usarse para a;jusfar las propiedades de flu-~

jo en fundido del polvo de moldeo.

En une versién preferida, el polimero termopléstico
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contiene de 2 a 25 %, particularmente de 5 & 20 % en peso

de la mezcla de unidades 4cido carboxilico y anhidrido de
édcido carboxilico, basado en el peso del copolimero termo~
pléstico, estando constituido el resto por el monbmero prin-
cipal etilenicamente insaturado. Por 1o menos el 5 % y con
preferencia por lo menos el 10 % de la mezela de unidedes
deido carboxilico y anhidrido de &eido carboxilico, deberén
estar en la forma anhidrido. En genezﬁl, cuanto més elevada
sea la concentracifn de unidades &cido copolimerizedzc mayor
serd el grado de conversién en unidades anhidrido, al ohYjeto
de obtener un nivel aceptablemente bajo de mércas por salpi-
cadure.

Ios monémeros principales etilenlcamente insatura-
dos, preferidos, son los mefacrilatos de alquilo debido a su
alta resistencia a la intemperie.

Es preferible que el metacrilato de alquilo sea el
metacrilato de metilo ya que los productos poliméricos basa-
dos en mefacrilato de metilo tienen la mayor utilidad con
respecto & dureza y una adecuabilidad generel para la fabri-
cacién de productos moldeados o extruidos. Los productos de
mayor utilidad contienen 21 menos 50 % pero no més de 99 %
en peso, con preferencia de 75 a 98 % y en particular de 80
& 95 % en peso, de metacrilato de metilo, comprendiendo el
resto unidades derivadas del mondmero carbox{lico etilenica-
mente inssturado pero conteniendo como minimo 5 % ¥y con pre-
ferencia como mfnimo 10 % en peso, del Acido carboxilico, de
unidades anhidrido. Como y& se ha indicado, los copolimeros
de metacrilato de metilo y &cido metacri{lico han resultado
proporcionar articulos de moldeo que poseen imperfecciones

superficiales indeseables, siendo necesario convertir por lo
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menos el 5 % de las unidades &cifo que formen el copolimero
en unidades enhfidrido de &cido, para reducir laz severidad

de este problema & un nivel que sea aceptable para *los fabri-
cantes de articulos moldeados.

El dcido metscrflico ha resultado ser el més ade-
cuado de los dcidos acrilicos (X -sustituidos para ubtilizerse
en esta invencién, pero puede ser reemplazado por cualquier
otro 4cido acrilico (X -sustitufdo, con preferencia con un
sustituyente hidrocarbonado, que no de lugar & un gredo sig-
nificativo de reticulacién durante la etapa de tratamiento
térmico necesaria para convertir por lo menos el 5 % en peso
de las unidades dcido carbox{lico en unidades anhidrido. El
grado de reticulacién no deberd ser ten elevado que el {ndi~
ce de flujo en fundido del copolimeroc sea inferior a 0,1,
cusndo se ensaya de acuerdo con el método ASTM 1238-62T em-
pleendo una temperatura de extrusién de 210¢C, una carge de
10 kg y una boquilla standard de 0,2096 cm de didmetro.

El &cido metacrflico constituys una eleccién de
&cido muy adecuada debido a la facilidad con la cual puede
copolimerizarse en diversos sistemas de polimerizacién, in-
cluyendo los sistemas de polimerizacién en emulgibn, suspen—
sién, solucién y en masa, y debido a que de lugar & una mejo-
ra muy significativa en las propiedades deseadas. A la hora
de eleglr otros dcidos acrflicos (X -sustituidos deberd pres—
tarse atencién para asegurar que las condiciones de reaccién
a emplear son tales que el &cido seleccionado polimerice sus-
tancialmente de forma complete al copolimero. ILa presencia
de &cido sin polimerizar o la presencila de &cido en forma de
un homopolimero, puede reducir el punto de reblandecimiento

obtenible y puede dafier la calidad y clarided superficiales
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de los articulos moldeados por inyececién. Aunque el 4cido
libre o su homopol.{mem puede separerse del eopoliméro me=
diante extraccién, dicho proceso serfa economicamente poco
atrectivo. |

" E 4cido mer{lico ha resultado ser ineficaz pare
utilizarse en la presente inveneidén. Cuando se polimeriza en
sigtemas acudsos de emulsién o suspensién, el monbmerc estd
expuesto & su distritucién en la fase acuosa. Incluso cuando
las condiciones de reacclén son elegidas de %2l modo Ggue se
agegure 12 copolimerizacién, por ejemplo en un sistenms Vd.e po-
limerizacién en maesa, se ha encontrado que el polimero resul-
tante, después del tratamiento térmico para convertir una
mayor proporeién de lss unidades &cido caerboxilico en unidades
anhidrido, no muestra mejora alguna en el punto de reblande-
cimi'ento con respecto al correspondiente homopolimero de me-
tacrilato de metilo.

Ia conversién de los grupos 4cido earboxf{lico copo-
limerizados en grupos anhidrido se consigue més conveniente-
mente mediante tratamiento téxmico. Se ha encontrado que las
temperatures relativamente bajas, es decir en la regién del
punto de reblandecimiento Viecat del copolimero, llevarén &
cabo la conversién de por 1o menos 5 % de los grupos &cido
carbox{lico copolimerizados a la forma anhidrido en el caso
de que el tratemiento térmico sed muy prolongado. Sin embar-
go, pera fines prédcticos, el tratamiento ftérmico deberd rea-
lizarse a por lo menos unos 302C por encima del punto de re-
blandecimiento 'Vica'b del polimero termopléstico que ha de ser
tratado pera convertir las unidades &cido carboxilico @ uni-
dades anhidrido, y con preferencia a por lo menos unos 50eC

por encime del punto de reblendecimiento total Vicat para
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convertir como minimo 10 % de los grupos &cido carboxflico
copolimerizados en la forme anhidrido.

De acuerdo con la invencién, se proporciona un pro-
cedimiento para la produccién de un copolimero termoplédstico
como el anteriormente descrito, cuyo proceso comprende copo-
limerizer un monémero principal etilenicamente insaturaedo,
como el ya definido, con un dcido acrflico (X -sustiwuido,

y tratar el producto resultante a une temperatura superior a
su punto de reblandecimiento totel Viecat y con prefersncia a
por lo menos 5020 por encima de dicho punto de reblandecimien
to total Vioat, hasta que por lo menos el 5 % y con preferen-
cia por lo menos el 10 % en peso del &cido carboxi{lico copo-
limerizado haye sido convertido en unidades anhidrido de 4ci-
do carbox{lico.

Cuando el monémero principal etilenicamente insatu-
rado es metacrilato de butilo, el copolimero deberd tratarse
a una temperatura de por lo menos 1502C y con preferencia de
por lo menos 2302C.

Ia etapa de polimerizacién del proceso de esta in-
vencién, puede efectuarse usando las técnicas convencionales
conocidas, gue incluyen el empleo de procesos de polimeriza-
cién en suspensibén, emulsién, solucién o en masa.

Por conveniencia y debido a los resultados 6ptimos,
ge prefiere el empleo de un proceso de polimerizacién en sus-
pensién. En dicho proceso, el monémero 1l{quido se dispersa
en una fase acuosa que contiene un agente dispersante adecua—
do, mediante agitacidn, pare formar una dispersibén de gotitas
de monémero en la fase acuosa. Los agentes dispersantes ade-
cuados en el proceso de esta invencién, son las sales de me~-

tales alcalinos de dcido polimetacrilico o dcido poliacrilico,
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hidroxietilcelulosa, metilcelulosa, acetato de polivinilo
hidrolizado, gelatina y almidén. '

Los catalizadores normalmente empleados son agque=—
1los que son golubles en el sistema monémero utilizado, pu~-
diéndose mencionar como ejemplos de los mismos el peréxido
de benzoilo, perbxido de lauroilo y los catalizadores azo en-
tre los cuales constiftuye un ejemélo el X 4 X '=azodiisobutiro-
nitrilo., Pueden estar presentes tamblén auxillares de la gra-
nulacién para ajustar el pH del medio de reaceibn al obhjeto de
pexmlitir el uso eficaz de los agentes granuladores, tales
como las sales de 4cido polime’cacﬁlico. Como auxiliares de
la grenulacién adecuados, se mencionan hidrogenofosfato di-
s86dico, hidrogenofosfato dipotésico, hidrogenofosfato diaméni-
co y boratos y tartratos de metales alcalinos. Pueden incluir-
se también materiales auxiliares adicionales, tales como
agentes de transferencia de cadenas, para controlar 21 peso
molecular. Los agentes de transferencia de cadenas adecuados
son laurilmercaptan y otros mercaptanes de cadena recta o
t-dodecilmercaptan.

Ia polimerizacién se efectia en un recipiente de
reaccibn agitado que puede estar sellado o abierto a la at-
mésfera (en cuyo caso deberd utilizarse un condensador de re-
flujo). El recipiente y su contenido se callenta a la tempe-
ratura de reaccidn deseada la cual estéd comprendida entre 40
¥y 1409C, con preferencia entre 60 y 902C,

Una vez completada sustancialmente la polimeriza-
cién, las particulas de polimero pueden alslarse facilmente
por simple filtrecién de las particulas del medio &cuoso, la-
vado pare sepai'ar impurezas y secado para eliminar el exceso
de humedad. En esta etapa del proceso, el producto de la in-

vencidén consiste esencialmente en un copolimero del monémero
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principal etilenicamente insaturado y &cido carboxilico eti-
lenicamente ingsaturado. Con el fin de introdueir grupos an-
hidrido de &cido carboxilico en la cadena, el polimero deberd
4$ratarse adicionalmente. Para esta operaciém puede emplearse
cualquier aparato adecuado, pero es més conveniente efectuar
la misma alimentando el polvo seco & un extruder ventilado

que opera por encima del punto de reblandecimiento total Vicat
del polfmero y que permite 1a separacién de los materiales vo-
14tiles del polimero fundido. Al objeto de convertir por lo
menos el 5 % en peso de los grupos Acido carboxflico en gru-
pos anhidrido, se ha encontrado que, en el caso de un copoli-~
mero de metacrilato de metilo/dcido metacrf{lico, el copolimero
deberéd traterse a une temperatura superior & 1502C, con pre-
ferencia de 230 a 2702C, Puede ser necesario repetir el pro-
cedimiento de pasar el copolimero a través del extruder ven—
tilado, con el fin de obtener el nivel deseado de conversién
en grupos anhidrido de deido carboxflico. ‘

Ia composicién de las muestras poliméricas antes y
después de la etapa de calentemiento, puede determinarse fa-
cilmente mediante técnicas espectrofotométricas con infra-ro-
jos utilizando pelfculas prensadas calientes de un espesor
medido exactamente. Puede emplearse cualquier espectrdémetro
adecuado que opere en le gama de 4.000 & 1.600 cm"'1, tal
como el espectrofotémetro de doble reticula de haz luminoso
Perkin~Elmer 457. Se desoribe el siguiente método con refe-
rencie & la determinacidén de la concentracién de grupos éci-
do metacrflico y anhidrido metacrilico en un polimero consis-
tente principalmente en unidades de metacrilato de metilo.

El espesor de las muestras es convenientemente de

40 pm * 5 sum pare las determinaciones en la gamd de 1-10 %
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ra niveles de anhidrido metacrilico del orden de 5 a 10 %,

es adecuado un espesor de pelicula de 25 /U.m t5 /e Se prepa-
ren muestras de peliculas empleando une prensa de laboratorio
con medios para caleniar las platinas a 2002C y con medios

de refrigeracién con agua. Ias muestras pueden prepararse,
por ejemplo, & 1802C seguido por un répido enfrismiento en
un tiempo comparetivamente corto, de modo que no se -presente
ninguna conversién sustanciael de grupos dcido en grupos enhi-
drido. EL espesor de las peliculas deberd medirse exrctamen-—
te empleando un celibre micrométrico. Para determiner las
concentraciones de grupos 4dcido y anhidrido, es necesario
proporcionar muestras de calibracién. En el caso de la cali-
bracién de Acido metacrilico, se utilizan muestras de copoli-
meros de metacrilato de metilo/dcido metacrilico qﬁe contie~
nen cantidades exactamente cargadas de &cido metacrilico en
la gama de 1 & 10 %. Estos valores deberfn ser corregidos em-
pleando una muestra de homopolimero de polimetacrilato de me-
tilo ya que este (1ltimo muestra une ligere absorbenciz en la
regién en la cual se absorben los grupos dcido metacrilico
(aproximadamente 3.280 cm"1). Los valores de absorbencia co-
rregidos por unidad de espesor, son tratados contra sl conte-
nido en ficido metacr{lico, para dar una curva de calibracién
que mediante su empleo se determina exactamente el contenido
4cido de una muestra para utilizarse como un standard. Ia
celibracién para los grupos anhidrido metacrilico se efec~
tia empleando una célula que contiene soluciones a concentra-
ciones que varfan entre 0,5 y 2 g de anhidrido glutérico por
100 em3 de cloroformo seco. Una célula de 0,1 mm Ge espesor

que contiene la solucién standard es emparedade & une peli-



5e

10.

15.

20,

25

30.

cule de un copolimero de metacrilato de metilo/dcido meta—
orilico de contenido en 4cido metacrilico conocido, de espe-
sor 40 um aproximadamente, y se mide la absorbencia en 1.805
en™? que compensa la absorcién de clorofommo en el haz lumi-
noso de comparacién del espectrofotémetro. Estas muestras de
calibracién pueden emplearse pars calibrar una muestra de
pelicula preparada a partir de un terpolimero de metacrilato
de metilo/4cido metacrilico/anhidrido metacrilico, pudiéndose
utilizar este Ultimo como un standard permenente. Este stan-
daerd deberéd ser almacenado en un desecador para asegurar re-
sultados reproducibles.

Empleendo estas muestras de calibracién, los conte-
nidos en &eido metaerilico y anhidrido metacrilico de copoli-
meros, pueden determinarse midiendo la absorbencia del. copo-
1imero a 3.280 y 1.805 en~!1 respectivamente haciendo posible
determinar la absorbencia del polimetacrilato de metilo a
estas longitudes de onda y el espesor de las muestras.

En los dibujos adjuntos, las figuras 1, 2 y 3 mues-
tran espectros tipicos obtenidos en la regibén de 4.000 &
1,600 am~1 para polimetacrilato de metilo, un copolimero de
metaerilato de metilo y &cido metacrilico y un terpolimero
de metacrilato de metilo/dcido metacrilico/anhidrido meta-
erflico, respectivamente, e ilustran el método empleado para
calculer le absorbencia en una longitud de onda particular.
De este modo, en la figura 1 la absorbencia & 3.280 an~1 para
polimetacrilato de metilo viene dada por la expresién

A4C

1og1° 1™ . En la figura 2, la absorbencia no corregida
A,B
11

AsC
pare el copolimero viene dada por la expresién log, 272

A58,
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¥ la absorbencia corregide por unidad de espesor (Q) se cal-

cula como
47Cp A1C4
Q= ) AB,

en donde 1:1 h'd "&2 son los espesores de las peliculas de homo-
polimero y copolimero respectivamente. I2 concentracién de
doido metacrilico (% en peso) viene dada entonces por la ex-
presibén Q.x, en donde x es una consiante de calibracién de=-
rivade de una muestra de copolimero standsrd.

En el caso de 12 determinacién de anhidrido meta-
erilico de la figura 3, no es necesario correccidén alguna
de la absorbencis en el homopolimero y la absorbeneis por

unidad de espesor es simplementes

1og élci
—_—3

¥3

en donde 't3 es el espesor de la pelicula de terpolimero.
Ia concentracién de anhidrido metacrflico (% en peso) se
obtiene entonces multiplicando este valor de absorbencisa
por una constante de calibracién b derivada de la muestre
que contiene anhidrido standard. 7

La etapa de tratemiento térmico de esta invencién
no solo proporciona productos que pueden ser moldeados o ex-—
truidos para dar articulos acabados que tienen buena calidad
superficial, sino que también incrementa significativamente
el punto de reblandscimiento de los copolimeros.,

Degpués de un tratamiento térmico en un extruder,
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el producto puede ser convertido en una forma fi{sica adecua~-
da pare las aplicaciones de los polvos de moldeo, mediante
métodos conocidos, por ejemplo por extrusién del producto

en forme de cordoncillo el cual se corta ulteriormente en
grénulos. Alternativamente, el polimero puede extruirse di-
rectemente en forma de articulos conformados tales como lé-
minag, hojas y peliculas, incluyendo peliculas gopladas,

En otra versién del proceso, puede incorporexrse
en una méquina para le produceién de articulos conformudos,
un medio de calentamiento del copolimero para convertir las
unidades &cido en la cantidad necesaria de unidades annidri-
do y un medio para separar el material volatilizado. Por
ejemplo, el transportador de husillo de une méquing de mol=-
deo por inyeccién puede ser adaptado pere proporcioudr un
ciclo de calentamiento suficiente y un medio para separar el
material volatilizado, de modo que pueda fabricarse direc-—
tamente en un articulo conformado de elevado punto de re—
blandecimiento y buena calidad superficial, un copolimero
de metacrilato de metilo/Acido metacrflico en una forma
adecuada, & condicién de gue por lo menos el 5 % de las uni-
dades dcido sean convertidas en unidaedes anhidrido antes de
1a operacién final de moldeo del articulo.

Una importante ventaje conferids a los articulos
conformados fabricados & partir de los productos de esta in-
vencién, es la elevada resistencia al agrietamiento por di-
solventes., A este respecto, los productos son superiores &
los polimeros y copolimeros ya conocidos.

Ia resigtencia al agua de los copolimeros de esta
invencién, tal y como se indica por el efecto del agua sobre

el punto de reblandecimiento de los copolimeros, es sorpren-
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dentemente buena, siendo comparable con la resistencia al
agua de los productos de la técnica anterior, tales como

los homopolimeros de metacrilato de metilo. Aunque se ob-
serva una caida en el punto de reblandecimiento cuando se
sumergen en agua muestras de polimeros de la técnice ante-
rior y los polimeros de esta invencién, este efecto puede
invertirse simplemente secando las muestras a unos 802C

tras lo cual los puntos de reblandecimiento de los polime-
ros de la técnica anterior y de los polimeros de esta inven-
cién, retornan a sus valores originales. '

Los articulos acabados pueden ser producidos &
rartir del producto mediante cualquierea de los procesos co-—
nocidos, incluyendo moldeo por inyeccién, por compresién,
por soplado o extrusién.

Los productos de la invencién pueden emplecrse en
muchag @plicaciones incluyendo accesorios para la ilumina-
cién de vehfculos.

La invencién se ilustra adicionalmente por los
giguientes ejemplos:

EJEMPLO 1

En un matréz de cristal, de 5 litros, acoplado
con wn agitador y condensaedor de reflujo, se cargan 2 litros
de agua, 13,1 g de 4cido metacrilico,r14 g de hidrogenofos-
fato de disodio y 1,2 g de polimetacrilato sédico. Se burbu-
jea nitrégeno a travéds del matrdz a la vez que se agita el
contenido. Se afiaden entonces 1.300 g de metacrilato de me~
#i1o, 5,3 g de leurilmercaptdn, 2,7 g de azodiisobutironi-
trilo y 3,3 g de alcohol estearflico, y la mezcla se agita
entonces fuertemente bajo un mento de nitrdégeno y se calien~

ta a 75¢C,
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Después de 1 hore, la temperatura se eleve & 982C durante
otre hora més, pare completar la reaccibn. A continuacidn,
el producto se enfrfa, se centrifuga, se lava con agua y se
seca & 8020,

El producto seco se extruye a 2502C en un cordon-
cillo, empleando un extruder acoplado con un gistema de ven-
tilacién por desgasificacién en vacio, ¥y se corta dicho cor-
doneillo en grénulos. El compuesto resultente tieme un Indi-
ce de flujo en fundido, medido bajo las condiciones descrd-
tas, de 1,1.

El compuesto, cuando se moldea por compresiin a
2102C, proporciona articulos de moldeo claros y transparen—
tes de excelente color. EL punto de reblandecimiento totel
Vicat (determinado por el método de 1la norma briténica
2782) de los articulos de moldeo, fué de 1192C, aproximada-
mente 19C més elevado que el punto de reblendecimiento de
un homopolimero de metacrilato de metilo preparado mediante
un proceso similar.

BJEMPLO 2

Se repite el procedimiento del ejemplo 1 excepto
que el polimetacrilato sédico se reemplaza& por un peso equi=-
valente de poliacrilato sédico. EL punto de reblandecimiento
total Vieat del producto obtenido fué de 1202C y el indice
de flujo en fundido ds 1,1.

BIEMPLOS 3 &8 6

Se repite el procedimiento de polimerizacién del

ejemplo 1 empleando un autoclave de acero inoxidable, de

23 1litros, cargado con los siguientes ingredientess:
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Acido metacrilico

Cantidades mostradas en la
siguiente tabla

Metacrilato de metilo

Agua 10 kg
Hidroxietilcelulosa 8 g
Tauril-mercaptén 43 g

Azodiisobutironitrilo 20 g
Alcohol estearilieo 25 g 7
Después de la polimerizacién, los productcs s2 se-
can a 809C, El rendimiento de polimero fué practicamentie

cuantitativo y empleando el método analitico por infra-rojos

descrito se demostrd que el 4cido se habfa copolimerizado
en practicamente las proporciones cargadas.

Los productos secos obtenidos fueron extruidos a
unos 2802C empleando el método del ejemplo 1 y se prepararon
muestras moldeadas por compresién & 2102C antes y después de
la extrusién, para determinar el punto de reblandecimiento
total Vicat.

Ia siguiente tabla proporciona las cantidades de
monémeros cargados, los indices de flujo en fundido y los
contenidos en anhidrido (expresados como un porcentaje del
4cido copolimerizedo antes de la extrusién) de los productos
extruidos y los puntos de reblandecimiento totales Vicat de-
terminados en las muestras moldsadas por compresién. Se ob-
servé que la celidad de las muestras moldesdas preparadas a
partir de material que no habia sgido sometido al tratamien-
to de extrusidén, ers muy pobre en comparacién con las mues-

tras preparadas a partir del material extruido.
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Cantidad de mondémeros car-| Punto de reklandeci-| Indice | Contenido

gados (g) miento total Vicat de £lu | anhidrido

(20) jo en (¢ de bei
fundido | do)

Metacrilaeto Acido me~ intes de la| Después
‘I de metilo tacrilico extrugién| de la e

trusién

O U = W

9500
8950
8470
5350

500 122,6 | 127,4 | 0,53 10,0
965 127,6 132,8 0, 30 25,9
1500 132,3 | 135,7 | 0,16 16,7
1350 131,5 | 136,0 | 0,11 14,5
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Estos resultados indican que 1a operacidn de ex-
$ruir el polimero a una temperatura elevada incrementa el
punto de reblandecimiento del copolimero polimerizado.

Ia elevada resistencia al ataque por agud Ge estos
materiales, fué demostrads sumergiendo una muestre moldeade
por compresién del producto extrufido del ejemplo 4, en agua,
durante 90 dias. Una muestra de control de un copolimero
97:3 de metacrilato de metilo/acrilato de etilo, fué trata-
ds similarmente. EL contenido en humedad de las dos nmuestras,
después de este tratamiento, resulté ser practicamente el
mismo, obteniéndose valores de 2,3%y2,1% respectivamente.
Después de este periodo, se encontré que el punto de reblan=-
decimientc'; total Viecat del producto del ejemplo 4 habia des-
cendido desde 132,8 & 1120C. El valor para la muestra de
control habie cafido desde 113,5 & 1012C. Por consiguiente,
el punto de reblandecimiento total Vicatd fué mds de 102C
superior al punto de reblandecimiento del producto de la
t&cnice anterior. El andlisis infre-rojo demostré que el
contenido anhidrido permanecis inafectado por el tratamien-
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de inmersidén. Tras volver & secar & 802C, el punto de re-
blandecimiento total Vicat reftornd al elevado valor origi-
nal.

Lo resistencis mejoraeda al agrietamiento por disol-
ventes fué demostrada comparando la resistencis al agrieta-
miento del polimero del ejemplo 4 que tenfa un grado de po-
limerizacién de aproximadamente 1,000, con la resistencia
al agrietamiento de un copolimero 97:3 de metécrilato dz me-
tilo/acrilato de etilo que tenia un grado similar de poli-
nmerizacién. Ia comparacién se efectud empleando varres de
traceién moldeadas por inyeceién que tenian una longitud de
210 mm y un ancho de 19 mm en los extremos de la barra, re-
duoiéndose & un ancho de 13 mm en la mayor parte de la lon-
gitud de la barra, ILas barras fueron svaluadas empletndo un
ensayo de contrepeso a iemperatura ambiente, en el cual se
suspende un peso de 500 g en uno de los extremos de la barra
¥ la barra se coloca sobre un apoyo en un punto & 150 mm delr
punto de suspensién del peso., La superficie superior de la
berra fué pintada con acetato de etilo, cada 30 segundos,
en una longitud de 1la barra desde un punto situade a 30 mm
aproximadamente del extremo de 1la barra que contenfa el peso
hagta un punto situado a 10 mm del apoyo. La muestra prepa-
rada a partir del polimero extruido del ejemplo 4 mostrd se-
flales de agrietamionto despubés de 247 segundos (media de
custro 'resultados) mientras que el copolimero comparativo
mostré sefiales de agrietamiento después de 67 segundos (me-
dia de cuatro resultados.),

Muestras de los polimeros de cade uno de los ejem~
plos 3 a 6, en las etapas de pre-extrusidén y post-extrusién,

fueron moldeadas por inyeccién pera former articulos de mol-
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deo en forma de disco de 10 cm x 1,25 cm & 2402C, La si-
guiente tabla demuestra que los puntos de reblandecimiento
totales Vicat fueron incrementades de nuevo mediante el tra-
tamiento de extrusién. Se observé‘ que la calidad superfi-
cial de las muestras moldeadas por inyeccién, formadas &
partir del producto extruido, era excelente en comparacién
con las muestras formadas a partir de material no extruido.
En particular, la muestra moldeada por inyeccién del produc—
to del ejemplo 6, antes de la extrusién, era de una cuiidad
superficial tan pobre que no fué posible obtener un valor

fiable para el punto de reblendecimiento total Vicat da es—

te matexrial.
Punto de reblandecimiento totAl Vieat
Bjemplo (2C)
antes de la extru- | degpués de ia extxu
sibén gidn
3 121,0 122,2
4 124,0 127,5
5 125,56 129,0
6 - 129, 3

Ia resistencia a la traceién de los productos ex—

truidos, fué determinade por el método ASTM D638-58T a una

velocidad de estiredo de 50,8 mm/minuto. La resistencia al

impacto de los productos extruidos, fué determinada por el

método Charpy empleando ung muesca de 2 mm de radio, tel ¥

como se deseribe en "Impact Tests and Service Performance of

Thermoplastics", publicado en 1971 por Flastics Institute.

Tos valores obtenidos se muestran en la siguiente tabla y
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son al menos comparebles con los valores obtenidos pare los
polimeros convencionales de metacrilato de metilo. Por ejem-
plo, las resistencias a la traceién y gl impacto del copoli~-
mero 97:3 de metacrilato de metilo/acrilato de etilo des-

crito, resultaron ser de 73,6 DIIJ.\T/m‘2 ¥ 3,1 kJ/mz, respectiva~-

mente.,
Ejemplo Re sisi:encg/_ﬂ%. /32 a traccidén jl?:lsi gzgnci e all
kT /m?)
85,0 3,45
85 14 o 3, 6
77’ 9 39 4

ETEMPLO 7
Se'repi'ke el procedimiento de 'polimerizacién del
ejemplo 1 empleando un autocleve de acero inoxidsble, de

23 litros, cargado con los siguientes ingredientes:

Acido metacrilico 780 £
Estireno ' 7020 g
Ague 7,8 kg
Hidroxietilcelulosa 3,02
Lauril-mercaptin 8,0 g
Peréxido de benzoilo 150 g

El recipiente fué purgado con nitrdgeno a la vez
que se agitaba vigorosamente el contenido del mismo. ElL con
tenido del antoclave se mantuvo en 902C durante 2,5 horas,
con agitacién continua. ILa tempereture fué elevada enton-
ces a 1002C durante 30 minutos. Se descargd el contenido
del recipiente y el producto sélido fué separado por filtra-

cibén. Después de lavar y secar a T709C, el producto contenis,
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segin se demostré por andlisis infra-rojo, 9,5 % de 4cido

metacrflico y 90,5 % de estireno. Este producto fué ex-

trufido & una temperature de unos 2502C en un cordoncillo,

- empleando un extruder de desgasificacién en vacf{o. El mate-

rial resultante fué moldeado por compresién a 180eC. El
punto de reblandecimiento total Vicat de los articulos mol-
deados, resulté ser de 1209C. El a@ndlisis infra-rojo del ar-
tfeulo de moldeo demostrd que el 26 % del dcido se habia
convertido en anhidrido. En un experimento comparativo en el
cual se preparé un homopolimero de poliestireno gque fué en-
tonces procesado de forma similar, el punto de reblandecli-
miento total Vicat resulté ser de 1012C.

BJEMPLOS 8 a 11

De acuerdo con el procedimiento detallado en los
ejemplos 3 & 6, se prepararon copolimeros con diverssas con-
centraciones de acrilato de n-butilo, metacrilato de metilo
y &cido metacrilico. Los monbémeros resultaron practicamente
polimerizados de forma completa. Los productos fueron extrul
dos a wnos 2802C para introducir grupos anhidrido en los
polimeros. Muestras de los polimeros extruidos fueron mol-
deadas por inyeccién a 2400C para formar discos de 10 em X
1,25 cm, Las composiciones de las cargas monoméricas, conte-
nido anhidrido e indices de flujo en fundido después de la
extrusién, asi como los puntos de reblandecimiento totales
Vieat medidos en las muestras moldeadas por inyeccién, se

registran en la siguiente tabla.
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Ejen

plo

Cantidades de mondémercs usados (g)

Contenido

Metacrila

"Ito de me~

tilo

Punto de re-
blandecimien

to total
Viecat

anhidrido
(% de dei
do cargado

dcido me-
tacrilico

Acrilato de
n-butilo

10
11

9000
8910
8730
8550

- 1000
90 1000
270 1000
450 1000

128,0
125,9
123,2
117,4

24 %
27 %
28 %
24 %
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Descrite suficientemente la natureleza del invento,
asi{ como la maners de realizarse en la préctice, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuento no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde & dos solicitudes de patente presentadas
en Inglaterra con los nos, y fechas: 37.804/72 de 14 de agos-
0 de 1.972 y 28.170/73 de 13 de junio de 1,973, acogiéndose
por lo tanto & los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-
cibén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
TUCCION DE COPOLIMEROS ACRILICOS TERMOPLASTICOS; caracteri-
zéndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pare la produccién de copolime-
ros acrilicos termoplésticos, caracterizado porque el pro-
ducto de polimerizacién de un monémero prineipal etilenica-
mente insaturaedo y un 4cido acrflico X -sustitufdo, se tre-
ta & una temperatura superior a su punto de reblandecimiento

total Vieat, hasta que por lo menos el 5 % en peso del dcido



carbox{lico copolimerizado ha sido convertido a unidades
enhidrido de &cido carboxilico.
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el producto de polimerizacién se frata &
5. una temperature de por lo menos 502C por encima de su punto
de reblandecimiento total Vieat.
3.~ Procedimiento segin la reivindiczacién 1, ca-
recterizado porgue un copolimero de metacrilato de metilo
y &cido acrilico X -sustituldo, se trate a una temperature
10, de por lo menos 1602C hasta que como minimo el 5 % en peso
del &cido carboxilico copolimerizado ha sido convertide en
la forma anhidrido.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque el tratamiento témmico se efectda & una

15. temperatura de por lo menos 2302C,
5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-—
dicaciones anteriores, caracterizado porque el tratamiento
térmico se efectia empleando un extruder de husillo dotado
con medios para separer los materiales volatilizados durente
20. el tratamiento térmico.
6.~ Procedimiento para la produccién de copolimeros
acr{licos termoplédsticos, tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria e ilustrado en los diujos
adjuntos., -
25, Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a méquina
por une sola care, :
Medrid | SET, 1073
IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMIT
‘ 9“1"‘2 AE=CA ‘i I"’UU :
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