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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espafia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de na
cionaiidad norfeamericana, domiciliada en Independence Mall
West, Filadelfia, U.S,A., por "Procedimiento de.preparar ar-
ticulos acrflicos poliméricos my cargados", con prioridad
de la solicitud norteamericana 793.229 de fecha 2 Mayo 1977.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a la preparacién de are
ticulos acrflicos my cargados. El procedimiento permite la
preparacidén de una limina acrflica que tenga alta capacidad
de retardo dg las llamas, bajo desprendimiento de humos, fa~
cilided de manipulacién y de fabricacibn, alta resistencis a
log productos quimicos y al ensuciado ¥ un espesor controla=-
do. Tal lémina tiene varias aplicaciones, por ejemplo como
material de recubrimiento en baflos, cocinas y varias aplica-
ciones arquitecténicas en interiorea\y exteriores. Las car-
gas se introducen en las resinas para reducir los costes, re
forzarlas, darles capacidad de retardar la 1lams y darles ag

pecto marméreo. Para obtener capacidad de retardo de la llg=-
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ma y reduccidén de costes son deseables grax;das cantidades de
carge, Con cantidades bajas y ﬁoder@dae de arga, la viscosi-
dad de la composicién de resine pol:l.mdx;izablc es baja y tie-
ne lugar répidemente la sedimentacién de las par:biculae dene
sas de la carga, A medida que aumenta la centidad de carge,
aumenta répidemente la viscosidad y la mezcla se hace cada
vez més tixotrépica con .0,1' reraultadv de que la.s pestes de re~
sina cargedas son diffciles de manipular y de que la separa-
cién sigue siendo un problema, Ia patente US 3,780.156 des
cribe un procedimiento pars disminuir la viscosidad de una
mezole yolimerizable de wn polfmero polimerizable cargaaé en
monémero por medio de la ulterior adicién de modifica&oiés

de viscosided a base de monofoidos pliffticos. = = = = = = =

Segin esta invencidn, un procedimiento para prepa-

rar artfculos acrilicos iguy cai'gados compi'ende; - -

() formar wna disolusién de polfmero en mondiero
en la que (i) dicho polfmerc comprende por lo menos 50por
ciento en peso de unidades monoméricss de metacrilado de al-
quilo (01 a Cg) y de 0,01 yor ciqnto a 8 por ciento en peso
de unidedes monoméricas copolimerizables de Zoido carboxfli-
co etilénicamente insaturado; y (ii) dicho monémero compren-
de por 1o menos 50 por ciento sn peso de metacrilado de al~

(b) incorporer en diche disolucién una centidad ca-
telftica de sistema fomentasdor de la polimerizacifn; = = = -
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.. {e) incorporar en la mezcla resultante del 40 por
ciento al 80 por ciento de carga inerte en particulas, basén
dose en _e.l_p,e:so_,'l;otal de lg mezela; = = = = = = = .- .-

) (d) polimenzar, opciona.lmente después de conforma
cidn, la compoaioién polimeriza,ble reaul'bante, - - -

' '.Ir:ra;é"é,ompdsiéfioh'é-s' utilizadas' segiin 1a invencién se
preparan convmientemente por medio de la formaci&n de la. ai

do de la mezcla resultante con el componen‘ae (c). -----

Las unidades monoméricas preferidas de &cido carbo
x{lico etilénicamente insaturado en el pélfmero utiiizads:en
las composiciones de resing ut:.lizadas segin la invencién
son unida.des monom&rieas de écido metacrflico y/o acrflico.
El resto (sl 16 ha.y) del polfmero, aparte de las wnidades mo
noméricss- da metacrile.to de alquilo (01 a 08) estd preferen-
temante compucsto por unidades monoméricas de wo o méds de
los siguientes: acrila'bos de alquilo (c, a 08) ’ estireno, al
quilestirenos, acatato de vinilo, acrilonitrilo N metacrilo-
nitrilo. Prefarentsmente, los polimeros utilizados aegﬁn es~
ta invaneiﬁn tienen un peso molecular de 20.000 a 100 000,
mﬁs pre:feren'bemen’ce de 40, 000 a 90.000 y, méa preferentemen-
te aﬁn, de SOsOOO a 80 000. Sorprendentementa, la presenc:.a
d.e 1lg porci6n écido en el polimero termopléstico proporoiona
dispersiones que no son a.ltamente tixotrdpicas; la preseneia.
de pequeﬁaa cantida.des de écido en el polimero acrflico con-
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tribuye a la combinacién de baja viscosided y baja cantidad
de sedimentacién en la mescla colabla cargada, -Se considera
;1\;'0 el peso molecular del polfimero:y-la cantidad de 4cido en
el polimero a.crilino ge hallan intorrelacionadoa mmque no
8¢ comprende complatamente esta interrelacién, De actierdo
con ésto, los beneficios do esta invencidn pueden lograrse,
suponen los inventores, por medio aefl7 a._.juatg dq 1@.( cancentra
cifn de polimero en la disolucién polimero-en-mondmero mienw
tras se mantiene wna cantidad dada de decido en el polfmero o
por ajuste de la cantidad de doido en el polimero mientraé
e mantiene una concentracién dada de polfmero en la disolu=-
cibn polfmero-en~monémero o, simultdneamente; por medio del
ajuste de la concentracién del polfmero en’la disolucién.po~
limero-en~mondmero y la cantidad de 4cido ien el polimera, -

T

. E mondmero de la diﬂoluciﬁn polimero-en—mondmaro
oomprende por lo menos 50 poy. clento en peso de matacrilato
de alquilo (Cy a Cg) comprendiendo ol resto (si 1o hay) wno
0 mdg de los siguientes compuestos copolimeriza.blgs: acrila-

to de alquile (C; & Cg), estireno,. alquilostirenos, acetato
de vinilo, serilonitrilo, metacrilonitrilo, doido metaorfli-

co y deido aerflico y, opcionalmente, de 0,01 & 1,0 por cien

‘to, basado en la mezcla tg‘cal polimerizable, de monémero po-

listilénicamente insaturado copolimerivable, que estd prefe-
rentemente formado por wno o més de los siguientes: dimeta-
crilatos, t:imtq.qri;a_tos'. Q.igcx_:il\_atpg ¥ téiac?ilgtoq de al—
quileno; divhilbengan:o*, clanurato de tri@;:‘,lo y ftalato de
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didlilo. Ia disolucién polimero-en-monémero utilizada en la
invencién tiene preferentemente una relacidn polimero:monémg
ro. monoe-!;;ilé_nicamente' insaturado de 139 & 131, = = = m = = =
| La ca.rga inar’ce en pa.rt:‘.culas ut:.liza.da segﬁn esta
J.nvencién es preferentemente wa o més de 1as siguientes:
alﬁmina. hidra‘bada., carbonato cé.lc:.co. arcilles, sﬂxces, i
11ca.tos, dxidos de metales ¥ oxicloruro de magnesmo. La.s car
gas inertes mAs breferidas son la alﬁ.mina. hidrateda y el car
bonato cé.lcico. la. mé.s preferida de todas es la alfming hi=-

. ia ine'z'éle; poiime'x":i.zé.'ble segin c;slfzxa. invenci6n com-
prende de 40 por cien'bo a 80 por cien'to de carga inarte en
part:{culas, baséndose en la mezcla. total. Més preferentemen—
te; la mezcla comprende de 50 a 70 por ciento de carga iner=
't_e' Y, _m?g i:féferaﬂteinente atn, de 60 por ciento a 67 por

clento de carga inertes = = = = @ = = - c e - e oo oo

Ia mescla puede comprender ademis refuerzo fibro-
80, por e;lemplo fibres inorgénicas, tales como fibras de vi-
drio, fibrilla.s de boro o fibras de grafito, fibras natura-
lea. tales como yute, sisal y baga,zo y fibras orgénicas sin-
téticas, tales como fibras de nylon. Una cant:.dad preferida
de ma.terial fibroso es de hasta 30 por ciento en peso de la

mezcla total que contiene la fibrae = = = =« = @ -« o = -

El fomentador de polimerizacién contiene preferen~



5e

10,

15.

20,

25

temente un catalizador de polimerisacién por radiealee* li=
bres. que se halla presents en 1a~me:zc:'la final en una éantie
dad de 0,01 a 1,0 partes por cien partes de'la mezmcla total.
Este sistema fomentador comprende también preferentements,
baséndose en la mezola total polimorizabla, umo o més de los
aiguiontes oomponentes: de 0,01 a 0, 5 pa.rtes por cienxartea
de agente de dasmoldeo, de 0,01 & 0,5 partes por cien de
agente humoc’cante, preferentemente purfactante no iénico y/o
aniénico, de 0,01 & 1,0 partea por cien de absorbador de ul-
travioletas y de 0,001 a 0,01 'pdrtea'por cien dersgulador de
la polimerizacién, Los agentes adecundos de desmoldeo inclu=
yen los monodcidos y diécidos alifdticos (por ejemplo Zelec
UN), la leciti.na, los aulfosucoina‘boa (por ejemplo Aerosol
OT) y el deido estedrico. Scm particularmm’ce \‘itiles los al-
quilfonoles etoxiladoa (por e;jemplo Triton X-1OO que tiene |
un nimero OPE de 9*10). Un agente absorbedor de UV especial—-
men'ba dtil es el henzotriazol hidroxifenilaubstituido, dlspo
nible comercialmente como Tinuvin P, Un regulador Wtil de po
limerizacién es el terpinolenc {wn. terpeno monocfclico). Frg
Terentemente el sistema fomentador de la polimerizacién com-
prende por lo menos wn catalisador de polimerigaciln perdxi-
do, por ejemplo peroxipivalabo de ;b,fb\;t;lgg,ppr6xido de ace-
tilo y peracetato de i~butilo (queraje hallan disponibles co-
mercialmente como Lupersol 11, AP0O-25 y Iupersol 70, respec-

tivamente)s = = = = « - Cecm e e m v m e - .-

Las composiciones utilizadas sg_gﬁn_gsta invencién
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pueden curarse y conformarse en o gobre cualquier molde o su
perficie de colado. Preferentemente se utiliza un aparagto de
células. gerradas, un aparato de. ¢células abiertas con tapa, |,
un molde de cara abierta, wn molde de compresifn, wn molde
de inysccidn o wun molde de colads continua, El aparato ade-
cuado de células cerradas incluye el aparato utilizado para,

la preparacién de léminas, tanto en opergciones convenciona-

“les de colado en horno como en procesos verticales. Es espe-

cialmente preferido el proceso de polimerizacién de colada
en eélulas cerradas en el que las células cerradas son de vi
drio. Cupnde se practice la polimerizacién de colads en célu
,las cerradasy, la megclae polimerizable se somete preferente-
mente a presin reducida de wos 25 a 30 psig (aprox., de
1,75 a 2 kg/cmz) para eliminar los gases voldtiles atrapados
antes de introducirle en la célula cerrada. = = = - = = = =

Al poner en pré.ctica esta invencidn pueden emplear
Be va.rias técnicas 8 fin de lograr varios colores, di‘bu;jos Yy
estructura.s superfieiales. Pueden impartirse muchas decora— '
oiones a la l&mina a.caba.da. por medio de 1a :anorporac:.dn en
18 mezcla polimern.zable de componentes tales como opaeif:.can
tes, pigmentos, escamas metélicas, concentrados no pigmen'ba-
dos 0 pigmen‘ba.dos ba.sados en poli(metacrilato de metilo) iso
'béctico, para. dar un aspec‘l:o ma.rmdreo o de vetas, y/o mate~
ria en particulas, ta.les como arena blanca, polvo de 1a,dr1-
1lo rojo y polvo de ceniza gris. U procedimiento especial—
mente Wtil para 'incqrporar el concentra@p ‘d.e poli(metgerila—

to de metilo) isotdctico mencionado anteriormente se descri-
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be en la patents US 3.050.785. Pueden lograrse superficies
mates por incorporacién de "agentes gplanadores” en la meg-
clay por aplicacién -de pelfculas de transferencia de superfi
cie mate al molde antes del cargado o por postratamiento de
la lémina con abrasivos., Puede obtenerse wn acabado satinado
por postealentamiento del artfculo curado, por ejemplo la 14
mina, a una temperatura de 120%C a 1502C durante un tiempo
de 0,1 a 0,25 horas. Pueden lograrse superficies grabadas o
estructuradas por' aplicacién de papel o pelfcula adecuados
de transferencia al molde antes del cargado y/o por medio
del umo ds moldes que tengan superficies grabadas o estructu
radas de forma adecuada, La invencién es particularmente
dtil en la preparacidn de lémina acrflica cargada que tenga
un espesor de 0,1 a 4,0 pulgadas (aprox., de 2,5 a 100 mm) y
més especialmente de 0,1 a 1,0 pulgadas (aprox., de 2,5 a -
25,5 mm) y méds especialmente afn, por polimerigacién de colg
ds en células cerradas, 'ci.e 0,125 a 0,750 puigadé.h (aprox.,
de 3,2 & 19 m) con wia tolerancia en més o en menos de
0,020 pulgadas (aprox., 0,5 im) hasta més o menos 0,040 pul-

gad&ﬂ (aprox., 1 m). --7- ‘00--—— -7- -A. - oaw wn e -

Segin una realizacién mds preferida, la composi=
cién polimerigable utilizada segin esta invencién comprendes

(a) de 30 a 50 partes de digolucidén de polimero en
mondmero por cien paries. de mezcla total, en la que la diso-
lucién contiene de 10 a 50 por ciento en peso de polimero y
en la que (i) dicho polimerc comprénde de 80 & 99,9 por cien
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%o en peso de cualesquiera unidades monoméricas de metacrila
to de alquilo (01 a Cg)y de 0,1 a 5,0 por ciento en peso de
unidades monoméricas copolimerizables de #dcido carboxf{lico
monoetilénicamente insaturado, comprendiendo el resto (si 1o
hay) unidades monoméricas de acrilato de alquilo (C; a Cg) e
(ii) el mondmero comprende metacrilato de alquilo (01 a Cg);

('b) de 0,01 a 1,0 partes por cien partes de la meg
cls. total de un sistema fomentador de la polimerizacién que

contiene iniciador de polimerigaciing = w = @ @ = = = = = =

() de 0,1 a 0,5 por ciento en peso basado en la
mezcla total de compues'i;o copolimerizable polietilénicamente
ingaturado} = = = e e e c e cc acmm .. - - - - -~

(d) de 50 a 70 partes en peso de carga inerte por
cien partes de mezcla total final, = = = = w = = = = - - = -

Esta mezcla final puede someterse apropiadamente a
presién reducida de wnas 25 a 30 psig (aprox., de 1,75 a 2
kg/cmz) para eliminar los gases voldtiles atrapados, introdu
cirse después preferentemente en una célula cerrada ¥y curar-
se a 50-602C durante 3-5 horas, entoncea a 1309C durante 1~4

horas y luego enfriarse a 70-802C antes de abrir el molde. —

La lémina preparada por el procedimiento de esta
invencidn es muy Util en bafios, cocinas y varias aplicacio-
nes arquitecténicas de interiores y de exteriores. El proce-

dimiento preferido de conformacién de la l4mins es wna poli-
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merizacién de colado en célula, especialmente una polimeriza-
cidén de colado en célulm cerrada. Ademés, puede aplicarse a
la invencién la tecnologia de las composiciones acrilicas es-

pumante®, polimerizsbles y cargedes con inertes, = = = « ~ -

7 La combinacién de la baja viscosidad en mezcla sin
lo sedimentecidén de la carga, que puede lograrse por medio
de esta 1nven616n. permite un mezclado més corto y més sim-
ple, un procesado més fécil y un bajo tiempo de ciclo de po-

limerizacidén en las mezelas polimerizables, = « = « v = = «

La 1ém:(na gcr:ilica cargada preperads segin esta in- .
vencidn puede instalarae cohvenlontemante, utilizaendo proce-
808 .convencionalos, como acabado superficial aplicado a un
goporte tal como por ejemplo un teblere de amisnto-cemenito,
pare dar paneles que pueden cortarse utilizando varioc tipos
de sierras, prefersntemente equipadas con cuchillas cuu pas—
tilles de carburo, perforarse, trabejarse, rasparge\,j.i?ar—
se, limerse y pulirse. La lémina acrflics cargada de nmyor
espesor, por ejemplo de 0,250 & 1,0 pulgada (aproxs, 6:5 a

: .
25 mm) puede utilizarse sin soporte; la lémina de este espe~
sor se prepara ficilmente por medio del procadimiento de es-
ta invenoién (como se 'e;jempliﬁca'jostoribmonte en el Bjem~

plo 27) empleando wn molde que taﬁga determinadas caracteris-

ticas elegidas de desm0LlAG0, ™ w = w w = = = - o - .- ---

Algunes reglizacidénes preferides se describen, sé-
lo a tftulo de ilustracién, en los siguientes Ejemplos en
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los: que todas las partes ¥ porcentajes lo son en peso a menos
que se-.indique de otra.forma y'en los que se utilizan las si
guientes abreviaturas: MMA = metacrilato de'metilo,- PMMA =
poli{metacrilato de metilo), EA =-acrilato de etilo, MAA =

deido metacrilico, BMA = metacrilato de butilo y BGDMA = di-

-metacrilato de 1,3<~butilenglicol, Los agentes comercialmente

disponibles dtiii'éadoé en los s’i‘guiént’es ejemplos son: Zelec
oy (un monoécido alifético), Mnuvin P (un benzotriazol hi-
droxifenilsubstituido) s Triton X—100 (wm alqullfenol etoxi-
lado que tiene un ndmero OFE de 9-10), Algimos de bos siguien
tes Ejemplog,sq dan s6lo a t_Itulo de cgmpapgqidn. -----

Ejemplos .‘!'—22

- A fin de demostrar la mejora proporcionada por es-
ta inveneidn, en que la incorporacién. de 4ecido carboxflico
oopélimeri;able etilénicamente insaturado en el polfmero pro
porciona una reduccidn inesperada e importante de viecosidad
del polimero muy cargado en la disolucién monomérica y la
mezela de colado (incluyendo ademds dicha disolucién sistema
fomentador de polimerizacidn) sin sedimentacién de la carga,
Se preparan wma seifie de disoluciones cargat?.as' en las que
los po;.iméros se eligen del grupo de los que contienen 4cido
(Ejeimlos 2, 3; 5,7 y 9) ¥ de los libres de &oido (Ejemplos
15 4; 6y 8} ¥ ~t'a'e mide y compara la viscosidad de las disoly
ciones cargadas. Son ejemploa de estos dos tipos de polfme-~

roslossigu:.entes'---—------.--.-..--....-......
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Ejemplo 13

Uh polimero libre de écido preparado e partir del

siguiento sistema manomdrico: - e o e e

_'ddgganen%é_ o ' '. | - "gértés en_peso
wa. S ‘ . R , 197,93
n~dodecilmercaptano . 7 . 2,01
peréxido de lauroflo o : 0,0398
peréxido de acetilo - , .0,0465
peréxido de t-butilo - , o -, 10,0070
dcido ox4lico al 2,8% en Hy0 0,0025
E]ggplo-éx

Un polimero que canticno écido preparado a partir

cbgéanénte - | V " " partes en peso

MMA ' _ S 85,92
MAA ‘ 2,01

n-dodscilmercapteno o , 2,01

peréxido de lauroflo , , ) 0,0398
peerido,de acetilo | ‘ , 0,0465
peréxido de F-butilo . 0,0070
doido. oxélioo al 2,8% en: Hzo , - 0,0025

Las disoluciones indicadas en la TABLA I se prepa-
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ran disolviendo el polfimero en MMA s wna relacidn polimero:
monduierb de 275 partes en peso. La cargs, elegides de entre
aliming hidratada (Alcoam C=331 e Hydral 710, de diferente ta
ma#o de particula) y de carbonato c4lcico (Camel White) se
mezcla en la disolucién a proporciones variables como se in-
dics en la TABIA I, Ias megclas resultantes se mezclan, res-
pectivamente, durante 3 minutos utilizando wm agitador de me
ga de 1a'b§ra.torio de alto régimen. Ia temperatura aumenta a
1208F (aprdx., 499C) durante esta operacién. Entonces lag
mezclas se enfrian a 759F (aprox., 249C) y la viscosidad se
mide a 75F (aprox.s 242C) a 2 rpm ¥ a 20 rpm utilizando el
viscosimetro Brookfield modelo RVF con un husillo del ndmero
4. Los resulfados, presentados en la TABLA I, demuestran que
la viscosidad de las mezclas de colado preparadas g partir
de polimeroc que contiene &cido disminuye en un factor de 10
a 900 con respecto a la vigcosidad de la megcla de colado

preparada a partir de polfmeros libres de £cidoe = = = « = —




oxeuwyTodod = mon

&
P

BoFraed ap oywumy ‘0OTOTHED 01BUOQIBD = SATUN TOWBD
o/ 6'0 = BINoJaaed op opEWe] ‘BPRIBIPTY BUMRI® = 0OL) TBIPAR
v/ 0‘g = vTnoyixed op opewe; ‘BPBIBIPTY BUTWRTR = LEE~D uooﬁa

sdo ,ocm sds 062 09:0% 91 TUM TewWBD do(o2 “VVN/VIN )/VRH 6
, mo#ﬁudﬁwmﬁoov

sdo 009°6 sdo QoS 2t 09:0% 91 TUM Tom®D (VAN Y& /viN g

8do 006 sdo 06z*1 06306 0Ll TexpiH do(¥Z ‘VVN/¥2S| ‘VIE/VEN)/VRK L
: {oaTyBxERdmOD )

8do 000°01 < 8ds 000°16 06206 oLl TRXPAH do(oCL *VI/VIN)/vIN 9

s8da 0g69 8do 006 L93€¢ LEE-D ®BOOTY do(y2 *‘VVN/%cl ‘VI/VHRN)/VRN <
(cAaTyeIEdmo))

8do 000°0t < 8dd> 000°G¥ L93E€ LE€E=~0 ®OOTY do(oCL ‘vE/vHR)/VRR 4

8do 062 ado QOL~ 1-3113 LEE€-D BOOTV do(9l ‘YVIN/VIOn)/vi €

sd> 00¢ sdo 006 £936¢€ t€E~0 ®wOOTY n&?& SYVIN/VRIX ) /YK 2
(ocaTaRaRGmOD)

8do 000°0t < sdo 000°06 6936¢ LEE-D woOTY (v )d /v !

wdx 02 wdx ¢ T BIi80 Mmummm AwmMNHJMJHNmmmmmmmmmmomwmql o TS
tupTonNosIQ upTOoNTOSIQ
¥ sU orrIeny

‘IAH PTOTINOOJH OJ}BWESOOSTA

I VIgvVd



56

10,

15.

20.

25.

-15 -

Ejemnlos 10«19:

. ‘Dado .que la experiencia previa. en laboratorio con
lﬁmina a.cr:tlica cargada ha demostrado que las mezclas de en-
8py0 basadas en formulaciones que contenfan de 60 a 70 por
ciento en.peso de sldnina hidratade y de 0,2 & 0,4 por cien-
%0 .en peso de m_ond.me,xfor reticulante proporcionaban deseables
_re‘_sistangig.r,q las llamas, manejabilidad y propiedades quimi-
cas y fisicas, se valoran varios polfmeros acrflicos en mez~
clas de disolucién de polimeros-en-monfmero cargadas con 60
p'qrrciexjrbo de alﬁmina hidratada (Alcoa C-331) y 0,2 por cien
§o.de BUDNA, basdndose en el peso total, para determinar la
ggncpr:‘.t‘zfap;i.éx;{dpt'ima de polimero en el mogémgro que imparte
a las me;mla,s ,carggdas' unsa qombinécién desegble de ca.rractre,-
risticas de fluencia y de propiedades controladas de sedimen
tacién. Se preparan mezclas cargsdas para la determinacidn
de laviscosidad a 60 rpm y a 6 rpm segin la formulacidn si-
guiente: Alcoa C-331/polimero + MMA/BGDMA/Zelec UN/4cido es-
tedrico/Triton X~100/Tinuvin P = 60,0/40,0/0,2/0,12/0,008/
0,008/0,01, Los datos de la TABLA II presentan la viscosidad
¥ el grado de "top clearing" por el cual se caracteriza una
mezcla cargada de la técnica anterior (Ejemplo 10 que contig
ne wn polfmero libre de dcido). Los resultados de la TABLA
II demuestran ademds que las mézclas cargadas que contienen
polimeros libres de 4cido de bajo peso molecular (Ejemplos

11-13) proporcionan menor viscosidad que la que resulta del

_ Ejemplo 10, Sin embargo, la baja viscosidad de estas mezclas
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estd acompafiads por sedimentacién de la carga, lo que origi-
na la caracterfstica conocida en esta técnica como "top
clearing", Lag mezclas ca.rgaxlaa que contienen polimeroa de ba
jo peso molecular, utilizadas segdn la :lnvencidn (polimeros
que contienen MAA, Ejemplos 14=17) han demoatrado dasplagar
ineaperadamente la combinaoidn de ba ja viscopidad y de sedi-
menta.ci6n mnfnima de carga ¥ particularmente, baja tixotro=
pia. Ia adicién de MAA a los polimeros de peso molecula.r re=~
lativa.mento alto utilizados para dar la. mezcla. cargada del
Ejezplo 10 proporciomS mezolas (Ejemploa 18 y 19) que desple
gaban menor viscosidad, aoompaﬁada, sin ambargo, por uis se-
dimentacién no disminuida de la carga. La combinacién 6ptima
do propiedades de baje viscosidad, baja sedimentacitn y baja
tixotropia se observé al usar .el pol{mero déi Ejemplo 15, =
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Ejemplos 20-30:

A. En la Tabla III'sq ilustran las propiedades fisi
cas de las léminas acrilicaaioargadﬁa_pfeyaradaa.por polimeri
zacién con colado y en célula cerrada eeguida'por una téoenica
de curado en horno & partir de mezclas de colado que $ienen
las formulagiones ilustradas en la TABLA III, en que el poli
mero, en la disolucién inicial de polImaro-enrmoﬁGmero, se eli
ge del grupo qué tiéne cbmposiciones variables de libre de 4ci
do y que contiene &cido, Los Ejemplos 23, 26 y 27 representan
1é4minas preparadas seg¥n la invenclién; los Ejemplos 20-22,
24-25 y 28-30 representsn léminas de comparacién. En estos
ejemplos, la mezcle de colado se introduce, independientemen-
te, en moldes de célula de vidrio templado de 14 x 14 x 0,125
pulgadae (aprox., 356 x 356 x 3,2 mm) y 20 x 28 x 0,125 pulgg
das (aprox., 508 x 712 x 3,2 mm) que tienen'eapéeiadores vin{
1icos recubiertos con poli(acétato'de'#iniléi'y grapas mets-
licae de molde, Los moldes llenos se ccl&can directamente en
los hornos y entonces se curan a 602C durantg 3 horas éegui-

: 1
tes se alslan por separacién de los moldgs de vidrio. La prin
cipal dificultad observada en el uso de pdlimeros que contie- -
nen écido en mezclaé de colade es la mayor adherencia al mol- '
de que provoca probleﬁas ﬁe #sépafacidn",.eatb es. difiocultad
de separar la lémine producto del molde de vidrio. Esta aifi
cultad se remedia por medio de la incorporacién de sgentes

de desmoldeo en la mezcla de colado. La preparacién de la 14



mina del Ejemplo 27 segin esta invencién es representativa de

‘la preparacién de cada uno de los Ejemplos 20~30 y se descri-

- be con.mayoi"d'etalle‘ después de 1la TABLA III, = = = = = = =

Pt

el
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B. Ejemplo 27

Se carga un recipiente adecuade de mezeclado con
33,20 partes de monémero MMA y la carga se sgita a unas 20-30
rpm. Se disuelve 4cido estedrico (0,20 partes) en la carga mo
nomérica de MMA egitade. Esta disolucién se carga con 6,80
partes de polimero (MMA/EA/MAA = 84,3/12,6/2,0), 0,20 partes
de BGDMA, 0,12 partes de Zelec UN, 0,01 partes de Tinuvin P y
0,001 partes de terpinoleno, y la disolucién resultante se
agita‘vigorosamente (50-60 rpm) dursnte de unas 0, 1-1,0 horas.
Esta disolucién se carge ademés con 60 partes de aliming hi-
dratada (Alcoa C-331) con vigorosa agitacién hasta que la ald |
mina esth totalmente humedecida y la mezcla resultente se agi
ta sdicionalmente de forma vigorosa durante unas 0,1-2 horas.
Esta mezcla agitada se carga ademés con una mezcla iniciadora
de polimerizacién de 0,04 partes de peroxipivilato de t-buti-
1o y 0,02 partes de peracetato de t-butilo y se prosigue la
agitacién durante unas 0,1-0,5 horas para proporcionar una
mezela de colado. Esta mezcla de colado se somete a presién
reducida de unas 25 a 30 psig (aprox., 1,75 a 2 kg/cmz) duran
te wnos 10 minutos y luego ee carga en un molde de células de
vidrio de 20 x 28 x 0,125 pulgadas (aprox., 508 x 712 x 3,2
mm). Fl molde llenado y cerrado se coloca en un horno de ai-
re forzade precelentado a 602C y se calienﬁa a 602C durante
3 horas, se calienta a 12020 durante otras 2 horas y finalmen
te se enfria lentemente (109C en 60 minutos) a unos 70-802C,
después de 10 cusl el molde se sbre para aislar la lémina pro

duc-boi _-..-_-..-_.._7-__----‘-c—-e-———--—--
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Ejemplo 318

Una lémina acrflica cargada de 72 x 96 x 0,125 pul=~
gadas (aprox., 1829 x 2438 x 3,2 mm) se prepars segin la in-
vencién por medio de una polimerizacién en célula cerrada con
proceso vertical, seguida por un répido ciclo de 155 minutos

de ourado cOmo 8igue: = = « = @ = = = v = - .- - ..o~

Un recipiente maquador adecuado #e carga con 33,20
partes de monémero ¥MA y la carga se sgite a unas 20-30 rpm.
Entonces esta disolucidén se carga con 6,80 partes de polimero
(MMA/EA/MAA = 84.3/_12,6/2,0), 0,20 partes de BGDMA, 0,20 par
tes de doido esteér;l.co, 0,12 partes de lecitina, 0,002 partes
de terpinoleno y 0,1 partes de Tinuvin P y la mezcla resulian
te se agita vigorosamente (50~60 rpm) durante 0,1-1,0 hora.
Esta disoluoidn'se'carga ademés con 60,0 partes de alimina hi
dratads (Alcoa C~331) acompefiada por vigorosa agitacién hasta
gue la alumina esf& totalmente humedecida, La mezcla resulian
e se agita ademis vigorosamente durante unas 0,1-0,5 horas
pera determinar una distribucién uniforme., Esta mezcla se car
ga ademés ain coﬁ ung, mezcla iniciadora Ae polimerigacidén de '
0,025 partes de perdéxido de acetilo y 0,02 partes de peraceta
to de t-butilo yfla mezcla de colado resultante se agita adg ‘
mfs durante unas 0,1-0,5 horas. La mezcla de colado se somete
entonces a presién reducida a de unas 25 a 30 psig (aprox.,
1,75 & é kg/cmz) durente unas 0,15 horas para eliminar los ga
ses voldtiles qirapadoa y luego se carga en un molde de célu

las de vidrio de 72 x 96 x 0,125 pulgadas (apro;,, 1829 x 2438
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X 3,2 mm). EL molde cerrado se somete entonces a una curacién
de ociclo répido de 155 minutos en que el molde se calienta
desde 508C hasta 1308C bajo la presién inicial de unas 1.000
pei (aﬁfox.,'70'ké/cm?)'y luegb-hasfa 2. odo'péi (abfox.. 140
kg/bm ) y luego se hace bajar a presidn atmosférica ¥ se de-
ja enfriar a 8090 durante un periodo de 155 ‘minutos. EL mol-

de se abre entonces y se aisla el producto laminar acrilico,

'cargado. Las propiedades fisicas de esta léming producto se

indi§an en ls TABLA IV. Esta lémina presenta también excelen
te:teqietengia a la suciedad (por ejemplo 14piz, pulimento
1£quido,para,zapgxog,'tinfa..piptalabios, tintes para pelo,
té, caf§, licores,_des;nfgctantee domééticos Y pulimeﬁtos de
muebles,rﬁales comp,pulveiizaciones de aeroaol,ry productos
quimicos, . tales como nafta, alcohol etilico, acetato de ami-
lo, tolueno, benceno, disolvente de lagas! acetato de etilo,
peréxidotdé hidrégeno acuoso al 3%, fenol acuoso al 5%, urea

acuosa 8l.6,6% y Clorox concentrado). = == = = == = ===~
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TABLA IV

1) Comportsmiento de inflamabilidad

a) Ensayo de ténel ASTM E-841

Régimen de propsgacién de la llama 70 (clase II)
Densidad del humo 20
b) Enseyo de panel radiante ASTM E-162
Indice de llama : 15
c) Indice de oxigeno 39
d) Densidad del humo (R&H P-148D)
Densidad méxima % : 10
¢) Cémara de humo NBS '
Denaidad méxima 1=12
£) Comportamiento en,el ensayo del éngulo
de una habitacién Excelente
2) Peso _especifico _ 1,698
3) Dureza Rockwell M-80
4) Impacto Izod, entallado (pie, libra (1)) 0,3

5) Propiedsdes de traccién (ASTM D-638-68, 0,2" (2)/min.)
Tensidén a la ruptura (psi (3)) 34400
Médulo de elasticidad (psi (3))  1.400.000

6) Propiedades de flexién (ASTM D-790-66, 0,1" (2)/min,)
Tensién a la ruptura (pei (3)) 7.300
Médulo de elasticidad (pei (3))  1.200.000

7) Temperatura de deflexién bajo cargs (ASTM D=648-61)

264 pei (3), oF (4) 212
254 pei (3), 20 100
8) Ensayos de reeistencia a la suciedad para artfculos
saniterios
ANST 7124.1 (Norma 1974) _pesa
IAPMO (Noxma 1972) =~ Sucledades pasa
Quimicos asa
Quemaduras de cigarrillos pase
9) Absorecién de a (AS™M D-570)
% de ganancia en peso, 239C, 24 horas 0,06

7 diaﬂ 0, 16
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! Eetratificado con tablero de emiano/cemento

2 Dos paredes de 8' x 8' (aprox., 244 x 244 mm) paneles de cie

lo raso de 8' x 8' (aprox., 244 x 244 mm) en tablero normal
de pared. Fuente de encendido: cajas de leche recubiertas de
pléstico de 6 libras (aprox., 2,7 kg) en depdsitos de basu~
ra de polietileno de 32 gal. (aprox., 122 1).

Tl contacto con 1épiz, tinta, pulimento 1fquido para zapa-
%os, pintalabios, tinte de pelo, yodo, mercurocromo, té, ca
fé, jugo de remolachs, tintes, licores, desinfectantes do-
mééticos'y pulverizaciones en aerosol de pulimento de mue-
bles, nafta, alcohol etilico, acetato de etilo, acetato de
amilo, tolueno,. benceno, disolvente de ‘lacas, acetona, Clo
rox concentrado, ‘peréxido de hidrégeno acuoso al 3%, fenol
acuoso al 5%, urea acuose al 6% o emonfaco doméstico al 10%
no produce défectos permenentes en la lémina merflica cargs
" da. ' o

(1) 1 ﬁ%eilfb%a = aprox. 1,36 julios -
(2). in ;,1 puigada = gprox. 25,4 mm
(3)" 1 psi = 1 1ibra/pulgada2 = BProxX. O 07 kg/cm
(4) ogu(er - 32) 0,555
A los efectos consiguientes me declaran de novedad

¥y propiedad para Espaﬁa, sus territorios y plazas de sobera-

nfa, las reivindicaciones que siguen, = = = = = = « « =« = =
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REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento de preparar articulos acrilicos

poliméricos muy cargados, caracterizado porque comprende: =— =

(a) formar una disolucién de polimero en monémero
en ld qus (i) dicho polfmero comprende por lo menos 50 por
ciento en peso de unidades monoméricas de metacrilato de al-
quilo (Q1 a 08) y de 0,01 por cianto 8 8_por ciento en peso

de unidades monoméricas copolimerizables de dcido. carboxilico

etilédicamente inssturado; y (ii) dicho monémero comprende

por lo menos 50 por ciento en peso de metacrilato de slquilo

(C;aCglj ~~=-gmmmmmor=---= ===

(b) incorporar en dicha disolucién una cantidad cg

talftica de sisteﬁa fomentador de la péiimefizacién; - -

(¢) incorporar en la mezcla rqsulfante del 40 por
clento al 80 por ciento de carga inerte en particulas, basén

dose en el peso total de la megela)y = = = = = « = = = = = =

(d) polimerizar, opeionalmente despuds de conforma

cién, la composicién polimerizable :esuifante. - -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
$erizado porque las unidades monoméricas copolimerizables de
&cido carboxflico etilénicamente insaturado comprenden unidg

des monoméricas de fcido metacrflico y/o acrflicos - ~ = - -
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3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ca
racterizado porque el polfmero contiene tembién unidades mong
méricas de uno o més de los siguientes: acrilato de alquilo
(04 a Cg), estireno, alquilestirenos, scetato de vinilo, acri

lonitrilo y metacrilonitrilos =« = = = = - = = = = = = =« =~ =~

4,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones anteriores, caracterizado porque la composicién poli

merigzable contiene también uno o més de los siguientes mondme
ros: acrilatos de alquilo (c1 a 08), estireno, alquilestire-
nos, acetato de vinilo, acrilenitrilo, metacrilonitrilo, 4ci
do metacrflico y écido acrflico, alguileno, dimetacrilatos,
trimetacrilatos, discrilatos y trisecrilatos; divinilbenceno,
cianurato de trislilo y ftalato de dialiloy, = == == - ==

5.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizade porque la disolucién pre=-
gsenta una relacién de polimero:monémero monoetilénicamente

ingaturado de 1:9 & {ife = = = = = = = = = = = - - e - - =

6.~ Procedimiento éegﬁn cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, carscterizado porque el fomentador de
polimerizacién comprende, baséndose en la composicién total,
de 0,01 a 1 partes por ciento de catalizador de polimeriza~-

cién por radiceles libres.s = = = = = = = - - - - - -

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac

terizado porque el sistema fomentador de polimerizacién com=-
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prende adem4s uno 0 més de los siguientes componentes: agente
de desmoldeo, agente humectante, absorbedor de UV y regul a-

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizad& porque la carga inerte
chprende una 0 més he.las cargas: alimina hidratada, carbo-
nato célcico, arcillas, sflice, silicatos, 6xidos metdlicos y

oxicloruro magnésico, == === == == o = = == «====

9.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones anteriores, caracterizado porque la composicién po-

1imerizable contiene:ademée aditivo opacificante, pigmenten-

te y/o decorativo, = = = = = =« = - = - - - -

10+= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi
caciones snteriores, caracterizado porque la composicién poli
merizable contiene ademis hasta 30 por ciento en peso (de 1a

composicién total) de refuerzo fibrogo., - - - == =-=-=-="=

1.~ Procedimiento megin cualquiera de las reivindi
caciones 4 a 10, caracterizado porque 1s: composicién polime-
rizable contiene de 0,01 & 1 por ciento basado en la composi

cidn total de monémerO'polietilénibamente ingaturado. = - =

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado -porgue la composicién polimerizable comprende: - :

(a) de 30 a 50 partes de disolucién de polimero en monémero
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por cien partes de la composicién totsl, en la que la disoly
cién contiene de 10 a 50 por ciento en peso de polimero y en

la que (i) dicho pélfmero comprende de. 80 a 99,9 por ciento

" en peso de unidades monoméricas de metacrilato de alquilo

(o4 2 Cgly de 0,1 a 5,0 por ciento en peso de unidades monom§

ricas copo;imerizaules de 4cido carboxflico monoetilénicamen
te insaturado, comprendiendo el resto (si lo hay) unidades
monoméricas de acrilato de alquilo (01 aiCB) e (ii) ‘el moné-

mero ‘comprende metacrilato de alquilo (C, a Cg)y == ===~

. (b) de.0,01 a 1,0 partes por cien partes de la composicién

total de un sistema fomentador de la polimerizacién que con-

tiene inieciador de polimerizacifn, = === == = =« = -« ~

(c) de 0,1 & 0,5 por ciento en paso de la composicién totel
de compuesto copolimerizable pol@etilénicamente insaturado,-

(d) de 50 a 70 partes en peso de cargs inerte por cien par-

tes de la composicién total. S

"13.= Procedimiento segdin cualquiera de las reivin
dicaoiones anteriores, caracterizado poraque la composicién
polimerizable se forma en un tipo de molde de célulzs cerrads,’

de célula abierta con tapa, de cars abierta, de compresién,

de 1nyeccién ° de colada continua. - ——- .- --—--

14.- Procedimiento segin cuslquiera de las reivin

-dicaciones anteriores, ocaracterizado porque la polimerizacién

se reallza por calentamiento a ung temperatura de unos 202C



5e

-~ 10.

15.

maf/mem.

- 30 -

a wnos 1302C a una presién desde la stmosférica a 2.000 pei
(eprox., 140 kg/cmz) y durante 1-24 horas, = = = = = = = = =

154~ Procedimiento gegin la reivindioaci6n 13 6 14,
caracterizado porque, antes de la oonformaoi6n y la. polimeri
zacién, la mezcla se somete 8 una presidn reducida de 25 a
30 peig (aprox., 1,75 a 2,0 kg) para eliminar los gases volj
tiles atrapadou Yy la polimerizacién subaiguicnte se realiza
8 50-6090 durante 3-5 horas y 1uego 8 13090 durante 1=4 ho-
ras a una presidn desde la presién atmosférioa a unos 2.000
pei (aprox., 140 kg/cmz) seguida por refrigeré.cicSn a T0-800¢C

antes del desmoldeo del artfoulo., = = = = o = = = = = « = -

16.~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARAR ARTICULOS ACRILICOS

POLIMERICOS MUY CARGADOS™. '-----7-7-----------

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consia de treinta hojas foliadas y meca

nografiadas por una sola de sue caras.

MADRID 2 § ABR. 1978
P A M CURELL SUNOL

M ;
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