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ES 2355892 T3

DESCRIPCION
Fases siruposas pmi y su uso para estabilizacién de aditivos insolubles
CAMPO TECNICO DE LA INVENCION
La invencion concierne a:
1° fases siruposas de PMI por adicién de polimeros
20 utilizacién de las fases arriba mencionadas para la estabilizacion de aditivos insolubles

Las fases siruposas PMI se polimerizan en un primer paso y se transforman en espuma en un segundo paso. El
producto de espuma puede obtenerse bajo la marca Rohacell® de R6hm GmbH. Rohacell® es una espuma de poros
cerrados, que se utiliza por ejemplo en la construccion de automoviles y aviones.

Técnica anterior

La presente invencion se refiere al campo de los bloques de polimeros producidos segun el proceso de colada. En este
contexto se rellenan los monémeros entre dos planchas de caras paralelas. Por regla general no es posible una adicion
de aditivos insolubles, dado que por sedimentacion la distribucion de los aditivos en el polimero se vuelve heterogénea.
Una solucién de este problema es la utilizacion de fases de polimerizaciéon de alta viscosidad, que se designan en lo
sucesivo como fases siruposas.

Una fase siruposa se caracteriza porque la solucion empleada antes de la polimerizacion aumenta claramente de
viscosidad por un proceso determinado. En este sentido se conoce la aplicacion de una fase siruposa en PMMA
(polimetacrilato de metilo), donde se efectla una prepolimerizacion y se afiade continuamente monémero. Una fase de
este tipo esta constituida por tanto por una proporcién de monémero y una proporciéon de polimero y se designara en lo
sucesivo como PMMA-fase siruposa. La polimerizacién final se realiza también en este caso entre dos planchas de
caras paralelas. Por el aumento de viscosidad es posible por ejemplo incorporar en la mezcla de reaccion colorantes
insolubles, pero también otros aditivos insolubles, de tal manera que su distribucion es homogénea y no se produce
sedimentacion alguna durante la polimerizacion realizada en el proceso de colada.

La polimerizacién y la transformacion en espuma representan dos pasos de proceso separados. WO 90/2621 describe
una espuma de acido (met)acrilico y (met)acrilonitrilo, donde la acrilamida empleada como comonémero impide que se
formen prematuramente precipitados durante la polimerizacion. La espuma formada es muy uniforme, y el producto no
exhibe en absoluto tensiones internas.

DE 197 17 483 describe un proceso para la produccion de espumas de polimetacrilimida, que se mezclan con 1-5% en
peso, referido a la mezcla de monémeros, de MgO. Se obtienen espumas con propiedades termomecanicas claramente
mejoradas.

DE 196 07 530 describe la adicion de un ignifugante por medio de espumas de polimetacrilimida. Bajo Aerosil se
entienden dioxidos de silicio altamente dispersos.

Aunque en la bibliografia se encuentra ya una descripcion suficiente de tales fases siruposas de PMMA, no se
mencionan fases siruposas de PMI (polimetacrilimida). El concepto de la fase siruposa de PMI debe considerarse
ampliado en lo que sigue en el sentido de que describe soluciones de uno o mas polimeros cualesquiera en los
mondmeros necesarios para la produccion de PMI.

La sintesis de polimetacrilimidas no sustituidas se realiza generalmente por copolimerizacién de metacrilonitrilo y acido
metacrilico. El prepolimero obtenido como compuesto intermedio, no ciclado o imidado, es insoluble en sus monémeros.
Con ello se evita la produccién de una fase siruposa del modo arriba descrito, es decir por polimerizacion inicial.

Hasta ahora, la incorporacion de constituyentes insolubles en el ROHACELL producido segun el proceso de colada es
s6lo posible condicionalmente. En cualquier caso, es necesario un espesamiento de la mezcla de reaccion, a fin de
impedir una sedimentacion de los constituyentes insolubles durante la polimerizacion. Esto se conseguia en el pasado
por cuatro posibilidades diferentes:

1° por adicion de Aerosil (Aerosil 200, de Degussa Hiils). Aerosil conduce a una suspension tixotropica. Bajo Aerosil
se entienden didxidos de silicio altamente dispersos.

20 por adicién de negro de carbono (KB 600 de AKZO Nobel). KB 600 conduce a una suspension tixotropica.

Ninguno de los métodos utilizados conduce a una supresion suficiente de la sedimentacién y no encontraron por tanto
atencion alguna en las investigaciones subsiguientes.

Si se procede segun los métodos 1y 2, la incorporaciéon de constituyentes insolubles conduce a problemas debido a la
tixotropia de la suspension. Por utilizaciéon de un Ultraturrax es posible de hecho cierta mezcladura, pero las técnicas de
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agitacion que, como el Ultraturrax, producen altos campos de cizallamiento e introducen de este modo una energia
importante en la suspension de reaccién, hacen prohibitiva la incorporacion de iniciadores y materias en suspension,
gue no deben calentarse o triturarse. Entre ellos se cuentan, ademas de los iniciadores ya mencionados, por ejemplo
microbolas huecas o incluso liquidos o sélidos microencapsulados.

Finalidad

A fin de hacer atractivo ROHACELL para nuevos campos de aplicacion, es necesario modificar sus propiedades
eléctricas, magnéticas, o incluso sus propiedades de combustién. Esto puede conseguirse en muchos casos con ayuda
de aditivos inorgénicos u otros aditivos insolubles. Por tanto, es necesario desarrollar un método que permita polimerizar
los aditivos insolubles distribuidos homogéneamente en el ROHACELL producido segun el proceso de colada.

La distribucién homogénea de los aditivos inorganicos y los otros aditivos insolubles consigue que las propiedades
mecanicas del cuerpo, producido con la fase siruposa correspondiente a la invencion, no se deterioren y las
propiedades aportadas por los aditivos inorganicos y otros aditivos insolubles, resulten eficaces. Por esta razon debe
desarrollarse una fase siruposa de PMI.

Solucién

Es posible la consecucién de la finalidad arriba descrita por disolucién de un polimero en los monémeros necesarios
para la produccion de PMI. De acuerdo con la invencién, se cuentan entre éstos PMMA y/o PMMI (poli-N-
metilmetacrilimida), que se caracterizan particularmente en la serie de los polimeros solubles por una susceptibilidad de
incorporacion satisfactoria.

La fase siruposa por adicion de poli(metacrilato de metilo) puede realizarse particularmente mediante poli(metacrilato de
metilo) de alta molecularidad, producido éste Ultimo particularmente por polimerizaciéon en emulsién. A este respecto
sirve por ejemplo el producto Degalan BT110, fabricado por R6hm. La proporcion de PMMA disuelto esta comprendida
habitualmente entre 0,005 y 0,40 gramos de PMMA por gramo de mezcla de monémeros, que actlia como disolvente.

La fase siruposa por adicion de poli-N-metil-metacrilimida puede realizarse con ayuda de un material polimerizado por
extrusion. A este respecto sirve por ejemplo el producto Pleximid 8817 fabricado por R6hm. Sorprendentemente, la
PMMI - generalmente resistente a los disolventes - es soluble en una mezcla de metacrilonitrilo y 4cido metacrilico. La
proporcion de PMMI disuelta esta comprendida habitualmente entre 0,005 y 0,60 gramos de PMMI por gramo de mezcla
de mondémeros.

La polimerizacion no se ve influida por los polimeros incorporados de acuerdo con la invencién. Tampoco se alteran las
propiedades mecanicas por la incorporacion de los aditivos.

Ejemplos
Ejemplo 1:

1,0 kg de poli(metacrilato de metilo) (peso molecular medio numérico: 4 x 10° g/mol) se disolvieron en una mezcla de
3,1 kg de metacrilonitrilo y 6,9 kg de &cido metacrilico. La solucién inicial asi producida tenia por tanto una
concentracion de polimero de 0,1 gramos de polimero por gramo de disolvente. La solucion inicial se diluyd
adicionalmente a otras concentraciones con la misma mezcla de disolventes. La viscosidad de las soluciones se
determind a 23°C segun DIN 53019 o ISO 3219 dependiendo de las intensidades de cizallamiento. Los resultados de
esta medida se representan en la Figura 1. Las concentraciones c preparadas eran:

c=0,100 g polimero (tridngulos blancos que apuntan hacia arriba en la Tabla 1);
g disolvente

J polimero J polimero

0,089 J disolvente cuadrados blancos en la Tabla 1); 0,078 :ulos blancos

J disolvente

en la Tabla 1); 0,068 g polimero (rombos blancos en la Tabla 1); 0,058 g polimero
J disolvente J disolvente
J polimero
(triangulos blancos que apuntan hacia abajo en la Tabla 1); 0,048 g_ (triangulos
disolvente
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J polimero

grises que apuntan hacia arriba en la Tabla 1); 0,038 g_ (cuadrados grises en la
disolvente

J polimero 3 . J polimero .
Tabla 1); 0,028 ————— (circulos grises en la Tabla 1); 0,019 —————— (rombos grises
g disolvente J disolvente

i
en la Tabla 1); 0,009 gpo&(triéngulos grises que apuntan hacia abajo en la Tabla 1)

J disolvente
Ejemplo 2:

5,0 kg de poli-N-metil-metacrilimida (caudal volumétrico en fusion segun DIN 1133: 1 cm3/min) se disolvieron en una
mezcla de 4,38 kg de metacrilonitrilo y 5,62 g de acido metacrilico. La solucién inicial asi producida tenia por tanto una
concentracion de polimero de 0,1 gramos de polimero por gramo de disolvente. La solucién inicial se diluy6
adicionalmente a otras concentraciones con la misma mezcla de disolventes. La viscosidad de las soluciones se
determind a 23°C segun DIN 53019 o ISO 3219 dependiendo de las intensidades de cizallamiento. Los resultados de
esta medida se representan en la Tabla 2. Las concentraciones ¢ preparadas eran:

J polimero

c=0,50 (triangulos blancos que apuntan hacia arriba en la Tabla 2);

J disolvente

0,43 dplimro o adrados blancos en la Tabla 2); 0,36 JPme  circulos blancos en

J disolvente J disolvente
J polimero J polimero
la Tabla 2); 0'30gdiso|veme (rombos blancos en la Tabla 2); 0,25 g disolverte (triangu-
J polimero
los blancos que apuntan hacia abajo en la Tabla 2); 0,20 g dsovente (triangulos grises que
. . J polimero .
apuntan hacia arriba en la Tabla 2); 0,15 (cuadrados grises en la Tabla 2);
d disolvente
J polimero ; . J polimero .
0,11 ————(circulos grises en la Tabla 2); 0,07 ——————(rombos grises en la Tabla
J disolvente J disolvente
J polimero
2); 0,037 (triangulos grises que apuntan hacia abajo en la Tabla 2)
g disolvente
Ejemplo 3:

A una mezcla de 5620 g de acido metacrilico, 4380 g de metacrilonitrilo y 20 g de metacrilato de alilo se afiadieron como
propelente 295 g de isopropanol y 126 g de formamida. Se afiadieron adicionalmente a la mezcla 4 g de perbenzoato de
terc-butilo, 3 g de per-2-etil-hexanoato de terc-butilo, 10 g de perbenzoato de terc-butilo, 10,3 g de perneodecanoato de
cumilo y 15 g de agentede desmoldeo (p.ej. PAT 1037; fabricante: E. und P. Wirtz GmbH & Co. KG). Para aumento de
la viscosidad de la mezcla de reaccién se disolvieron en la mezcla 6000 g de poli-N-metil-metacrilimida (caudal
volumétrico en fusion segin DIN 1133: 1 cm3/min).

Esta mezcla se polimeriz6 durante 43 h a 40°C y a continuacion 50 h a 50°C en una cdmara formada por dos planchas
de vidrio de dimensiones 50 * 50 cm y una empaquetadura en los bordes de 2,2 cm de espesor. A continuacion se
sometié el material polimerizado para la polimerizaciéon final durante 17,25 h a un programa de atemperacién que
alcanzaba desde 40°C a 115°C. Se efectudé una transformacién subsiguiente en espuma, no necesariamente realizable,
durante 2 h a 210y 220°C.

El material de espuma asi producido tenia una densidad aparente de 65 o 50 kg/m3.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2355892 T3

Ejemplo 4:

A una mezcla de 5620 g de &cido metacrilico y 4380 g de metacrilonitrilo se afiadieron como propelente 295 g de
isopropanol y 126 g de formamida. Se afiadieron adicionalmente a la mezcla 4 g de perbenzoato de terc-butilo, 4 g de
per-2-etilhexanoato de terc-butilo, 10 g de perbenzoato de terc-butilo, 10 g de perneodecanoato de cumilo y 15 g de
agente de desmoldeo (p.ej. PAT 1037; fabricante: E. und P. Wirtz GmbH & Co. KG).

Para aumento de la viscosidad de la mezcla de reaccién se disolvieron en la mezcla 4000 g de poli-N-metil-
metacrilimida (caudal volumétrico en fusion segun DIN 1133: 1 cm3/min). Como componente insoluble se afiadieron
1000 g del producto Melapur 200 de la firma DSM. Melapur es poli(fosfato de melamina).

Esta mezcla se polimerizé durante 92 h a 40°C en una camara formada por dos planchas de vidrio de dimensiones 50 *
50 cm y una empaquetadura en los bordes de 2,2 cm de espesor. A continuaciéon se sometié el material polimerizado
para la polimerizacién final durante 17,25 h a un programa de atemperacion que alcanzaba desde 40°C a 115°C. Se
efectud una transformacion subsiguiente en espuma, no necesariamente realizable, durante 2 h a 200; 210; 225 y
230°C.

El material de espuma asi producido tenia una densidad aparente de 106; 79; 60 6 54 kg/ms. Ninguno de los materiales
de espuma asi producidos presentaba sedimentacion alguna de los constituyentes insolubles.

Ejemplo 5:

A una mezcla de 5000 g de acido metacrilico, 5000 g de metacrilonitrilo y 17 g de metacrilato de alilo se afiadieron como
propelente 290 g de isopropanol y 290 g de formamida. Adicionalmente, se afiadieron a la mezcla 4 g de perbenzoato
de terc-butilo, 3,6 g de per-2-etil-hexanoato de terc-butilo, 10 g de perbenzoato de terc-butilo, 10,3 g de
perneodecanoato de cumilo y 16 g de agente de desmoldeo (p.ej. PAT 1037; fabricante: : E. und P. Wiirtz GmbH & Co.
KG).

Para aumento de la viscosidad de la mezcla de reaccion se disolvieron en la mezcla 350 g de poli(metacrilato de metilo)
(peso molecular medio numérico: 4 x 10° g/mol).

La mezcla se polimerizé durante 40,5 h a 40°C en una camara formada por dos planchas de vidrio de dimensiones 50 *
50 cm y una empaquetadura en los bordes de 2,2 cm de espesor. A continuacion, se sometio el material polimerizado a
la polimerizacién final durante 17,25 h a un programa de atemperacion que alcanzaba desde 40°C a 115°C. Se efectu6
una transformacion subsiguiente en espuma, no necesariamente realizable, a 200; 220 y 230°C.

El material de espuma asi producido tenia una densidad aparente de 99; 52 6 42 kg/m®.
Ejemplo 6:

A una mezcla de 5620 g de acido metacrilico, 4380 g de metacrilonitrilo y 17 g de metacrilato de alilo se afiadieron como
propelente 290 g de isopropanol y 290 g de formamida. Se afiadieron adicionalmente a la mezcla 4 g de perbenzoato de
terc-butilo, 3,6 g de per-2-etil-hexanoato de terc-butilo, 10 g de perbenzoato de terc-butilo, 10,3 g de perneodecanoato
de cumilo y 16 g de agente de desmoldeo (v.g. PAT 1037; fabricante: E. und P. Wiirtz GmbH & Co. KG). Para aumento
de la viscosidad de la mezcla de reaccion se disolvieron en la mezcla 350 g de poli(metacrilato de metilo) (peso
molecular medio numérico: 4 x 10° g/mol).

Esta mezcla se polimerizé durante 40,5 h a 40°C en una camara formada por dos planchas de vidrio de dimensiones 50
* 50 cm y una empaquetadura en los bordes de 2,2 cm de espesor. A continuacion se sometio el material polimerizado
para la polimerizacion final durante 17,25 h a un programa de atemperacion que alcanzaba desde 40°C a 115°C. Se
efectud una transformacion subsiguiente en espuma, no necesariamente realizable, durante 2 h a 200; 220 y 230°C.

El material de espuma asi producido tenia una densidad aparente de 94; 51 6 40 kg/ms.
Ejemplo 7:

A una mezcla de 3132 g de acido metacrilico y 2004 g de metacrilonitrilo se afiadieron como propelente 216 g de agua y
242 g de formamida. Adicionalmente se afiadieron a la mezcla 2,06 g de perbenzoato de terc-butilo, 2,06 g de per-2-etil-
hexanoato de terc-butilo, 3,82 g de perbenzoato de terc-butilo, 5,12 g de perneodecanoato de cumilo, 36 g de 6xido de
cincy 7,68 g de agente de desmoldeo (p.ej. PAT 1037; fabricante: E. und P. Wirtz GmbH & Co. KG). Para aumento de
la viscosidad de la mezcla de reaccion se disolvieron en la mezcla 256,5 g de poli(metacrilato de metilo) (peso molecular
medio numérico: 4 x 10° g/mol).

Esta mezcla se polimerizé durante 92 h a 42°C en una camara formada por dos planchas de vidrio de dimensiones 50 *
50 cm y una empaquetadura en los bordes de 2,2 cm de espesor. A continuacion se sometid el material polimerizado
para la polimerizacion final durante 17,25 h a un programa de atemperacion que alcanzaba desde 40°C a 115°C. Se
efectud a continuacién una transformacion subsiguiente en espuma, no necesariamente realizable, durante 2 h a
180°C.

El material de espuma asi producido tenia una densidad aparente de 60 kg/m3.
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para la produccion de un copolimero de acido metacrilico y metacrilonitrilo en el proceso de colada en
presencia de una fase siruposa caracterizado porque como fase siruposa se utiliza un poli(metacrilato de metilo) de
alta molecularidad o PMMI.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la relacion en peso entre acido metacrilico y metacrilonitrilo
esta comprendida entre 80:20 y 40:60.

3. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la proporcién de fase siruposa
esta comprendida entre 0,005 y 0,6 gramos de polimero por gramo de mezcla de mondmeros, donde la mezcla de
mondmeros constituye la suma de las masas de los monémeros vinilicamente insaturados.

4. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el peso molecular medio numérico
del PMMA empleado esta comprendido entre 1.000.000 g/mol y 12.000.000 g/mol.

5. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el peso molecular medio numérico de la
PMMI empleada esta comprendido entre 50.000 g/mol y 500.000 g/mol.
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