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M E M O R tA  D E S C R IP T IV A

Esta Invención se refiere a !a preparación de planchas acríücas por 

un procedimiento de copotimerizaclón radica! de metacrüato de metilo y  metacrUato 

de a !!!o  siguiendo !a técnica de coiada. Las ptanchas acríücas obtenidas por este pro 

cedlmlento presentan una Inercia a d!so!ventes y  una resistencia mecánica senslbtemen 

te mayores a tas convenclonates de poÜmetacrUato de metüo, sin que exista una perdí 

da de propiedades ópticas, c!ar!dad y transparencia de! materia!.

E! poÜmetacrUato de metüo es uno de !os mater!a!es poÜmérlcos más 

utlüzados por su gran versatilidad, su transparencia y  su estabUldad dimensional, así 

como su resistencia a !a Intemperie, pero en gran número de apÜcaclones se ve sometí 

do a tensiones mecánicas o a! ataque de disolventes orgánicos altamente c tora dos (c!o 

roformo, ctoruro de metÜeno, tetrac!oruro de carbono, e tc .) y  diso!ventes aromáticos 

(benceno, ortod!c!orobenceno, to!ueno, xüenos, derivados fenóÜcos, d!so!ventes de 

tipo nltroaromátlcos, e tc .) a !os cuates e! poÜmetacrUato de metüo convenclona! pre 

senta poca o nu!a resistencia.

Ba¡o este aspecto, !as propiedades de! poÜmetacrUato de metüo pue 

den ser me[oradas por copoümerlzactón con un monómero dleníco, obteniendo estructu 

ras de a!to peso mo!ecu!ar más o menos ramificadas y , eventua!mente, estructuras con 

un entrecruzamlento continuo. En e! entrecruzamiento de mo!écu!as poümérlcas por un 

agente entrecruzante, como puede ser e! caso de !a vu!can!zac!ón de! caucho, !a ge- 

taclón comienza cuando se forma un puente cova!ente entre dos mo!écu!as de poümero 

origina!, mientras que en !a poÜmerlzaclón de monómeros dlénlcos o en su copoÜmer! 

zaclón con monómeros vlníücos, !a getaclón comienza cuando se produce un puente 

cova!ente entre dos rad!ca!es en crecimiento, a través de !os grupos no saturados que 

contienen !as cadenas radlcáÜcas en propagación. En ambos casos, una pequeña cant! 

dad de agente entrecruzante o monómero diénlco puede originar !a getaclón, apareclen 

do una serle de retícu!os o maüas tanto más numerosas cuanto mayor es ta concentración 

de agente retlcuíante o monómero diénlco. Los retícu!os o maüas macromo!ecu!ares 

presentan gran variedad de formas que dependen de !a disposición re!at!va de !as cade 

ñas en e! momento de Iniciarse !a getaclón. De esta forma, cuando !a reacción se !!e 

va a conversión tota!, !os poümeros que se obtienen pueden presentar unas característ^
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cas pecutiares y diferentes a tas det poümero origina! no entrecruzado, obtenido en au 

sencia de agente de reticu¡ación.

En !a copoÜmerización radica! de un monómero vin f!ico con un mono 

mero diénico, !a formación de !as macromo!écu!as y de !os correspondientes retfcutos 

5 está gobernada por !as teyes de probabitidad, !a concentración retativa de ambos mono

meros y !as retaciones de reactividad correspondientes. E! resuttado es que !a !ongitud 

de secuencias Üneates comprendidas entre !os puntos de ramificación o nudos, presenta 

una distribución más o menos estrecha to que imptica una heterogeneidad en e! tamaño 

de !a red. Por otra parte, e! punto ge! se a!canza a conversiones tanto más pequeñas 

10 cuanto mayor es !a concentración de monómero tetrafunciona!, por !o que e! conjunto

de! medio de reacción, potfmero tridimensiona! y monómeros se encuentra en un edifi 

ció geométricamente definido, en e! que !as cadenas macromo!ecu!ares están unidas 

intermo!ecu!armente por medio de en!aces cova [entes como consecuencia de !a reac­

ción de tos grupos no saturados, que cuetgan de !a espina dorsa! de una cadena poÜméri 

15 ca, con !os de otra cadena, directamente, o a través de !a incorporación de unidades

monoméricas a !os extremos reactivos de dichas cadenas.

Se ha comprobado que, cuando !os dos dob!es en!aces de! monómero 

diénico están seprados por una cadena f!ex !b !e de dos o más átomos, durante !a reac­

ción de poÜmerización aparecen estructuras cfcÜcas mediante reacciones de adición 

20 intramo!ecu!ar, sobre todo en !as primeras etapas de !a reacción cuando no se ha produ

cido !a ge!ac!ón. La poÜmerización por vía radica! de este tipo de monómeros o su co 

poÜmerización con monómeros viníÜcos, transcarre en definitiva por un mecanismo de 

propagación Ínter -  intramo!ecu!ar con formación de estructuras cfcÜcas en !as cadenas 

poüméricas y formación de ramificaciones reactivas que dan !ugar a !a aparición de re 

25 des tridimensionates entrecruzadas.

La reacción de cictación intramo!ecu!ar está favorecida cuando se for 

man aniüos de cinco o seis miembros, puesto que e! proceso de formación de hexacictos 

o pentac!c!os está favorecido energéticamente. Las reacciones de propagación intermo 

!ecu!ares, por e! contrario, conducen a !a formación de estructuras o!effn!cas que cuej^ 

30 gan de !a cadena principa! de !as mo!écu!as poüméricas en crecimiento, a través de

tas cuates puede producirse !a ramificación y  e! entrecruzamiento de tas cadenas polimé 

ricas.
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En genera!, !a extensión de! entrecruzamiento depende de !a react!v! 

dad re!at!va de tos monómeros, de !a reactividad retativa de tos dob!es entaces de! mo 

nómero diénico y de !a re!ac!ón monómero vinítico -  monómero diénico.

La reactividad retativa de tos dos monómeros viene determinada en 

5 copotimerización radica! por tas retaciones de reactividad correspondientes. Para et

par metacritato de metito -  metacritato de atito, tas retaciones de reactividad presen­

tan votares de 0,69 -  0,07 y 0,91 1 0,10 respectivamente, to que indica que, aunque 

existe una tendencia attendante moderada, ta copotimerización transcurre fundamenta] 

mente at azar. De este modo, tas unidades de monómero tetrafunciona! se disponen pre 

10 dominantemente at azar en tas cadenas en crecimiento durante ta etapa de propagación,

pero, at mismo tiempo, se estabtece una distribución retativamente uniforme de puntos 

de ramificación a to targo de tas cadenas potiméricas debido a ta tendencia attendante 

moderada que hemos señatado anteriormente.

Por otra parte se ha comprobado que ta reactividad de tos dobtes enta 

15 ces atfticos es más pequeña que ta de dobtes entaces metacríticos y  que ta formación

de ta cadena principa! se produce a través de radica tes de tipo metacritico participan­

do tos grupos atíticos bien en ta formación de cictorradicates, o bien en ta formación 

de ramificaciones que pueden propagarse adicionando monómero para formar estructuras 
tridimensionates entrecruzadas.

20 En definitiva, cuando se copotimeriza metacritato de metito con meta

crüato de atito, se produce una modificación en ta estructura potimérica det potimeta 

criiato de metito por entrecruzamiento y  por ta formación de estructuras créticas hexa- 

gonaies de t ip o & - tactónico que modifican tas propiedades físicas y  químicas de! mate 

ria i, sin que se aiteren apreciabiemente tas excetentes cuatidades ópticas det mismo.

25 Así, hemos comprobado que copotímeros obtenidos por este procedimiento que contienen

un 1%  de metacritato de atito son totaimente insotubtes en benceno y  soto puede ex­

traerse un 3 ,0 y  16,10% de producto sotubte (poiimetacritato de metito puro) con aceto 

na y ctoroformo respectivamente; copotímeros preparados con un 3%  de metacritato de 

atito soto contienen un 0 ,5  y 1,4% de producto extraibte con acetona y ctoroformo res 

30 pectivamente y, cuando et contenido en metacritato de atito es superior at 4%, .ta inso

tubitidad de! producto es tota!, tguatmente, hemos comprobado que un copotímero pre 

parado según este procedimiento con un 4-5% de metacritato de atito sumergido en ben
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ceno o tolueno, necesita un tratamiento de 40 días para absorber su peso en disolvente, 

alcanzando en este tiempo un nivel máximo de absorción que se mantiene en equilibrio 

durante períodos de tiempo más prolongados.

Debido a las peculiaridades de ambcc monómeros se observa un Inere 

mentó lineal de la temperatura de transición vitrea del copolímero a medida que se au 

menta el porcentaje de metacrllato de a illo ; por lo tanto, existe también una me¡ora 

de la resistencia térmica del materia!; sin embargo, cuando el contenido en metacrlla 

to de a illo  es elevado, el copolímero correspondiente presenta excesiva rigidez por el 

grado de entrecruzamlento alcanzado.

Por la aflnjdad estructural de ambos monómeros la estabilidad térmi­

ca de los copolímeros no se altera como se ha comprobado termogravlmétrlcamente. En 

cuando al comportamiento mecánico de los copolímeros, los ensayos realizados han de 

mostrado que, en un Intervalo de temperatura de 20 -  80SC la resistencia a tracción de 

copolímeros de metacrllato de metilo -  metacrllato de a illo  es sensiblemente superior a 

la del pollmetacrllato de metilo, sobre todo cuando el contenido en metacrllato de a ll 

lo es de un 4 -  5%, y  para un Intervalo de temperaturas de 20 -  80SC la resistencia a 

rotura en tracción llega a ser un 175% superior a la del pollmetacrllato de metilo con­

vencional.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, en esta Invención se expo 

ne un procedimiento para la preparación de copolímeros de metacrllato de metilo -  me 

tacrllato de a illo  de elevado peso molecular en masa, haciéndose extensible a solución 

o suspensión, por el que, variando la composición de la mezcla de monómeros, se ob­

tienen pollmetacrllatos entrecruzados con una densidad de entrecruzamlento variable 

a voluntad y resistencias química y mecánica muy superiores a las del pollmetacrllato 

de metilo convencional.

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO

En este procedimiento se copollmerlzan por vid radical a conversión 

total, mezclas de diferente composición de metacrllato de metilo y  metacrllato de a il­

lo, obteniéndose copolímeros de elevado peso molecular, utilizando como Iniciador 

2,2 ' azoblslsobutlronltrllo en una proporción del 0,3% molar con respecto a la concen 

traclón global de monómeros, pudiéndose emplear Igualmente cualquier otro tipo de ln! 

dadores de tipo peroxídlco, peresteres o azocompuestos.
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La operación se lleva a cabo preparando un prepolímero siruposo has 

ta conversiones que dependen de la composición de la mezcla monomérlca y terminando 

se la polimerización en recipientes formados por dos placas de vidrio con separadores 

de corcho recubiertos con cinta de teflón o separadores de pollcloruro de vln llo. De es 

ta forma se obtienen planchas transparentes e Incoloras de! correspondiente copolímero. 

La temperatura de polimerización es de 50 -  2^C para ambas etapas y el tiempo de reac 

clon varía con la composición de la mezcla de monómeros empleada no sobrepasando 

nunca las 8 horas de reacción. A l final puede someterse al producto a un sobrecalentó 

miento de 80 -  90SC durante varias horas para asegurar el perfecto curado de! copolí- 

mero.

Según este procedimiento operatorio, la mezcla de monómeros (que 

puede contener del 1 al 20% de metacrllato de a illo ) en la que se ha disuelto un 0,3% 

molar de 2,2 ' azoblslsobutlronltrllo con respecto a la concentración monomérlca global, 

se Introduce en un recipiente de vidrio provisto de tapón o bien directamente entre tas 

dos placas de vidrio provistas del correspondiente separador de corcho o de pollcloruro 

de v ln llo . En ambos casos los recipientes cargados se Introducen en un horno regulado
4

termostátlcamente a 50 -  2-C durante 45 -  60 minutos, dependiendo de! contenido en 

metacrllato de a illo . S! este primer paso se ha realizado en el recipiente de vidrio des­

crito anteriormente, las mezclas de reacción se agregan a las placas de vidrio provistas 

de! correspondiente separador; cuando se ha Iniciado la polimerización ya en las placas 

de vidrio, se sacan de! homo durante 5 - 1 0  minutos.

En cualquier caso las placas de vidrió se vuelven a introducir en el 

horno y se mantienen durante 6 - 8  horas a 50 -  2^C dependiendo de la composición 

utilizada y , finalmente, se las somete a un sobrecalentamiento de 80 -  902C durante 

3 - 4  horas para asegurar el total curado del copolímero preparado.

Las placas se sacan del horno y  una vez enfriadas se separan, obtenlen 

do planchas totalmente transparentes y  sin coloración alguna que pueden ser utilizadas 

o procesadas de forma análoga a las del polimetacrilato de metilo convencional, pero 

que presentan un comportamiento mecánico y una resistencia química muy superiores a 

las de este material.

Con el fín de dar una descripción más detallada del procedimiento, 

y para que pueda ser más fácilmente comprendido el objeto de esta patente, damos a con
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tinuación atgunos e¡emptos con fines excesivamente iiustrativos.

EJEMPLO 1

En un recipiente de vidrio tipo matraz ertermeyer de 500 c .c .  de

capacidad, provisto de tapón (de corcho o esmeriiado), se introducen 214,49 gramos

(98% motar) de metacriiato de metiio, 5,51 gramos (2% motar) de metacritato de ati

to y  1,0769 gramos de 2 ,2 ' azobisisobutironitrito. Et recipiente así cargado se introdo 
¡ 4

ce en un horno termostatizado a 50 -  2-C durante 60 minutos. Transcurrido este tiempo

se saca det horno y  e! prepotímero siruposo de transfiere a un recipiente formado por

dos ptacas de vidrio de 30 x 30 cm. y  6 mm. de espesor, separadas en todo su períme

tro por una tira de corcho de 3 mm. de espesor recubierta con cinta de teftón. Las pta

cas cargadas con et siruposo se introducen de nuevo en e! homo y  se mantienen a —
J.

50 -  2SC durante 8 horas. Para finatizar et proceso, tas ptacas con ta ptancha ya for 

mada se someten a un tratamiento térmico a 90SC durante tres horas. La ptancha acrf 

tica así obtenida es totatmente insotubte en benceno y  con acetona o ctoroformo soto 

se togra extraer un 0,6 y 5,10% en peso respectivamente de! producto tratado, siendo 

su temperatura de transición vitrea de 103 -  104SC, y presenta una resistencia mecá­

nica det 127% con respecto at potimetacritato de metUo de controt sin atterarse apre- 

ciabtemente sus propiedades ópticas.

EJEMPLO 2

En et recipiente de vidrio descrito en et e¡empto 1, se introducen 

206,33 gramos (95% motar) de metacritato de metito, 13,67 gramos (5% motar) de me 

tacritato de atito y 1,0685 gramos de 2 ,2 ' azobisisobutironitrito. Et recipiente así car 

gado se introduce en un horno termostatizado a 50 4 2^C durante 55 minutos. Transcu 

rrido este tiempo se saca det horno y et siruposo se transfiere a un recipiente formado 

por dos ptacas de vidrio cuyas características se detattan en et e¡empto 1. Las ptacas 

cargadas con et siruposo se introducen en et horno y se mantienen a 504 2^C durante 

7,5 horas, y después de un tratamiento fina) a 90SC durante 3 horas, ta ptancha acrí 

tica obtenida es totatmente insotubte en benceno y  en acetona, no pudiendo extraerse 

más det 1% en peso det materia! con ctoroformo y presentando una retación de hincha- 

miento en benceno G = 1,7. Su temperatura de transición vitrea es de 105 -  1063C y 

su resistencia a rotura en tracción ttega a.ser et 175% con respecto at potimetacritato de 

metito de controt sin atterarse apreciabtemente sus cuatidades ópticas.



EJEMPLO 3

En et recipiente de vidrio descrito en et e¡empto 1 se introducen

193,01g(90% motar) de metacritato de metito, 26,99 gramos (10% motar) de metacrir

tato de atito y 1,0552 gramos de 2 ,2 ' azobisisobutironitrito. Et recipiente así cargado
4

se introduce en un horno termostatizado a 50- 2SC durante 50 minutos. Transcurrido 

este tiempo se saca det horno y  et siruposo se transfiere a un recipiente formado por 

dos ptacas de vidrio cuyas características se detattan en et e¡empto 1. Las ptacas carga 

das con et siruposo se introducen en et horno y  se mantienen a 50 -  2^C durante 7 ho 

ras. Después de un tratamiento finat a 90-C durante 3 horas, ta plancha acrítica obte 

nida es totatmente insotubte en acetona, benceno y  cloroformo, presentando una reta 

ción de hinchamiento en benceno G  = 1,3. Su temperatura de transición vitrea es de 

106 -  107^C, y  su resistencia a rotura en tracción es atgo más pequeña que ta obteni­

da para e! copotímero obtenido en tas condiciones descritas en et e¡empto 2, como co 

rresponde a materiates que presentan,una densidad de entrecruzamiento media. Sus cua 

tidades ópticas sin embargo, no se atteran apreciabtemente.

EJEMPLO 4

En et recipiente de vidrio descrito en et e¡empto 1 se introducen

167,34 gramos (80% motar) de metacritato de metito, 52,66 gramos (20% motar) de

metacritato de atito y 1,0454 gramos de 2,2 ' azobisisobutironitrito. Et recipiente así
i

cargado se introduce en un horno termostatizado a 50 -  2^C durante 50 minutos.Trans_

currido este tiempo se saca det horno y  et siruposo se transfiere a un recipiente formado

por dos ptacas de vidrio, cuyas características se detattan en et e¡emp!o 1. Las ptacas
i

cargadas con et siruposo se introducen en et horno y se mantienen a 50 -  2-C durante 

7 horas, sometiéndoos finatmente a un sobrecatentamiento a 909C durante 3 horas.

. Las ptanchas acríticas obtenidas, por su. contenido en metacritato de

atito, presentan ya una densidad de entrecruzamiento bastante apreciabte por to que 

con etto et materia! no presenta ta tenacidad de tos obtenidos en tas condiciones des­

critas en tos e¡emptos anteriores. Sin embargo su retación de hinchamiento en benceno 

ttega a ser G  = 1,2 y su temperatura de transición vitrea se eteva a 109 -110SC. Co 

mo en tos casos anteriores tas cuatidades ópticas det copotímero son semejantes a tas 

det potimetacritato de metito de controt.
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R E 1 V 1 N D 1 C A C 1 0 N E S

elusiva de:

Se reivindica como de nueva y  propia invención la explotación ex­

19.- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLANCHAS 

ACR1L1CAS C O N  RESISTENCIA QUIMICA Y  RESISTENCIA M ECANICA" caracten 

zado por el empleo de dos compuestos monoméricos acrílicos, metacrilato de metilo y 

metacrilato de a lilo , copolimerizados por vía radical con diferentes composiciones de 

la mezcla monomérica, utilizando como iniciador 2 ,2 ' azobisisobutironitrilo en una 

proporción del 0,3% molar con respecto a la concentración global de monómeros, 

pudiéndose emplear igualmente iniciadores de tipo peroxídico, peresteres u otros azo- 

compuestos y  siguiendo la técnica de colada, haciéndose extensible el procedimiento 

al empleo de las técnicas de solución o suspensión cuando la aplicación del producto 

lo requiera. La temperatura de! procedimiento es de 5 0 ^22C  y  el tiempo de reacción 

variable de acuerdo con la composición de la mezcla monomérica utilizada,.entre 8 

horas para mezclas monoméricas con un contenido del 20% molar de metacrilato de a li 

lo y 9 horas para mezclas con un contenido del 1% molar de metacrilato de ali lo y un 

tratamiento de curado total a 90°C durante 3 horas.

2 2 .- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PLANCHAS 

ACR1L1CAS C O N  RESISTENCIA QUIMICA Y  RESISTENCIA MECANICA" tal y como 

se describe en la presente memoria descriptiva y reivindicaciones que con sta de nueve 

páginas escritas por una sola cara.
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