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DESCRIPCION
Panel acrilico reforzado con fibras y el proceso para su fabricacion.
Problema técnico

El problema técnico resuelto por la invencion es la produccion de paneles acrilicos para aislamiento de sonido
disefiados para barreras acusticas transparentes en carreteras que serian resistentes a los impactos.

Estado del arte

Los paneles para aislamiento de sonido basados en vidrio acrilico con hilos de monofilamento de refuerzo incluidos y su
fabricacion ya se han descrito en EP 0 407 852 A2. Este documento describe paneles que, de acuerdo con su seccion
transversal, tienen una colocacion aproximadamente central de hilos de monofilamento de poliamida o un tejido de malla
bidimensional elaborado con ellos. Estos paneles se fabrican al tensar los hilos de monofilamento con un diametro de
0.2 a 2 mm a través de un molde, y después verter sobre él un prepolimero basado en acrilatos. Sobre la base de una
ejecucion, los hilos se disponen de manera paralela con una distancia de 8 a 100 mm entre los hilos. Sin embargo, los
hilos pueden disponerse en forma de rejilla (con los hilos dispuestos en un angulo de 90°).

Elda Markovic, Stephen Clarke, Janis Matisons, y George P. Simon en su trabajo Synthesis of POSS-Methyl
Methacrylate-Based Cross-Linked Hybrid Materials como se publicé en Macromolecules, 2008, 41 (5), pp 1685-1692
discutieron una serie de macromonémeros POSS®"E® 26 que se funcionalizan por reaccion con cloruro de metacrilato y
se polimerizan después con el metacrilato de metilo para producir una serie de materiales hibridos donde las cantidades
de POSSPEO™2® sadas como agentes de reticulacion varian de 0.1 a 0.5 % en moles. Las investigaciones térmicas
usando las técnicas TGA y DSC revelaron que tanto las concentraciones de POSS como la longitud de la cadena de
PEG juegan un papel importante para definir las relaciones estructura-propiedad. La incorporacion de POSS siempre
aumentd la estabilidad térmica. Aunque el POSS es un agente de reticulacion voluminoso y multifuncional, las
temperaturas de transicion vitrea no siempre aumentaron. En algunos casos el volumen del grupo creé un volumen libre
y una separacion de la cadena, lo cual condujo a una reduccion en la temperatura de transicion vitrea.

El documento EP 0 826 832 A2 describe paneles para aislamiento de sonido con propiedades de antifragmentacion
fabricados de polimeros acrilicos y con hilos de monofilamento incluidos que no se colocan centralmente de acuerdo
con la seccion transversal del panel. Los hilos se colocan dentro de un intervalo de grosor de entre 20 y 35 % del grosor
total de la placa, hacia la superficie opuesta a la que se expone a los vehiculos o los impactos. De esto sigue que la
posicion de las fibras es importante para decidir qué superficie del panel se expone a los vehiculos y al impacto. Por lo
tanto, el panel puede definirse como "bilateral" de acuerdo con sus propiedades mecanicas - un lado del panel se
fortifica mas sustancialmente y consecuentemente es mas resistente a la tensidbn mecanica que el otro lado. El
documento describe ademés que los hilos de monofilamento tienen un didmetro de entre 0.1 y 4 mm, preferentemente
entre 2 y 3 mm. Los hilos o cintas fabricadas de ellos se colocan dentro de una distancia de 10 a 100 mm. En este caso
ademas hablamos de la estructura plana de los hilos incrustados (los hilos se colocan en un plano), es decir, hilos,
rejillas o cintas tensadas. Los hilos de monofilamento se tensan a través de un molde, ya sea paralelos o en forma de
cintas o de una rejilla. En el caso de cintas, la ultima tiene un ancho de 5-25 mm y un grosor igual al de los hilos de
monofilamento de los que estan hechas. No se describe, como se incorporan los hilos dentro del panel o de qué manera
se logra una posicion apropiada de los hilos incorporados durante el procedimiento de la produccién de los paneles o al
momento de la polimerizacion de polimetilmetacrilato (de aqui en adelante referido como "PMMA" para las necesidades
de esta solicitud).

El documento EP 1 119 662 B1 (WO 00/20690 Al) describe ademas paneles aislantes de sonido fabricados de vidrio
acrilico, que tienen hilos de monofilamento incluidos en la matriz de acrilico con el objetivo de mejorar las propiedades
de antifragmentacion. La variacion maxima es de 1 mm o mas, preferentemente 5 mm a partir de una linea recta
imaginaria que corre a través de los extremos de este hilo. Los hilos de poliamida o polipropileno pueden insertarse
dentro del panel, en una direccion transversal o paralela al plano del panel. Los hilos pueden incluirse de manera que
sean paralelos y corran en una direccion, o pueden correr paralelos entre si en varias direcciones. El diametro de los
hilos usados es de 0.2 a 2.0 mm y la distancia entre hilos adyacentes puede variar entre 8 y 100 mm. Una variante de
ejecucion es que los hilos se inserten de manera que sea visible una disposicion curvilinea de los hilos en la seccién
transversal. Incluso en este caso los hilos se disponen de manera paralela y sustancialmente plana. Los ejemplos
muestran que incluso en este proceso de produccion de paneles, los hilos se incorporan en el panel de manera que se
tensan a través del molde.

El documento EP 1936 035 describe paneles sobre la base de polimetilmetacrilato (es decir vidrio acrilico) con fibras de
monofilamento de polimero de refuerzo incluidas en forma de fibras entretejidas tridimensionalmente, donde las fibras
de monofilamento de polimero de refuerzo se incluyen en la matriz de PMMA de manera que las fibras se orientan en
ella en todas las direcciones y se disponen para verse lisas en todas las direcciones, de manera que parezca que se
distribuyen uniformemente sobre toda la seccion transversal del panel o sobre todo su volumen. Estos paneles tienen un
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gran aislamiento acustico, propiedades de antichoque y de antifragmentacion debido a las fibras de monofilamento de
polimero de refuerzo (rejilla de refuerzo) incorporadas.

Descripcion de la nueva solucion

El panel acrilico reforzado con fibra y el proceso para su fabricacion resuelven el problema técnico descrito
anteriormente al integrar nanoparticulas de silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) en la matriz de PMMA antes
de la polimerizacion.

Para la produccién de nanorellenos se us6 el proceso de sol-gel, que permite la preparacién de materiales ceramicos y
vidriados a temperatura ambiente. La rejilla de sol-gel se forma a través de las reacciones de hidrélisis y de
condensacion. El POSS funcionalizado con metacriloxi se prepard a partir de trialcoxisilanos (con tres grupos alcoxi) (T
silanos), funcionalizados con el grupo metacriloxipropilo. En el ejemplo de ejecucién se us6 un 3-(trimetoxisilil)
propilmetacrilato (MAPTMS) como un precursor basico, mezclado con la proporcion adecuada de trialcoxisilanos
funcionalizados de manera diferente del tipo R'Si(OR?)s, donde R' y R? representan un grupo organico. Después del
proceso de sol-gel, los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos se prepararon a partir de ellos.

Ejemplo 1:

Sintesis de POSS en el laboratorio.

Se disolvi6 25 g MAPTMS en 100 g de THF como disolvente, mientras se mezclaba constantemente la soluciéon a
temperatura ambiente, una cantidad en exceso de catalizador y una solucion acuosa de NH4F se afiadio a la solucion,
que después se agitd durante varios dias (5-7 dias). Después el disolvente, el exceso de agua y el catalizador se
eliminaron de la solucién. El residuo de la destilacion es un liquido viscoso de incoloro a ligeramente amarillo, una
mezcla de silsesquioxanos oligoméricos condensados, conectados dentro de diferentes estructuras poliédricas T7(OH)s,
Ts, T10, T12, €tC. La estructura de la mezcla se determin6 con espectroscopia FTIR, NMR con #s;j, difraccion de rayos X,
espectroscopia XPS y fotografias en SEM.

Para la produccién del panel sobre la base de la invencion, las nanoparticulas de POSS con un contenido de 1-10%,
preferentemente 8.5% se afiaden al prepolimero de metilmetacrilato (MMA) durante la agitacion constante en primer
lugar. La mezcla se agita durante algun tiempo (preferentemente 15 minutos) a temperatura ambiente (hasta que el
producto sea homogéneo) y después se vierte en un molde previamente preparado. Una rejilla y los monofilamentos
pretensados ya estan preparados en el molde en el cual se lleva a cabo la polimerizacién. Las condiciones de
polimerizacion tales como la temperatura y el tiempo dependen del grosor deseado del panel final.

Ejemplo 2

Sintesis del panel en la produccién.

Los moldes se prepararon en la linea para la preparacion de moldes de vidrio templado de un grosor aproximado de 10
mm y un tamafio de 2120 mm x 2120 mm, sellos de PVC de un grosor aproximado de 19 mm, rejillas de PA 'y
monofilamentos de PA. Inducimos el sello a lo largo del borde del vidrio inferior, aproximadamente 30 mm desde el
borde (la tasa puede ser diferente) e insertamos dentro del mismo una marafia tridimensional de fibras incoloras de
poliamida tales como la Enkaspacer de la empresa COLBOND, de manera que la marafia cubria sustancialmente la
superficie completa del molde. La marafia tenia un grosor de 10.5 + 0.5 mm y una superficie de 2040 mm x 2040 mm. El
grosor de las fibras individuales era de 0.7 £ 0.07 mm, y el peso de la marafia 300 + 20 g/mz. Dos fibras incoloras de
monofilamento de poliamida pretensadas paralelas de grosor 1.5 + 0.15 mm se colgaron en el vidrio superior a una
distancia de 30 £+ 3 mm. Ambas partes parcialmente fabricadas del molde se unieron y se prensaron juntas con
abrazaderas fijas.

El prepolimero se preparé en un reactor con un volumen aproximado de 400 |, a partir de aproximadamente 360 kg de la
mezcla elaborada de monémeros de metacrilato de metilo (MMA), acrilato de etilo (EA) y un iniciador de tipo azo
disponible comercialmente. Mientras agitamos constantemente la mezcla, la calentamos a una temperatura aproximada
de 93 °C y mantuvimos esta temperatura durante todo el tiempo de la reaccion. Después de algun tiempo (después de
aproximadamente 10 minutos) a la temperatura de la reaccion, enfriamos la mezcla a temperatura ambiente mientras se
agitaba constantemente. Medimos la viscosidad del prepolimero de acuerdo con Ford: g de copa de viscosidad de Ford
=4 mm, la velocidad de flujo de volumen del prepolimero a 20 °C fue 79 s.

El prepolimero asi preparado se verti6 en una cubeta de mezclar. Mientras se agitaba constantemente afiadimos 8.5%
de silsesquioxanos oligoméricos sustancialmente poliédricos (POSS), iniciadores azo o redox disponibles
comercialmente, y otros aditivos comerciales.
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En la linea de dosificacion, la mezcla bien mezclada se verti6 en los moldes preparados, abiertos en un lado.
Colocamos los moldes en los bastidores mas de uno a la vez y los pusimos en un recipiente con agua con una
temperatura de 54 °C en el cual se llevé a cabo la polimerizacion (durante aproximadamente 10 horas).

Los transferimos después a un horno de aire, donde se llevé a cabo la postpolimerizacion durante aproximadamente 3
horas de acuerdo con el programa de temperaturas. Cuando terminé la reaccion, los moldes se enfriaron a temperatura
ambiente y se desmontaron. Los paneles reforzados con una rejilla de poliamida y monofilamentos de poliamida se
sacaron después de los moldes. El grosor del panel fabricado fue de 15 mm.

Los paneles se usaron para las pruebas de acuerdo con la nhorma EN 1794-2, Anexo B, una prueba con un peso de 400
kg. El panel se correspondi6 con el valor prescrito de la norma y se clasifico en la més alta categoria 6.

Las nanoparticulas de POSS funcionalizado con metacriloxi usadas sobre la base de la invencién tienen las
caracteristicas de los reticulados clasicos debido a que se funcionalizan con un grupo metacrilato que enreda el
polimero durante el proceso de polimerizacion. Simultaneamente introducimos las estructuras de siloxano, es decir las
nanoparticulas de vidrio dentro de la estructura acrilica. Mediante la planificaciéon de la funcionalizacion de las
estructuras de POSS, es decir usando los trialcoxisilanos funcionalizados de manera diferente del tipo R'Si(OR?)s,
donde R'y R? representan un grupo organico, las nanoparticulas de POSS se modificaron durante la sintesis. De esta
manera los grupos organicos se introdujeron en el vidrio acrilico e influyeron en la estructura del material acrilico. Con el
POSS funcionalizado de manera diferente tuvimos una influencia en el grado de cristalinidad en el acrilico amorfo o en
la distancia de plegado/interrelacion entre las cadenas poliméricas. Esto Ultimo se refleja en la mejora de las
propiedades mecanicas dindmicas, especialmente la dureza.

Ademas de eso el panel acrilico puede fabricarse con hilos de refuerzo (conocido de otra manera de la técnica anterior
en EP 1 119 662) asi como también con una red de refuerzo (conocido de otra manera de la técnica anterior, EP 1 936
035).

La combinacion de ambos es nueva y tiene un nivel de invencion apropiado dado que el efecto sinérgico de ambos
refuerzos aln no se ha investigado. El efecto técnico sorprendente se refleja en el hecho de que los hilos de refuerzo
son suficientemente fuertes para evitar que caigan al suelo las partes rotas mas grandes de los paneles acrilicos. La
rejilla de refuerzo, por otro lado, se teje suficientemente densa para evitar que caigan al suelo las partes rotas pequefias
del acrilico roto.

Pueden afiadirse cintas de refuerzo ademas o en lugar de los hilos de refuerzo.

Los hilos de monofilamento, preferentemente hilos de poliamida o de polipropileno, integrados en la matriz acrilica,
pueden insertarse de manera sustancialmente transversal o paralela de acuerdo con el plano del panel. Los hilos
pueden incluirse de manera que sean paralelos y corran en una direccién, o pueden correr paralelos entre si en varias
direcciones, y pueden cruzarse en el mismo plano o en varios planos. El diametro de los hilos usados es de 0.2 a 2.0
mm vy la distancia entre hilos adyacentes puede variar entre 8 y 100 mm. Una variante de ejecucién es que los hilos se
inserten de manera que sea visible una disposicion curvilinea de los hilos en la seccién transversal. Incluso en este caso
los hilos se disponen de manera paralela y sustancialmente plana.

Adicionalmente a estos hilos, las fibras de monofilamento de un polimero en la forma de fibras entretejidas
tridimensionalmente se incluyen en la matriz de PMMA, donde las fibras de monofilamento de polimero de refuerzo se
incluyen en la matriz de PMMA de manera que las fibras en ella se orientan en todas las direcciones y se disponen para
verse lisas en todas las direcciones de manera que parezcan distribuidas uniformemente sobre toda la seccion
transversal del panel o sobre todo su volumen.

Una prueba comparativa de los paneles basados en la invencién y los paneles ya establecidos en el mercado, mostré
que los paneles basados en la invencion se clasifican en la categoria 6 cuando se prueban con un peso de 400 kg de
acuerdo con la norma EN 1794-2, Anexo B, mientras que los paneles comparados se clasifican en una categoria
inferior.

Mas abajo, el objeto de la invencion se describe adicionalmente mediante croquis, que forman parte de esta solicitud de
patente y representan:

croquis 1 un panel acrilico 1 sin aditivos;
croquis 2 el panel acrilico 1 con la adicion de hilos de refuerzo 2 en una direccion predominante;
croquis 3 el panel acrilico 1 con la adicién de hilos de refuerzo 2 y 3 en dos direcciones predominantes;

croquis 4 el panel acrilico 1 con la adicién de hilos de refuerzo 2 en una direccidn predominante y una rejilla de
refuerzo 4;
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e croquis 5 el panel acrilico 1 con la adicién de hilos de refuerzo 2 y 3 en dos direcciones predominantes y una
rejilla de refuerzo 4.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de paneles acrilicos reforzados con fibras, especialmente para el aislamiento
acustico, que usa nanoparticulas de silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) funcionalizado con metacriloxi, en
donde dichas nanoparticulas de POSS se integran en una matriz de PMMA antes de la polimerizacion; en donde las
nanoparticulas de (POSS) funcionalizado con metacriloxi se forman a partir del proceso de sol-gel de trialcoxisilanos
funcionalizados (con tres grupos alcoxi) (T silanos) a temperatura ambiente, donde la rejilla de sol-gel se forma
mediante reacciones de hidrélisis y de condensacion.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el 3-(trimetoxisilil) propilmetacrilato (MAPTMS)
se usa como un precursor basico mezclado con la proporcién adecuada de trialcoxisilanos del tipo R*Si(OR?)s, donde R*
y R? representan un grupo organico que resulta en la preparacion de los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos con el
proceso de sol-gel.

3. El proceso de acuerdo con cualquier reivindicacion precedente, caracterizado porque para la fabricacion del panel,
las nanoparticulas de POSS con un contenido de 1-10%, preferentemente 8.5% durante agitacion constante en primer
lugar se afiaden al prepolimero de metilmetacrilato (MMA) la mezcla se agita después a temperatura ambiente hasta
que el producto se homogenice sustancialmente y después se vierte en un molde previamente preparado.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque la mezcla se vierte en un molde previamente
preparado con una rejilla y monofilamentos pretensados en él. La polimerizacién se lleva a cabo en el molde.

5. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque los moldes se preparan en la linea para la
preparacion de moldes de vidrio templado, juntas de PVC, rejillas de PA y monofilamentos de PA, y que el sello se
induce a lo largo del borde del vidrio inferior y una marafia tridimensional de fibras incoloras de poliamida se inserta
dentro del mismo, de manera que la marafia cubre sustancialmente toda la superficie del molde, y que dos fibras
incoloras de monofilamento de poliamida pretensadas paralelas se cuelgan en el vidrio superior, y que el prepolimero se
prepara en un reactor a partir de la mezcla de monémeros de metacrilato de metilo (MMA), acrilato de etilo (EA) y el
iniciador, donde la mezcla se calienta hasta la temperatura de la reaccion y después se enfria, y después el prepolimero
se vierte en una cubeta de mezclar y se afiaden a la misma los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS).

6. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque el vidrio templado es de un grosor aproximado
de 10 mm, que las juntas de PVC son de un grosor aproximado de 19 mm, que las juntas se inducen aproximadamente
30 mm afartir del borde, que el grosor de las fibras individuales es de 0.7 £ 0.07 mm, que el peso de la marafia es 300
+ 20 g/m*, que dos fibras incoloras de monofilamento de poliamida pretensadas paralelas de un grosor de 1.5 + 0.15
mm se cuelgan en el vidrio superior a una distancia de 30 £+ 3 mm, que la mezcla de mondémeros de metacrilato de
metilo (MMA), acrilato de etilo (EA) y los iniciadores azo se calienta a la temperatura de 93 °C, el prepolimero enfriado
se vierte después en una cubeta de mezcla y mientras se agita constantemente se le afiade 8.5% de silsesquioxanos
oligoméricos sustancialmente poliédricos (POSS), iniciadores azo o redox; la mezcla bien mezclada se vierte en los
moldes preparados, abiertos en un lado, los cuales se ponen en un depdsito de agua con una temperatura de 54 °C
durante aproximadamente 10 horas; los moldes se transfieren después a un horno de aire, donde se lleva a cabo la
postpolimerizacion durante aproximadamente 3 horas; después de la reaccion se enfrian los moldes.

7. Un panel acrilico reforzado con fibras, especialmente para el aislamiento acustico, caracterizado porque las
nanoparticulas de silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) se integran en la matriz de PMMA antes de la
polimerizacién.

8. El panel de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque los hilos de monofilamento, preferentemente hilos
de poliamida o de polipropileno, se integran en la matriz de PMMA.

9. El panel de acuerdo con las reivindicaciones 7 y 8, caracterizado porque los hilos son practicamente paralelos entre
siy corren en una direccion.

10. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque los hilos corren paralelos
entre si en al menos dos direcciones.

11. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, caracterizado porque los hilos se cruzan en el
mismo plano o en varios planos.

12. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado porque el diametro de los hilos
usados es de 0.2 a 2.0 mm y que la distancia entre hilos adyacentes puede variar entre 8 y 100 mm.
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13. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado porque es visible una disposicion
curvilinea de los hilos en la seccién transversal, donde los hilos se disponen sustancialmente de manera paralela y
plana.

14. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 13, caracterizado porque las fibras de
monofilamento de polimero en forma de fibras entretejidas tridimensionalmente se incluyen en la matriz de PMMA,
donde las fibras de refuerzo de polimero de monofilamento se incluyen en la matriz de polimetiimetacrilato de manera
que las fibras en ella se orientan en todas las direcciones y se disponen para verse lisas en todas las direcciones de
manera que parezcan distribuidas uniformemente sobre toda la seccion transversal del panel o sobre todo su volumen.

15. El panel de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 7 a 14, caracterizado porque se usan cintas en lugar
de hilos.
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Fig. 5
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