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DESCRIPCION
Composiciones de moldeo de grado éptico que tienen una estabilidad térmica aumentada
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un copolimero que tiene mayor resistencia al calor, alta transparencia, y bajos
valores de turbidez. La invencion se refiere ademas a composiciones de moldeo que contienen este copolimero, y a
un procedimiento para la fabricacién de este copolimero.

Las composiciones de moldeo de la presente invencion son muy adecuadas para la fabricacién de elementos 6pticos
usados en diversos dispositivos 6pticos, incluyendo Optica primaria, dptica secundaria, éptica terciaria, asi como guias
de luz.

Técnica anterior

Los copolimeros que comprenden unidades repetitivas derivadas del metacrilato de metilo (en lo sucesivo MMA), que,
por simplicidad, se denominan a menudo polimetacrilato de metilo (en lo sucesivo PMMA), suelen ser materiales
transparentes que tienen una alta resistencia a la intemperie, en particular, una alta resistencia a la radiacién solar UV.
Si se desea, la resistencia a la intemperie del PMMA se puede aumentar aiin mas mediante la adicion de absorbentes,
estabilizadores e inhibidores de UV. Por lo tanto, PMMA se usa comUnmente en aplicaciones en las que se requiere
alta transparencia, baja turbidez y alta resistencia a la intemperie.

También existe una demanda creciente de polimeros con una resistencia al calor particularmente alta para
aplicaciones opticas. Estas aplicaciones incluyen por ejemplo fuentes de luz para uso en interiores y exteriores que
comprenden LED de alta potencia, en los que dichos polimeros se usan como guias de luz, lentes 6pticas, efc. Para
aumentar el rendimiento luminico de los LED, los elementos 6pticos se colocan muy cerca del LED. La temperatura
de funcionamiento de la superficie del LED, especialmente de los denominados LED blancos de alta potencia, a
menudo supera los 100°C o, a veces, incluso los 130°C. En consecuencia, es importante que los materiales para estas
aplicaciones tengan una alta transparencia y valores de turbidez particularmente bajos, asi como una alta estabilidad
térmica. Ademas, los materiales deben tener una alta estabilidad a la intemperie y no mostrar sustancialmente signos
de amarilleamiento tras una exposicién prolongada a la radiacién solar.

La solicitud de patente EP 0113105 A1 describe un copolimero de anhidrido de acido maleico (en lo sucesivo MAH),
a-metilestireno y MMA. Aunque este material tiene excelentes propiedades Opticas y buena estabilidad térmica, s6lo
tiene una estabilidad moderada a la intemperie, y se vuelve quebradizo tras una exposicion prolongada a la radiaciéon
solar debido al grupo aromatico en el a-metilestireno.

Estos inconvenientes se superan parcialmente con una composicién de moldeo descrita en el documento EP 1 742
997 que comprende PMMA vy un terpolimero de MAH, estireno y MMA. Sin embargo, la estabilidad térmica y la
temperatura de transicion vitrea de esta composicion de moldeo adn no son suficientemente altas para aplicaciones
que emplean LED potentes de alta potencia. Ademas, debido a la presencia de unidades repetitivas derivadas del
estireno, la resistencia a la intemperie de esta composicion de moldeo es menor que la del PMMA usado comunmente.
Ademas, los copolimeros con bloques de construccién que comprenden unidades repetitivas derivadas de MAH en
combinacion con compuestos vinilaromaticos a menudo tienen una compatibilidad limitada con PMMA. En
consecuencia, pueden tener lugar separaciones de fase no deseadas, acompariadas de un aumento significativo de
la turbidez.

El documento US 2014/000801 A1 describe un copolimero que se puede obtener haciendo reaccionar un monémero
basado en (met)acrilato de alquilo, metacrilato de bencilo, y un monémero de &cido (met)acrilico, usando un método
de polimerizacion en masa continua. También se ha dado a conocer que el copolimero tiene una alta estabilidad
térmica. Sin embargo, si el contenido de unidades repetitivas derivadas del acido (met)acrilico en el copolimero es
demasiado alto, el copolimero tiende a sufrir un grado indeseablemente alto de absorcion de agua, y su procesamiento
termoplastico mediante moldeo por inyeccién se vuelve dificil debido a la alta adherencia al molde de inyeccion.
Ademas, debido a la presencia de unidades repetitivas derivadas del metacrilato de bencilo, el material tiene una
resistencia a la intemperie limitada, en particular, a temperaturas de funcionamiento elevadas.

La solicitud de patente JP H4-63810 A describe copolimeros obtenibles por polimerizacion de una mezcla de MMA,
MAH y 2-norborneno (en lo sucesivo 2-NB). El documento establece que estos copolimeros tienen una temperatura
de transicion vitrea mas alta que el PMMA comun. Los copolimeros del documento JP H4-63810 A se prepararon por
lotes en ampollas y, tras una polimerizacién sélo parcial, los copolimeros se aislaron y analizaron por precipitacion en
metanol. Aparte de una breve indicaciéon de que los copolimeros obtenidos eran transparentes, no se proporciona
informacién con respecto a sus propiedades oOpticas, tal como el indice de amarilleamiento, la turbidez, o la tasa de
volumen de fusiéon (MVR). El contenido informado de MAH en los copolimeros de los Ejemplos 1-3 del documento JP
H4-6381 0 A fue 21% en moles y mas en el polimero precipitado.
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El documento FR 2 699 540 A1 describe copolimeros transparentes de monémeros de vinilo a), por ejemplo estireno,
cloruro de vinilo o (met)acrilato de metilo, monémeros de norborneno b), y mondémeros de maleimida c), asi como
articulos moldeados producidos a partir de ellos. Por ejemplo, se describe un copolimero, que se obtiene por
polimerizacion en disolucion por radicales libres de una mezcla que comprende 79% en moles de metacrilato de metilo
(MMA), 5% en moles de norborneno (NB) y 16% en moles de N-ciclohexil maleimida (NCHMI).

En términos generales, es bien conocido en el estado de la técnica que el 2-NB no puede copolimerizarse con MMA
mediante polimerizacion por radicales libres (véase p.egj. "Palladium(ll)-catalysed polymerization of 5-norbornene-2-
carboxylic acid esters and norbornene", Dissertation by B. Heinz, Marburg 1998). Ademas, se sabe que MAH puede
copolimerizarse con MMA mediante polimerizacion por radicales libres con baja actividad (véase p.ej. B.C. Trivedi,
B.M. Culbertson Maleic anhydride, Plenum Press, 1982). También se ha dado a conocer que 2-NB puede
copolimerizarse radicalmente con MAH (véase p.ej. "Fundamental Aspects of Norbornene-Maleic-Anhydride Co and
Terpolymers for 193 nm Lithography: Polymerization Chemistry and Polymer Properties", Hiroshi Ito et al., Journal of
Photopolymer Science and Technology, 2000, p. 559-589). Sin embargo, los métodos para la preparacion de
copolimeros que comprenden MMA, 2-NB y MAH no se han investigado en detalle, ni desarrollado hasta ahora.

Objeto de la presente invencion

Teniendo en cuenta las deficiencias descritas anteriormente, era un objeto de la presente invencién proporcionar un
copolimero que tuviera excelentes propiedades dpticas, en particular una baja turbidez, en combinacién con una alta
estabilidad térmica. Estas propiedades permitirian el uso del polimero con fuentes de luz que tengan altas
temperaturas de funcionamiento en su superficie, por ejemplo LED blancos de alta potencia. Ademas, el polimero
debe ser adecuado para un uso a largo plazo tras la exposicion a la luz UV y/o temperaturas elevadas, y tener una
baja absorcion de agua y una excelente resistencia a la intemperie, en particular, una alta estabilidad frente a la
radiacion solar.

Otra meta de la presente invencion era proporcionar un método para fabricar tal copolimero a escala industrial de
manera eficiente.

Sumario de la invencion

La presente invencion se basa en un hallazgo sorprendente de que un copolimero, tal como se define en la
reivindicacién 1, que comprende de 47,0 a 99,8% en moles de unidades repetitivas derivadas de metacrilato de metilo,
de 0,1 a 20,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (1)

0

0 M

en la que X esta representado por un atomo de oxigeno o N-R, siendo el sustituyente R' un &tomo de hidrégeno o un
grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 atomos de carbono;

de 0,1 a 18,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (Il)

RZ

R4 RS n

en la que los sustituyentes R, R® y R* pueden estar representados independientemente por un atomo de
hidrégeno, un grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo carboxilico, -C(O)-
alquilo de C1-12, -C(O)-cicloalquilo de C1-12, -C(O)-O-alquilo de C1-12 o -C(O)-O-cicloalquilo de C1-12;y

en la que R® y R* pueden estar representados independientemente por un grupo hidroxi o formar juntos un
resto ciclico; y

de 0,0 a 15,0% en moles de unidades repetitivas derivadas de un comonémero opcional copolimerizable
mediante radicales con metacrilato de metilo y/o el compuesto representado por la férmula (1) y/o la formula
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(), siendo el comonémero opcional preferiblemente un (met)acrilato de alquilo, un acido metacrilico, un
(met)acrilonitrilo o un monémero de vinilo aromatico

tiene la combinacién deseada de propiedades ventajosas. Este copolimero tiene una turbidez baja y una
estabilidad térmica sorprendentemente alta, incluso en ausencia de estabilizadores térmicos, y por lo tanto
puede usarse para aplicaciones épticas a temperaturas elevadas. Ademas, el copolimero tiene una excelente
estabilidad a largo plazo en exteriores, y no muestra signos de amarilleamiento, incluso después de un uso
prolongado en exteriores.

Estos resultados son sorprendentes porque la polaridad de las unidades repetitivas derivadas de los compuestos de
formula (l1), tal como 2-NB, difiere significativamente de las de las unidades repetitivas derivadas de los compuestos
de formula (1), tal como MAH. Las unidades repetitivas derivadas de los compuestos de formula (Il) son
sustancialmente no polares, mientras que las unidades repetitivas derivadas de los compuestos de formula (I) son
polares debido a la presencia de un grupo anhidrido o un grupo imida. Ademas, se esperaba que durante la
copolimerizacion de un compuesto de formula () con un compuesto de formula (Il) se formaran dominios con mayor
rigidez. Por lo tanto, en base a su conocimiento general comun, la persona experta normalmente esperaria p.ej. que
los copolimeros de MMA, MAH y 2-NB tuvieran un aspecto turbio, i.e., una alta turbidez éptica. La expresion “turbidez
dptica’, como se usa aqui, se refiere a un valor medido segun la norma ASTM D1003 - 13 en una probeta de 3,0 mm
de grosor.

Segun la presente invencion, el peso molecular medio ponderal Mw del copolimero es de 40.000 a 300.000 g/mol,
mas preferiblemente de 50.000 a 200.000 g/mol. El peso molecular medio numérico Mn del copolimero es
preferiblemente de 20.000 a 150.000 g/mol, mas preferiblemente de 25.000 a 100.000 g/mol. La determinaciéon de Mw
y Mn se puede realizar p. gj. por medio de cromatografia de permeacién en gel (GPC), por ejemplo usando PMMA
como patrén de calibracién, y tetrahidrofurano (THF) con 0,2% en volumen de &acido trifluoroacético (TFA) como
eluyente. Como alternativa al uso de un patrén de calibracién, también se puede emplear un detector de dispersién
para copolimeros que tengan un Mw de mas de 100.000 g/mol (véase H. F. Mark et al., Encyclopaedia of Polymer
Science and Engineering, 22. Edicién, Vol. 10, pagina 1 y sig., J. Wiley, 1989). Las columnas GPC apropiadas se
pueden seleccionar facilmente por un experto, por ejemplo columnas HPS. Tales columnas estan disponibles
comercialmente, por ejemplo, en PSS Standards Service GmbH (Mainz, Alemania) como columnas de la serie PSS
SDV. Como se apreciara facilmente, también se puede emplear una combinacion de varias columnas de GPC.

Descripcion detallada de la invencion

Sorprendentemente, el inventor encontr6 que el indice de turbidez del copolimero de la presente invencion se puede
reducir adicionalmente, si el copolimero comprende preferiblemente

de 55,0 a 98,7% en moles, preferiblemente 59 a 98,7% en moles, de unidades repetitivas derivadas de
metacrilato de metilo;

de 1,0 a 18,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (1),
de 0,3 a 15,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (Il); y

de 0,0 a 12,0% en moles, preferiblemente 0,0 a 8,0% en moles, de unidades repetitivas derivadas de un
comonoémero opcional.

Ademas, demostrd ser ain mas ventajoso en términos de propiedades Opticas escoger un copolimero que comprende

de 65,0 a 93,0% en moles, preferiblemente 67,0 a 93,0% en moles, de unidades repetitivas derivadas de
metacrilato de metilo;

de 5,0 a 16,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la féormula (1),
de 2,0 a 12,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (l1); y

de 0,0 a 7,0% en moles, preferiblemente 0,0 a 5,0% en moles, de unidades repetitivas derivadas de un
comonoémero opcional.

La turbidez 6ptica del copolimero de la presente invencion también se puede reducir mediante un ajuste cuidadoso de
la relacién del contenido de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (I) y el contenido
de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula Estos contenidos se ajustan para
obedecer la siguiente relacion:

03*p <p;<09*p

en la que pi es el contenido de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (1),
en % en moles, en el copolimero; y
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en la que pi es el contenido de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (11),
en % en moles, en el copolimero.

Ademas, se podrian obtener copolimeros con valores de turbidez particularmente bajos ajustando pi y pin para que
sean

04*p <p;=085*p
preferiblemente
05*p<p;<08*p

En este contexto, el inventor descubrié que dado que los compuestos representados por la férmula (11), tal como 2-NB,
generalmente pueden sufrir copolimerizacion por radicales con compuestos representados por la formula (1), tal como
MAH, pero no con MMA, una relacion molar pu / pi de mas de 0,9 da como resultado segmentos relativamente largos
que consisten en alternar unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (l) y unidades
repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (I1). Si el peso molecular Mw del copolimero es mayor
que 300.000 g/mol, o en un contenido de unidades repetitivas derivadas de un compuesto representado por la férmula
(I) de mas de 20,0% en moles, es de esperar que estos dominios de cadena larga tengan una miscibilidad reducida
con el componente acrilico del copolimero. Este fendmeno parece ser responsable del aumento de los valores de
turbidez a relaciones molares de pi/ pi de mas de 0,9, en particular si el contenido de las unidades repetitivas derivadas
del compuesto representado por la formula (Il) esta por encima de 18,0% en moles.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a una composicion de moldeo que comprende el copolimero de la
presente invencién y, opcionalmente, al menos un aditivo seleccionado de absorbentes de UV, estabilizadores de UV,
antioxidantes, colorantes, mejoradores de la fluidez, agentes antiestaticos, lubricantes y ayudas para el desmoldeo,
particulas dispersantes de la luz, ayudas para mejorar los arafiazos, etc.

La composicién de moldeo de la presente invencién tiene una excelente transparencia y un aspecto transparente,
sustancialmente no turbio. En particular, la turbidez de la composicion de moldeo, medida a 23°C en una probeta
moldeada por inyeccién que tiene un grosor de 3,0 mm segln la norma ASTM D1003 (2013), normalmente es menor
que 5%, preferiblemente menor que 3%, mas preferiblemente menor que 2%, de forma especialmente preferible menor
que 1%.

Ademas, la composicion de moldeo sin aditivos de color o pigmentos colorantes muestra preferiblemente una
transmitancia de luz, Toes, segun DIN 5033 - 7 (2014), en el intervalo de 85% a 93%, mas preferiblemente en el
intervalo de 87% a 92%, medida a 23°C en una probeta moldeada por inyeccién que tiene un grosor de 3,0 mm.

El indice de amarilleamiento de la composicion de moldeo sin aditivos colorantes ni pigmentos colorantes,
determinable segun DIN 6167 (1980) (iluminante Dss, 102 en grosor de capa de 3,0 mm), debe ser preferiblemente
menor que 7, preferiblemente menor que 5, medido a 23°C en una probeta moldeada por inyeccion que tiene un grosor
de 3,0 mm, en ausencia de colorantes o pigmentos afadidos.

La temperatura de reblandecimiento Vicat de la composicion de moldeo segun ISO 306-B50 (2014) es ventajosamente
al menos 90°C, preferiblemente al menos 100°C, mas preferiblemente al menos 110°C.

El alargamiento a la rotura nominal de la composiciéon de moldeo sin modificador de impacto, segun 1ISO 527 (2012),
debe ser preferiblemente al menos 2,0%, particularmente de forma preferible 3,0% o mayor.

El médulo de elasticidad de la composicion de moldeo segun ISO 527 (2012) es ventajosamente mayor que 3000 MPa,
preferiblemente mayor que 3500 MPa, si no esta presente modificador de impacto.

Debido a sus ventajosas propiedades reoldgicas, la composicién de moldeo de la presente invencion es muy adecuada
para la fabricacion de elementos épticos mediante moldeo por inyeccién. La composicion de la presente invencion
normalmente tiene un indice de flujo volumétrico de fusién MVR medido segun ISO 1133 (2012) a 230°C y 3,8 kg,
mayor que 0,2 cm®/ 10 min, preferiblemente mayor que 0,4 cm3/ 10 min, lo mas preferible, en el intervalo de 0,6 cm?
/10 mina 15,0 cm3/ 10 min.

Los mondmeros que forman unidades repetitivas del copolimero de la presente invencion se describiran a continuacion
con mayor detalle:
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Compuesto de formula (1)

El copolimero de la presente invencion comprende de 0,1 a 20,0% en moles, preferiblemente de 1,0 a 18,0% en moles,
mas preferiblemente de 5,0 a 16,0% en moles, de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la
formula (1)

o )

Xen la féormula (1) puede ser un atomo de oxigeno o N-R?, siendo el sustituyente R' un &tomo de hidrégeno o un grupo
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 4tomos de carbono.

La expresién “grupo hidrocarbonado”, como se usa en la presente solicitud, abarca grupos alquilo, cicloalquilo, arilo,
aralquilo, alquilarilo. Estos grupos pueden estar ramificados o no ramificados. Ademas, estos grupos pueden tener
uno o varios sustituyentes. Los sustituyentes son, por ejemplo, grupos alquilo lineales y ramificados que tienen 1 a 6
atomos de carbono, por ejemplo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, 2-metilbutilo o hexilo; grupos cicloalquilo, por
ejemplo ciclopentilo y ciclohexilo; grupos aromaticos, tal como fenilo o naftilo. El uso del sustituyente R', que es un
grupo alquilo o cicloalquilo, mostr6 ser particularmente ventajoso en términos de estabilidad a la intemperie del
copolimero resultante.

Los grupos alquilo preferidos incluyen grupo metilo, etilo, propilo, isopropilo, 1-butilo, 2-butilo, 2-metilpropilo, terc-butilo,
pentilo, 2-metilbutilo, 1,1-dimetilpropilo, hexilo, heptilo, octilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, nonilo, 1-decilo, 2-decilo,
undecilo y dodecilo. Los grupos cicloalquilo preferidos incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo y el grupo ciclooctilo, cada uno de los cuales puede estar opcionalmente sustituido con uno o varios grupos
alquilo ramificados o no ramificados. Los grupos aromaticos preferidos segun la invencidén pueden derivar de fenilo,
naftilo y bifenilo, cada uno de los cuales también puede estar opcionalmente sustituido con uno o varios grupos alquilo
ramificados o no ramificados.

Aunque la eleccion del compuesto de formula (1) no esté particularmente limitada, un compuesto seleccionado de MAH,
maleimida, metilmaleimida, N-fenilmaleimida y N-ciclohexilmaleimida, conduce a copolimeros que tienen propiedades
particularmente ventajosas. En particular, el uso de MAH y N-ciclohexilmaleimida como compuesto de férmula (l) son
los mas preferibles.

Compuesto de formula (ll)

El copolimero de la presente invencion comprende de 0,1 a 18,0% en moles, preferiblemente de 0,3 a 15,0% en moles,
mas preferiblemente de 2,0 a 12,0% en moles, de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la
formula (11):

R2

R4 R n

Los sustituyentes R2, R® y R* pueden estar representados independientemente por un atomo de hidrégeno, un grupo
hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo carboxilico, -C(O)-alquilo de C1-12, -C(O)-
cicloalquilo de C1-12, -C(0)-O-alquilo de C1-12 o -C(0)-O-cicloalquilo de C1-12. Ademas, R® y R* pueden estar
representados independientemente por un grupo hidroxi, o formar juntos un resto ciclico.

El significado de las expresiones “grupo hidrocarbonado’, “alquilo’ y “cicloalquilo” es el mismo como se definié
anteriormente para el sustituyente R'. Cada uno de los sustituyentes R® y R* puede estar independientemente
configurado exo o endo. Los sustituyentes R® y R* también pueden estar configurados cis o frans uno respecto del
otro.

La eleccion del compuesto de férmula (Il) no esta particularmente limitada, siempre que pueda sufrir una polimerizacién
por radicales con MMA y/o el compuesto de formula (l). Por ejemplo, el compuesto de férmula (1) se puede seleccionar
de anhidrido metil-5-norborneno-2,3-dicarboxilico, 2-norborneno (2-NB), anhidrido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico,
acido 5-norborneno-2-carboxilico, acido 5-norborneno-2,3-dicarboxilico, 5-norborneno-2-carboxilato de 2-hidroxietilo,
5-norborneno-2-carboxilato de terc-butilo, 2-acetil-5-norborneno, éster metilico del acido 5-norborneno-2-carboxilico,
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5-norborneno-2-carboxilato de etilo, N-(2-etilhexil)-5-norborneno-2,3-dicarboximida, 5-norbornen-2-ol, imida N-hidroxi-
5-norborneno-2,3-dicarboxilica, 5-norborneno-2-carboxamida, y 5-norborneno-2,3-dicarboxilato de dimetilo. En
particular, el uso de 2-NB mostr6 producir copolimeros con excelentes propiedades Opticas y alta estabilidad térmica.

Comonomeros opcionales

Ademas de las unidades repetidas derivadas de MMA, el compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (ll), el
copolimero de la presente invencion puede comprender de 0,0 a 15,0% en moles, preferiblemente de 0,0 a 12,0% en
moles, mas preferiblemente de 0,0 a 7,0% en moles de unidades repetitivas derivadas de un comonémero opcional
copolimerizable por radicales con MMA y/o el compuesto representado por la formula (I) y/o la formula (Il). La
naturaleza del comonédmero opcional no esta particularmente limitada, y los monémeros tales como, p. ej., (met)acrilato
de alquilo, acido metacrilico, (met)acrilonitrilo, o un monémero de vinilo aromatico demostraron ser los mas adecuados
para este fin.

La expresién “(met)acrilatos de alquilo”, como se usa aqui, puede representar un solo (met)acrilato de alquilo o una
mezcla de diferentes (met)acrilatos de alquilo. La expresion “(met)acrilato’, como se usa aqui, se refiere no sélo a los
metacrilatos, p. ej. metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, etc., sino también a acrilatos, p. €j. acrilato de metilo,
acrilato de etilo, etc., y también a mezclas de los mismos.

Para los fines de la presente invencion, se da preferencia a (met)acrilatos de alquilo de C1-C1s, ventajosamente
(met)acrilatos de alquilo de C1-C10, en particular (met)acrilatos de alquilo de C1-C4. Los metacrilatos de alquilo mas
preferidos incluyen metacrilato de metilo (MMA), metacrilato de etilo, metacrilato de propilo, metacrilato de isopropilo,
metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, metacrilato de terc-butilo, metacrilato de n-pentilo, metacrilato de n-
hexilo, metacrilato de n-heptilo, metacrilato de n-octilo, metacrilato de n-isooctilo, y metacrilato de n-etilhexilo,
metacrilato de n-nonilo, metacrilato de n-decilo, asi como metacrilatos de cicloalquilo, por ejemplo metacrilato de
ciclohexilo, metacrilato de isobornilo 0 metacrilato de etilciclohexilo. Los acrilatos de alquilo preferidos incluyen acrilato
de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato
de terc-butilo, acrilato de n-pentilo, acrilato de n-hexilo, acrilato de n-heptilo, acrilato de n-octilo, acrilato de isooctilo,
acrilato de n-nonilo, acrilato de n-decilo, y acrilato de n-etilhexilo, asi como acrilatos de cicloalquilo, por ejemplo acrilato
de ciclohexilo, acrilato de isobornilo o acrilato de etilciclohexilo.

Los ejemplos de mondmeros vinilicos aromaticos adecuados incluyen estireno; mono- o polialquilestirenos tales como
o-metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, o,p-dimetilestireno, o-etilestireno, m-etilestireno y p-etilestireno;
derivados de estireno que contienen grupos funcionales, tales como metoxiestireno, etoxiestireno, acido vinilbenzoico,
vinilbenzoato de metilo, acetato de vinilbencilo, hidroxiestireno, o-cloroestireno, p-cloroestireno y divinilbenceno; 3-
fenilpropileno, 4-fenilbuteno y [1-metilestireno. Entre estos, se prefiere principalmente el estireno.

El uso de un acrilato de alquilo seleccionado de acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de hexilo,
acrilato de isobornilo, acrilato de etilhexilo, acrilato de vinilo y acido acrilico, como comondémero opcional, conduce
incluso a un aumento adicional de la estabilidad térmica del copolimero. Ademas, también se pueden usar como
comonomero opcional acido metacrilico, metacrilato de isobornilo, metacrilato de norbornilo, metacrilato de terc-butilo
y alfametilestireno. En términos de un equilibrio éptimo de propiedades oépticas y alta estabilidad térmica, el
comonomero opcional se selecciona preferiblemente de un mondmero tal como acrilato de metilo o acrilato de etilo.

Si se desea una mejora adicional de la fluidez y/o una absorciéon de agua particularmente baja del copolimero de la
invencion, también se pueden emplear como comondmero opcional estireno o metacrilatos tales como metacrilato de
butilo, metacrilato de etilhexilo, o metacrilatos alifaticos de ésteres de acidos grasos, tales como metacrilato de octilo,
metacrilato de dodecilo, metacrilato de estearilo, metacrilato palmitico y otros metacrilatos alifaticos de C12-C24.

Preparacion del copolimero

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacion de un copolimero como se
describe anteriormente, comprendiendo el procedimiento

(a) una etapa de polimerizacion, en la que una mezcla de monémeros que comprende MMA, un compuesto de
férmula (1), un compuesto de férmula () y, opcionalmente, un comonémero opcional, sufre copolimerizacion
por radicales.

Etapa de polimerizacidn

La copolimerizacién por radicales de mezclas de monémeros que comprenden MMA es bien conocido per se en la
técnica anterior. La etapa de polimerizacion (a) puede emplear un método en el que la polimerizacion se realiza en un
estado que contiene dicha mezcla de mondémeros, un iniciador de polimerizaciéon y, opcionalmente, un agente de
transferencia de cadena, y que no contiene sustancialmente un disolvente (método de polimerizacion en masa).
Alternativamente, un disolvente capaz de disolver el copolimero puede estar presente o se puede afadir durante la
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polimerizacion (método de polimerizacion en disolucion). La polimerizacién también se puede realizar en un medio
disperso en el que los mondmeros se dispersan en agua o0 en una mezcla acuosa.

Si se emplea un método de polimerizacién en disolucion, el disolvente usado en la etapa (a) no esta especialmente
limitado, siempre que sea capaz de disolver el copolimero a la temperatura de polimerizacién como se describe
anteriormente, y no interfiera con el procedimiento de polimerizacion, excepto alguna pequefia transferencia de cadena.
Se pueden usar uno o mas disolventes seleccionados de hidrocarburos aromaticos, cetonas, éteres, ésteres, amidas
y alcoholes. Los ejemplos de un disolvente que se puede usar incluyen, pero no se limitan a, disolventes organicos
conocidos publicamente, tales como acetona, metiletilcetona, metil-n-butilcetona, metilisobutilcetona, etilisobutilcetona,
tetrahidrofurano, dioxano, dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida, dietilacetamida, N-metilpirrolidona,
metanol, etanol, isopropanol, etilenglicol, propilenglicol, 2-metoxi-2-propanol y tetraglima. En particular, se prefieren
los disolventes seleccionados de tolueno, acetato de butilo, acetato de etilo, xileno, dimetilfurano o mezclas de los
mismos. Sorprendentemente, el uso de tolueno o acetato de butilo como disolventes en la etapa (a) mostré que
proporcionaba copolimeros que tenian una transmitancia optica particularmente alta y una turbidez baja.

Si la etapa (a) se realiza en un disolvente, el contenido de disolvente en la mezcla de reaccién oscila tipicamente entre
3,0% en peso y 60% en peso, mas preferiblemente entre 5,0% en peso y 45% en peso, basado en el peso total de la
mezcla de reaccion.

Se prefiere ademas que la concentracion de oxigeno molecular del aire disuelto (Oz) de la mezcla de reaccién en la
etapa de polimerizacion (a) se controle para que sea 70 ppm o menos, de modo que el copolimero resultante tenga
un indice de turbidez y amarilleamiento particularmente bajos. Para inhibir adicionalmente la coloracién, la
concentracién de oxigeno disuelto es preferiblemente menor que 10 ppm. La concentracion de oxigeno disuelto se
puede medir con un medidor de oxigeno disuelto (por ejemplo, DO Meter B-505 como un sensor de oxigeno galvanico
producido por liima Denshi Kogyo K.K.).

Durante una preparacion por lotes, los métodos para mantener la concentracién de oxigeno disuelto por debajo de 10
ppm incluyen hacer pasar un gas inerte, tal como nitrégeno, argén o helio a través de la alimentacion de monémeros
y disolvente de un reactor, del recipiente de polimerizacién, burbujear un gas inerte directamente en la mezcla de
reaccion, llevar a cabo, una o dos veces 0 mas, la operacién de llenado a presion del recipiente de polimerizacion con
un gas inerte antes de iniciar la polimerizacién y liberar posteriormente la presion, desairear el interior de un recipiente
de polimerizacion sellado antes de suministrar la alimentacion de mondmero y llenar posteriormente con un gas inerte,
y hacer pasar un gas inerte a través del recipiente de polimerizacién. En un reactor de funcionamiento continuo, los
monomeros y los disolventes de la alimentacién deben tener una concentracion de oxigeno molecular disuelto por
debajo de 10 ppm. Esto se puede lograr haciendo pasar un gas inerte, tal como nitrégeno, argén o helio, a través de
la alimentacion de monémeros y disolvente de un reactor.

La eleccion de un reactor para uso en la etapa de polimerizacién (a) no esta particularmente limitada. Los monémeros
se pueden afadir al reactor como una mezcla o como alimentaciones separadas. Se encontr6 que se puede obtener
un copolimero con una turbidez particularmente baja cuando la alimentacién total de mondmeros en la etapa de
polimerizaciéon (a) tiene tipicamente la siguiente composicién, basada en la cantidad total de componentes
polimerizables:

de 28,0 a 99,7% en moles de metacrilato de metilo

de 0,1 a 22,0% en moles del compuesto representado por la férmula (1)

de 0,2 a 35,0% en moles del compuesto representado por la formula (Il); y

de 0,0 a 15,0% en moles de un comondmero opcional copolimerizable por radicales con metacrilato de metilo
y/o el compuesto representado por la formula (1) y/o (II).

La expresion “alimentacion total de monémeros”, como se usa aqui, se refiere a las cantidades totales de monémeros
anadidos durante la etapa de polimerizacién (a).

Mas preferiblemente, la alimentacién total de mondmeros en la etapa de polimerizacién (a) tiene la siguiente
composicién:

de 36,0 a 98,0% en moles de metacrilato de metilo
de 1,0 a 21,0% en moles del compuesto representado por la férmula (1)
de 1,0 a 33,0% en moles del compuesto representado por la formula (Il); y

de 0,0 a 10,0% en moles de un comondmero opcional copolimerizable por radicales con metacrilato de metilo
y/o el compuesto representado por la formula (1) y/o (1),
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en el que es particularmente ventajoso el uso de la siguiente alimentacion total de monémeros en la etapa de
polimerizacion (a):

de 42,0 a 95,0% en moles de metacrilato de metilo
de 3,0 a 19,0% en moles del compuesto representado por la formula (1)
de 2,0 a 31,0% en moles del compuesto representado por la formula (11); y

de 0,0 a 8,0% en moles de un comondémero opcional copolimerizable por radicales con metacrilato de metilo
y/o el compuesto representado por la formula (1) y/o (l1).

Sorprendentemente, se ha encontrado ademas que la turbidez 6ptica del copolimero de la presente invencién se
puede reducir aun mas mediante un ajuste cuidadoso de la relacién del compuesto representado por la férmula (1) y
el compuesto representado por la formula (1) en la alimentacion total de mondémeros durante la etapa de polimerizacion
(a). En tal realizacion, estos contenidos se ajustan para obedecer la siguiente relacién:

03*msm;<2.0*m,

en la que m es el contenido del compuesto representado por la formula (l), en % en moles, basado en la cantidad total
de componentes polimerizables, en la alimentacion de monémero; y

mi, es el contenido del compuesto representado por la férmula (ll), en % en moles, basado en la cantidad total de
componentes polimerizables, en la alimentacién de monémero.

Ademas, se pueden obtener copolimeros con valores de turbidez particularmente bajos ajustando los contenidos del
compuesto representado por la formula (1) y la formula (Il) mi y mi en la alimentacion de monémero para que sea

05*m<sm<19*m,
preferiblemente
0.6*m|5m||5 1.8*m|

Generalmente, la absorcion de agua del copolimero resultante tiende a disminuir con el aumento del contenido del
compuesto de formula (Il), tal como 2-NB, en la mezcla de reaccién, debido a que esto conduce a una mayor
incorporacion de unidades repetitivas derivadas del compuesto de férmula (Il) en el copolimero.

La etapa de polimerizacion (a) se puede llevar a cabo en un reactor discontinuo (por lotes) o un tipo de reactor semi-
continuo, en el que durante la etapa de polimerizacién (a) se alimenta opcionalmente iniciador, si esta presente,
disolvente, monémero, o una combinacién de cualquiera de ellos. Alternativamente, la etapa de polimerizacién (a) se
puede llevar a cabo en un procedimiento de polimerizacioén continuo, como en reactores de tanque agitado (CSTR),
en un reactor tubular, o una combinacion de los mismos, en amasadoras, o en reactores de anillo de disco.

En algunas realizaciones, la mezcla de reaccion polimérica procedente de la salida del primer CSTR se puede
suministrar sucesivamente de forma continua a un segundo y/o tercer dispositivo de reaccion, por ejemplo otro CSTR
0 un reactor tubular, a fin de aumentar la conversion. El término “conversion”, como se usa en la presente solicitud, se
refiere a una relacion ponderal promedio del copolimero formado en la etapa de polimerizacion (a) a la alimentacién
total de monémero.

Un reactor discontinuo (por lotes), un reactor semi-discontinuo y el CSTR pueden equiparse con cualquier tipo de
elementos mezcladores para homogeneizar la mezcla de reaccion en el reactor. Estos reactores también se
denominan retromezclados en la bibliografia (Octave Levenspiel, Chemical Reaction Engineering 32 ed Wiley 1998).
En otra realizacion, el reactor discontinuo (por lotes) no contiene elementos mezcladores. La etapa de polimerizacion
puede tener lugar ademas en lamina colada. Si la polimerizacién se lleva a cabo en una dispersion o suspension
acuosa, es particularmente ventajoso si el monémero representado por la Formula | es N-maleinimida sustituida, es
decir, X en la Férmula | es un grupo N-R1.

El disefio del reactor discontinuo (por lotes), reactor semicontinuo y CSTR no estéa particularmente limitado. Ejemplos
tipicos de los mismos son recipientes con agitadores instalados en los que el eje del agitador porta los elementos
mezcladores como paletas, palas, ancla o elementos mezcladores helicoidales. El recipiente de polimerizacion
contiene opcionalmente una camisa calentada o enfriada, en la que circula aceite caliente, agua o vapor de agua, para
calentar o enfriar la mezcla de reaccién durante la polimerizacién. Otra forma eficaz de eliminar el calor es enfriar la
mezcla de reaccién alimentando los monémeros y/o el disolvente que tienen una temperatura menor que la
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temperatura de polimerizacion. Alternativamente, la eliminacién del calor de polimerizacién se puede realizar mediante
el enfriamiento por ebullicion de la mezcla de reaccion.

La etapa de polimerizacion (a) también se puede llevar a cabo en un reactor tubular continuo. Un reactor tubular
continuo contiene al menos un puerto de entrada para la mezcla de reaccion de monémero o prepolimero, y al menos
un puerto de salida para la mezcla de reaccién polimérica. El reactor tubular también puede ser un reactor de haz
tubular en el que la polimerizacién se lleva a cabo, por ejemplo, en uno o0 mas tubos dispuestos en paralelo. Un reactor
tubular alternativo también puede ser un intercambiador de calor de placas. A diferencia de un CSTR, un reactor
tubular no contiene una mezcla de reaccion bien mezclada u homogeneizada en todo el volumen de reaccion. Un
reactor tubular tipico como se define en la bibliografia (Octave Levenspiel, Chemical Reaction Engineering 32 ed Wiley
1998) contiene gradientes de concentracion a gran escala entre el area del puerto de entrada y el area del puerto de
salida. El reactor tubular puede contener opcionalmente elementos mezcladores estaticos o un agitador para
homogeneizar la mezcla de reaccién en direccion radial. Los ejemplos de elementos mezcladores estaticos incluyen
mezcladores tubulares Sulzer de tipo SMX y tipo SMR, mezcladores estaticos Kenics, mezcladores tubulares Toray,
etc. Alternativamente, el reactor tubular puede no contener ningin elemento mezclador. La eliminacion del calor de
polimerizacion del reactor tubular se puede realizar opcionalmente mediante una camisa llena de agua o aceite caliente.
Alternativamente, la eliminacion del calor de polimerizacion se puede realizar mediante el enfriamiento por ebullicién
de la mezcla de reaccion.

Un experto puede ajustar facilimente la tasa de conversion adaptando el tiempo medio de residencia de la mezcla de
reaccién en el reactor, la temperatura de polimerizacion, la reactividad del iniciador usado, y la cantidad de iniciador y
la concentracién de monémero en la alimentacion del reactor. Por ejemplo, si se usa un CSTR, el tiempo de residencia
medio se selecciona preferiblemente en el intervalo de 10 minutos a 7 horas, mas preferiblemente de 20 minutos a 6
horas, por ejemplo de 30 minutos a 4 horas. Si el tiempo de residencia medio es inferior a 10 minutos, se hace
necesario aumentar la cantidad de iniciador de polimerizacion por radicales, lo que dificulta el control de la reaccion
de polimerizacion. Los tiempos de residencia medios superiores a 7 horas son generalmente desventajosos en
términos de productividad y rentabilidad.

El recipiente de polimerizacién usado como CSTR en la etapa (a) no esta particularmente limitado, siempre que la
mezcla de reaccion durante la etapa de polimerizacion (a) esté suficientemente mezclada. Para minimizar
adicionalmente la formaciéon de segmentos relativamente largos que consisten en unidades repetitivas alternas
derivadas del compuesto representado por la férmula (I) y las unidades repetitivas derivadas del compuesto
representado por la formula (1), que parecen ser responsables de la formacion de turbidez en el copolimero resultante,
se prefiere que las relaciones de alimentacion de MMA, del compuesto de formula (1) y del compuesto de féormula (11)
se ajusten de tal manera que en cualquier momento la mezcla de reaccién en el recipiente de polimerizacion tenga la
siguiente composicion, basada en las cantidades totales de MMA, de compuesto representado por la férmula (1), de
compuesto representado por la férmula (ll) y de comondémero opcional:

de 28,0 a 99,7% en moles de metacrilato de metilo
de 0,1 a 22,0% en moles del compuesto representado por la formula (1)
de 0,2 a 35,0% en moles del compuesto representado por la formula (11); y

de 0,0 a 15,0% en moles de un comondmero opcional copolimerizable por radicales con metacrilato de metilo
y/o el compuesto representado por la formula (1) y/o (11).

Mas preferiblemente, las relaciones de alimentacién de MMA, del compuesto de férmula (1) y del compuesto de férmula
() se pueden ajustar de tal manera que en cualquier momento la mezcla de reaccion en el recipiente de polimerizacion
obedezca la siguiente relacion, en % en moles, basado en las cantidades totales de MMA, de compuesto representado
por la férmula (), de compuesto representado por la férmula (Il) y de comondémero opcional:

03*msm;<2.0*m,
preferiblemente

0.5*msm;<1.9*m,
mas preferiblemente

06*msm;<18*m,

En general, se puede usar un solo recipiente de polimerizacion (reactor) en la etapa (a), o se pueden usar dos 0 mas
reactores en combinacién. Si se emplean varios reactores, pueden operarse en paralelo o conectarse secuencialmente.
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La temperatura de polimerizacién durante la etapa de polimerizacién (a) se mantiene ventajosamente en un intervalo
de 60°C a 200°C, mas preferiblemente de 70°C a 180°C, particularmente preferido de 80°C a 160°C, para evitar un
aumento excesivo de la viscosidad de la mezcla de reaccion en el reactor.

En una realizacién adicional, la etapa de polimerizacion (a) se puede llevar a cabo en un reactor tubular. Tanto la
polimerizacion en masa como la polimerizacion en disolucion se pueden llevar a cabo de forma continua en un reactor
tubular con o sin elementos mezcladores. Se prefiere que la conversion a la salida del reactor tubular se mantenga en
un intervalo de 50 a 98% en peso, basado en el peso total de los mondémeros anadidos a la mezcla de reaccién. Con
una conversion por debajo del 50% en peso, el procedimiento se vuelve desventajoso desde el punto de vista
econdémico. Por otro lado, la conversién no debe exceder el 98% en peso, ya que aumenta innecesariamente el tiempo
de residencia medio en el reactor tubular. Un intervalo aliin mas preferido es de 55 a 96% en peso, y un intervalo mas
preferido es de 60 a 94% en peso, en particular si el reactor tubular funciona en combinacién con otro reactor y es el
reactor de polimerizacién final empleado en la etapa de polimerizacion (a).

Ventajosamente, el tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccion en el reactor tubular se mantiene en un
intervalo de 0,5 a 8 horas. Si el tiempo de residencia medio es inferior a 0,5 horas, la conversién sigue siendo baja.
Por otro lado, el tiempo de residencia medio en un reactor tubular no debe exceder las 9 horas, por motivos de
productividad.

Como método para afiadir un iniciador de polimerizacion por radicales usado en el reactor tubular, se prefiere un
método de anadir el iniciador de polimerizacién por radicales junto con la alimentacion de los monémeros y/o del
disolvente al reactor tubular. Igualmente preferido es un método de mezclar preliminarmente el iniciador de
polimerizacion por radicales en un mezclador estatico dispuesto en serie a la entrada del reactor tubular, y hacer pasar
la mezcla a través de dicho reactor tubular. Ademas, es posible y ventajoso afadir al menos algunos de los monémeros
y/o el disolvente y/o el mismo tipo de iniciador o uno diferente, aguas abajo a lo largo del reactor tubular, para garantizar
un control aun mejor de la conversion durante la etapa de polimerizacion (a) y de la composicion del copolimero
formado.

Ademas, para un ajuste mejorado del aumento de temperatura de la mezcla de reaccion, se prefiere afadir el iniciador
de polimerizacion por radicales en un lugar inmediatamente antes de la entrada de la mezcla de reaccion del reactor
tubular, y en uno o mas lugares dentro del reactor. Esto permite que la polimerizacion proceda de manera mas efectiva.

El contenido de polimero en la mezcla de reaccidén en un reactor tubular normalmente se puede mantener en un
intervalo de 50 a 98% en peso, mas preferiblemente de 60 a 96% en peso, aun mas preferiblemente de 60 a 94% en
peso, para asegurar una polimerizacion eficiente.

En aun otra realizacién, la etapa de polimerizacion (a) se puede llevar a cabo en un reactor de bucle tubular. La mezcla
de reaccion circula en un bucle de tubo, rodeada por una camisa para enfriar o calentar, y hay un flujo continuo de
material de partida que entra y producto que sale. El contenido de polimero en la mezcla de reaccién en un reactor de
bucle tubular normalmente se puede mantener en un intervalo de 30 a 80% en peso, mas preferiblemente de 40 a 70%
en peso. El tiempo de residencia medio de la mezcla de reaccidén en el reactor de bucle tubular se mantiene
normalmente en un intervalo de 0,15 a 3 horas. Cuando se usa un reactor tubular para llevar a cabo una polimerizacion
adicional, se prefiere que la temperatura de la mezcla de reaccion del reactor tubular sea de 60°C a 250°C.

En adn otra realizacion, la etapa de polimerizacion (a) se puede llevar a cabo en un reactor semicontinuo con
alimentacion opcional de monémero y/o disolvente y/o iniciador y/o agente de transferencia de cadena. El tiempo de
polimerizacion no esta limitado, y debe escogerse en funcion de la reactividad del monémero. Un intervalo preferido
del tiempo de polimerizacion es de 1 hora a 24 horas. Un intervalo preferido del tiempo de semidesintegracién de los
iniciadores es de 10 segundos a 20 horas.

Es ventajoso usar un iniciador de polimerizacion por radicales con un tiempo de semidesintegracion de 0,1 a 90
minutos en un lote 0 en un CSTR a la temperatura de polimerizacién. Un intervalo més preferido es de 1 a 60 minutos,
y el intervalo més preferido es de 2 a 40 minutos. Si el tiempo de semidesintegracién es inferior a 0,1 minutos, dado
que el iniciador de polimerizacién por radicales se descompone antes de que se disperse uniformemente en el reactor
de polimerizacion, la eficiencia (eficiencia de iniciacion) del iniciador de polimerizacion por radicales disminuye. Si se
aumenta la cantidad del iniciador de polimerizaciéon por radicales, disminuye la estabilidad térmica del copolimero
resultante. Por otro lado, si el tiempo de semidesintegracion es superior a 90 minutos en el CSTR, se pueden formar
grumos de polimero (incrustaciones) en el recipiente de polimerizacion, lo que dificulta el funcionamiento estable de
la polimerizacién. Ademas, la concentracion de iniciador en el CSTR se acumula cuando el tiempo de
semidesintegracion es alto, lo que a veces puede conducir a situaciones inseguras, ya que la polimerizacion y el calor
de polimerizacién generado dificilmente se pueden controlar. Eso puede conducir a un descontrol de la temperatura
de polimerizacién en el CSTR.

En la realizacién cuando la polimerizacion se llevar a cabo en un reactor tubular, es ventajoso usar un reactor de

polimerizacién por radicales con un tiempo de semidesintegracion de 1,0 minutos a 10 horas a la temperatura de
polimerizacion. Es ventajoso alimentar el reactor tubular con una mezcla polimérica de monémero procedente de otro
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reactor tubular o de un CSTR, y llevar a cabo alli sélo la polimerizacion final. En esta realizacion, un tiempo de
semidesintegracion alto del iniciador es menos critico que en un CSTR, ya que la concentracion de monémero en el
reactor tubular es tipicamente menor que en el CSTR.

Se puede usar un iniciador de polimerizacion por radicales, o también se pueden usar dos 0 mas como una mezcla.
En el caso de que se usen dos 0 mas iniciadores de polimerizacion por radicales en el reactor tubular, se prefiere usar
iniciadores de polimerizacion por radicales diferentes en una temperatura de semidesintegracion de 10 horas de 5°C
0 mas. Esto permite que la etapa de polimerizacion (a) proceda de manera mas eficiente.

El iniciador de polimerizacion por radicales se puede seleccionar, por ejemplo, de peroxidos organicos tales como
peroxi-3,5,5-trimetilhexanoato de terc-butilo, peroxilaurato de terc-butilo, peroxi isopropil monocarbonato de terc-butilo,
peroxi isopropil monocarbonato de ferc-hexilo, peroxi acetato de terc-butilo, 1,1-bis(terc-butil peroxi)-3,3,5-
trimetilciclohexano, 1,1-bis(terc-butil peroxi)ciclohexano, peroxi 2-etilhexanoato de terc-butilo, peroxi isobutirato de
terc-butilo, peroxi 2-etilhexanoato de terc-hexilo, peréxido de di-terc-butilo, 2,5-dimetil-2,5-bis(terc-butil peroxi)hexano,
peroxido de lauroilo, peréxido de benzoilo, peroxi neodecanoato de terc-butilo, peroxi pivalato de terc-butilo, peroxi-2-
etilhexanoato de terc-butilo, peroxibenzoato de terc-butilo, y peréxido de dicumilo, compuestos azo tales como 2-
(carbamoilazo)-isobutironitrilo,  1,1’-azobis(1-ciclohexanocarbonitrilo),  2,2’-azobisisobutironitrilo,  2,2’-azobis(2-
metilbutironitrilo), 2,2’-azobisisobutirato de dimetilo, 2,2’-azobis(2,4,4-trimetilpentano), 2,2’-azobis(2-metilpropano),
2,2’-azobis-4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo, y 2,2’-azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo, y similares.

La cantidad del iniciador de polimerizacién por radicales usado en la etapa de polimerizacién (a) se ajusta dependiendo
de la temperatura de polimerizacion, el tiempo de polimerizacion (tiempo de retencién medio) y la tasa de conversién
deseada. Se prefiere que la cantidad sea de 0,001 a 2,0% en peso, en base al peso total de la mezcla de reaccién en
la etapa de polimerizacion (a). Un intervalo mas preferido es de 0,01 a 2,0% en peso, e incluso un intervalo mas
preferido es de 0,01 a 1,0% en peso.

Con el fin de controlar el peso molecular del copolimero, a menudo es ventajoso afadir de 0,001 a 2,0% en peso, mas
preferiblemente de 0,005 a 2,0% en peso, e incluso mas preferiblemente de 0,01 a 1,0% en peso, basado en el peso
total de la mezcla de reaccion en la etapa de polimerizacion (a), de un agente de transferencia de cadena. Tales
agentes de transferencia de cadena adecuados per se son bien conocidos en la técnica anterior, y se pueden
seleccionar, por ejemplo, de un alquil mercaptano, tetracloruro de carbono, tetrabromuro de carbono, dimetilacetamida,
etc. Los ejemplos de un alquil mercaptano usado en la etapa de polimerizacion (a) incluyen, entre otros, n-
octilmercaptano, terc-dodecil mercaptano, n-dodecil mercaptano, n-tetradecil mercaptano, n-octadecil mercaptano, etc.
Entre ellos, se pueden usar ventajosamente n-octil mercaptano, n-dodecil mercaptano y n-mercaptopropionato de
metilo.

Si la polimerizacion tiene lugar en un reactor por lotes discontinuo, como una polimerizacién en suspensién o en una
lamina colada, el copolimero obtenido puede tener una dispersién de la distribucién de pesos moleculares (peso
molecular medio ponderal Mw dividido entre el peso molecular medio numérico Mn) de 1,5 a 6,0. En una realizacion
mas preferida, el copolimero obtenido puede tener una distribucion de pesos moleculares en un intervalo de 1,5 a 4,5.
Si la etapa de polimerizacion (a) tiene lugar en un reactor semidiscontinuo discontinuo con adicion de iniciador y/o
agente de transferencia de cadena y/o monémeros y/o disolventes, o en un reactor CSTR y/o tubular, el copolimero
obtenido puede tener una dispersién de la distribucion de pesos moleculares (peso molecular medio ponderal Mw/peso
molecular medio numérico Mn) de 1,5 a 5,0. En una realizacion mas preferida, el copolimero obtenido puede tener
una distribucién de pesos moleculares en un intervalo de 1,5 a 4. Para obtener un copolimero con fluidez mejorada,
el copolimero obtenido puede consistir en dos o mas picos de peso molecular separados o fusionados en una GPC.
La dispersion de la distribucion de pesos moleculares (peso molecular medio ponderal Mw/peso molecular medio
numérico Mn) es en este caso 2,0 a 8.

En una realizacion de la presente invencion, la etapa de polimerizacion (a) se lleva a cabo en un Reactor de Tanque
Agitado Continuo (CSTR), y la composicién y la temperatura de la mezcla de reaccién pueden mantenerse
sustancialmente homogéneas por medio de un agitador adecuado instalado en el recipiente de polimerizacién.
Normalmente se usa un reactor de tipo CSTR equipado con un agitador, en el que dicho agitador tiene palas agitadoras
capaces de mantener la disolucion mezclada sustancialmente por completo en el recipiente.

Las formas de las palas agitadoras pueden ser las de las palas agitadoras conocidas publicamente. Por ejemplo, para
este fin se pueden usar palas helicoidales dobles, palas de paleta, palas de turbina, palas de hélice, palas Brumagin,
palas multietapa, palas de anclaje, palas de mezcla maxima, palas de charco, palas MIG, palas de zona completa, y
palas Logborn producidas por Kobelco Eco-Solutions Co., Ltd., y similares. Sobre todo, las palas de cinta helicoidales
dobles son particularmente preferidas debido a su alta eficiencia de agitacion. Ademas, para mejorar el efecto de
agitacion, se prefiere instalar deflectores en el recipiente de polimerizacion.

Ademas, dado que la reaccion de polimerizaciéon y la agitacién generan calor, la temperatura de polimerizacién
normalmente se controla mediante eliminacién de calor o calentando. La temperatura se puede controlar mediante
métodos tal como el uso de una camisa o la circulacién de un medio de calentamiento para la transferencia de calor,
la eliminacién del calor o el calentamiento, o el suministro de una mezcla de monémeros enfriada o calentada, etc.
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En una realizacion preferida, la disolucién de copolimero obtenida en un CSTR se suministra sucesivamente de forma
continua a un reactor tubular para llevar a cabo una polimerizacién adicional. Esto reduce la cantidad de componentes
volatiles que deben eliminarse en una etapa posterior, lo que hace que todo el procedimiento sea alin mas rentable.
Ademads, y aun mas importante, esta combinacion de dos reactores permite incluso una mejora adicional de las
propiedades Opticas del copolimero resultante, en particular una reduccién adicional del indice de turbidez y de
amarilleamiento debido a una mejor composicion y control de conversién del copolimero. Finalmente, dado que la tasa
de conversién en el CSTR se puede mantener relativamente baja, la temperatura de polimerizacion en el CSTR se
puede mantener baja. Esto conduce adicionalmente a un aumento de la temperatura de estabilidad térmica y de la
temperatura Vicat del copolimero resultante.

El método para suministrar la disolucion de copolimero obtenida en el CSTR a un segundo reactor, por ejemplo un
segundo CSTR, un reactor tubular, o un reactor de bucle tubular, no esta especialmente limitado. Por ejemplo, la
operacion de extraer la mezcla de reaccion del primer CSTR al segundo reactor se puede realizar usando una bomba.
Como bomba de alimentacién de liquido, se puede usar adecuadamente una bomba de engranajes conocida
publicamente. Si la mezcla de reaccion es extraida por una bomba, la mezcla de reaccion puede alimentarse de
manera estable al segundo reactor, y la presion en el segundo reactor, que opcionalmente tiene porciones de
estructura de mezclamiento estatica instaladas en sucesion, puede elevarse por encima de la presion de vapor de la
mezcla de reaccion. Como posibilidad adicional, la mezcla de reaccién se puede transferir desde el CSTR a un
segundo reactor por medio de la diferencia de presion entre los reactores.

Es necesario que la caida de presidn en el reactor tubular sea lo suficientemente baja como para que la presion de
entrada al reactor tubular, restada por la caida de presién, dé un valor superior a la presion de vapor de la mezcla de
reaccion a la salida del reactor tubular.

Ademas, es posible que a medida que aumenta la temperatura de la mezcla de reaccién por la generacién de calor
de polimerizacién, la temperatura de la pared interna que aumenta secuencialmente desde la entrada de la mezcla de
reaccion se ajuste en una o mas regiones de temperatura en el reactor tubular. Esto permite que la conversién se
eleve de manera efectiva mientras se inhibe la descomposicion repentina del iniciador de polimerizacién por radicales.
Alternativamente, la temperatura de la mezcla de reaccion se puede mantener sustancialmente constante en todo el
reactor tubular.

Ademas, cuando la polimerizacién se lleva a cabo adicionalmente en el reactor tubular, se prefiere afiadir uno o mas
iniciadores de polimerizacion por radicales con un tiempo de semidesintegraciéon de 0,1 a 8 horas a la temperatura de
reaccion del reactor tubular. Un intervalo mas preferido es 1 a 7 horas. No se prefiere que el tiempo de
semidesintegracion de los iniciadores de polimerizacién por radicales sea superior a 8 horas, ya que la presencia de
residuos de iniciador sin reaccionar puede resultar problematica durante la etapa de desvolatilizacién. Por otro lado,
no se prefiere que el tiempo de semidesintegracién sea demasiado corto, debido a que el iniciador de polimerizacion
por radicales se descompondra rapidamente, no permitiendo que la conversién aumente lo suficiente. Como
consecuencia, se produciria un copolimero con poca estabilidad térmica. Por lo tanto, se prefiere usar un iniciador de
polimerizacion por radicales con un tiempo de semidesintegracion de 0,1 horas 0 més.

En una realizacion, un reactor tubular que tiene opcionalmente elementos mezcladores esta dispuesto aguas abajo
de un CSTR. En el CSTR, una polimerizacién continua se lleva a cabo mientras la conversién de monémero se
mantiene entre 20 y 70% en peso, en base a la alimentacion total de monémero en el CSTR, para producir
continuamente la disolucién de copolimero (primera subetapa de polimerizacion), y en sucesién, la mezcla de reaccién
obtenida se extrae continuamente mediante una bomba (subetapa de alimentacién de la disolucién) o,
alternativamente, se alimenta bajo presion al reactor tubular. Ademas, en sucesion, en el reactor tubular, mientras se
hace pasar la mezcla de reaccion se anaden un iniciador de polimerizacién por radicales, monémeros adicionales o
disolvente, para asegurar que la conversion de copolimero de todos los mondmeros alimentados al CSTR y al reactor
tubular de la presente invencion en la disolucién de copolimero sea 50 a 98% en peso a la salida del reactor tubular
(segunda subetapa de polimerizacién). En este método de produccion, se prefiere que la conversiéon de copolimero
de la mezcla de reaccién obtenida en la primera subetapa de polimerizacién se controle tipicamente en un intervalo
de 20 a 70% en peso, mas preferiblemente de 30 a 65% en peso.

La conversién total en la etapa de polimerizacién (a) es normalmente al menos 40%, mas preferiblemente al menos
45%. La conversién inferior al 40% es desventajosa por razones econdémicas. Por otra parte, tampoco se prefiere que
la conversion final sea superior al 98%, ya que el tiempo de polimerizacion se hace demasiado largo por razones
econdémicas. Un intervalo preferido es 40 a 96%, y un intervalo mas preferido es 45 a 94%. El término “conversion’,
como se usa aqui, se refiere a una relacion en peso promedio del copolimero formado en la etapa de polimerizacion
(a) a la alimentacion total de monémeros.
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Etapa de desvolatilizacion

De acuerdo con la presente invencion, la disolucion de copolimero obtenida en la etapa de polimerizacion (a) se puede
suministrar opcionalmente de forma continua a una etapa de calentamiento de la disolucién de copolimero a una
temperatura de 100°C a 300°C (etapa de calentamiento (b)).

Posteriormente, el material se puede suministrar a un aparato de desvolatilizacion en la etapa de desvolatilizacion
subsiguiente, para separar y eliminar los monémeros sin reaccionar o la mezcla que consiste en los monémeros sin
reaccionary, si esta presente, el disolvente (etapa de desvolatilizacion (c)).

La temperatura de la disolucion de copolimero o la temperatura de fusién del copolimero en la etapa de
desvolatilizacién es normalmente menor que 300°C, mas preferiblemente de 150°C a 300°C, incluso mas
preferiblemente de 170°C a 280°C. La presion preferida en la Ultima zona de desvolatilizacién de la etapa de
desvolatilizacién es una presion absoluta, tipicamente por debajo de 500 mbar, mas preferiblemente por debajo de
200 mbar. El limite inferior de la presion absoluta en la etapa de desvolatilizacién no esta limitado, pero por razones
técnicas normalmente es al menos 10 mbar o mayor. Si la presién en la etapa de desvolatilizacién es mayor que 500
mbar, incluso si la desvolatilizacion se realiza en dicho intervalo de temperatura, los mondémeros no reactivos, o la
mezcla que consiste en los mondmeros no reactivos y el disolvente de polimerizaciéon, no pueden separarse o
eliminarse de manera eficiente. Esto es desventajoso en términos de estabilidad térmica, propiedades mecanicas y
Opticas del copolimero resultante.

Como aparato para realizar dicha desvolatilizacion, se puede usar una extrusora de un solo tornillo o de dos tornillos,
una camara flash, una amasadora desgasificadota, o una combinacion de las mismas. Una realizacién es un aparato
que tiene un recipiente cilindrico y un agitador que tiene multiples elementos de agitacién unidos a un eje giratorio, y
tiene al menos uno o mas orificios de ventilacién en la parte superior de la parte cilindrica, un puerto de suministro
para suministrar la disolucién de copolimero en un extremo de la porcién cilindrica, y un puerto de descarga para
extraer el copolimero después de completar la desvolatilizacion en el otro extremo. El nimero de ejes giratorios no
esta limitado, pero normalmente es 1 a 5, preferiblemente 1 0 2, y es mas preferido un aparato que tenga dos ejes
giratorios. En particular, se prefiere una extrusora continua ventilada de uno o dos tornillos (aparato de amasado, y
aparato de amasado por fusidon de tipo discontinuo), y se pueden mencionar aqui una extrusora de un solo tornillo,
extrusora de doble tornillo, extrusora de amasado continuo combinado de doble tornillo/un tornillo, y extrusora de triple
tornillo respectivamente con tornillo o tornillos de tipo “Unimelt”, y maquina amasadora de tipo continuo o por lotes.
Sobre todo, se puede usar preferiblemente una extrusora ventilada de uno o dos tornillos, o un reactor continuo de
doble tornillo con multiples paletas de placas elipticas y/o de tipo lentes convexas.

Ademas, la etapa de desvolatilizacién en el procedimiento de produccién de esta invencién puede emplear un método
de usar dos 0 mas aparatos de desvolatilizacién dispuestos en serie, para llevar a cabo la desvolatilizacion, y esto es
ventajoso ya que se puede disminuir ain mas el componente volatil restante en el copolimero obtenido después de la
desvolatilizacion.

Composicion de moldeo

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion de moldeo que comprende un copolimero como
el descrito anteriormente. La composicién de moldeo puede contener al menos un aditivo polimérico comun, siempre
que este ultimo no afecte negativamente a las propiedades opticas del copolimero de la presente invencién. Diversos
aditivos poliméricos son bien conocidos por un experto, e incluyen, entre otros, absorbentes de UV, estabilizadores de
UV, estabilizadores de la luz, antioxidantes, colorantes, mejoradores de fluidez, retardantes de la llama, lubricantes y
auxiliares de desmoldeo, particulas dispersantes, etc. La estabilidad térmica de la composicién de moldeo resultante
no debe verse afectada excesivamente por estos aditivos.

Los absorbentes de UV y los estabilizadores de UV y los estabilizadores de la luz para uso en la presente invencion
son bien conocidos y se describen en detalle a modo de ejemplo en Hans Zweifel, Plastics Additives Handbook, Hanser
Verlag, 5.2 edicion, 2001, pag. 141 y sig. Se entiende que los estabilizadores de UV incluyen estabilizadores de UV y
depuradores de radicales libres. Los depuradores de radicales libres son, por ejemplo, fenoles estéricamente
impedidos como, sin restricciones, 3-[3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil]propionato] de octadecilo, tetraquis[3-[3,5-di-terc-
butil-4-hidroxifenil]propionato de pentaeritritol. Los absorbentes de UV pueden derivar, por ejemplo, del grupo de las
benzofenonas sustituidas, ésteres salicilicos, ésteres cinamicos, oxanilidas, benzoxazinonas,
hidroxifenilbenzotriazoles, benzotriazoles, triazinas, o bencilidenmalonato. El contenido total de los absorbentes de UV
en la composicién de moldeo oscila tipicamente de 0,01% en peso a 1,0% en peso, especialmente de 0,01% en peso
a 0,5% en peso, en particular de 0,02% en peso a 0,2% en peso, basado en el peso de la composicion de moldeo.

Los absorbentes de UV pueden estar presentes en la composicion de moldeo como compuestos de bajo peso
molecular. Sin embargo, los grupos absorbentes de UV en las moléculas de polimero matriz también se pueden
enlazar covalentemente después de la copolimerizacion con compuestos absorbentes de UV polimerizables, tales
como, por ejemplo, derivados acrilicos, metacrilicos o alilicos de derivados de benzofenona o de derivados de
benzotriazol. Como apreciara facilmente un experto, también se pueden emplear mezclas de absorbentes UV
quimicamente diferentes, por ejemplo benzotriazoles en combinacion con triazinas.
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Los representantes mas conocidos de los estabilizadores de UV/depuradores de radicales libres se proporcionan por
el grupo de hidroxifenil benzotriazol o aminas estéricamente impedidas (estabilizador de la luz de tipo amina impedida,
HALS). Los ejemplos de depuradores de radicales libres/estabilizadores de UV adecuados incluyen, entre otros,
fenoles estéricamente impedidos y aminas estéricamente impedidas, que se conocen con el nombre de HALS
((estabilizador de la luz de tipo amina impedida). El grupo de tetrametilpiperidina presente en los compuestos HALS
es responsable del efecto estabilizante de los mismos. Esta clase de compuestos puede no estar sustituido o estar
sustituido con grupos alquilo o acilo en el nitrégeno de piperidina. Las aminas estéricamente impedidas no absorben
en el intervalo UV. Ejemplos de hidroxifenil benzotriazol son 2-(2H-benzotriazol-2-il)-p-cresol, vendido como Tinuvin®
P o Drometrizol. Atrapan los radicales libres formados, lo que nuevamente los absorbentes de UV son incapaces de
hacer. Los depuradores de radicales libres/estabilizadores de UV se usan en las composiciones segun la invencion
en cantidades de 0,01% en peso a 1,5% en peso, especialmente en cantidades de 0,02% en peso a 1,0% en peso,
en particular, en cantidades de 0,02% en peso a 0,5% en peso, basado en el peso de la composicion de moldeo.
También es posible una combinacién de estabilizadores/absorbentes de UV, estabilizadores de la luz, y antioxidantes.

Los lubricantes y agentes de desmoldeo que pueden reducir o evitar por completo la posible adherencia de la
composicion de moldeo al molde de inyeccidén son importantes para el procedimiento de moldeo por inyeccién, y
también se pueden emplear. Por ejemplo, pueden estar presentes como auxiliares, lubricantes, seleccionados del
grupo que consiste en acidos grasos saturados, ésteres o sales inorganicas que tienen menos de Cqzo, preferiblemente
C16 a C1s, atomos de carbono, o en alcoholes grasos saturados que tienen menos de Czo, preferiblemente C1s a Cis,
atomos de carbono. Por ejemplo, acido estearico, alcohol estearilico, acido palmitico, alcohol palmitico, acido laurico,
acido lactico, monoestearato de glicerol, pentaeritrol, y mezclas industriales de acido estearico y palmitico. También
son adecuados n-hexadecanol, n-octadecanol, y mezclas industriales de n-hexadecanol y n-octadecano, y
monoestearato de glicerol. Un lubricante o agente de desmoldeo particularmente preferido es alcohol estearilico. Los
lubricantes se usan tipicamente en cantidades de no mas del 1,0% en peso, por ejemplo 0,05% en peso a 0,25% en
peso, basado en el peso de la composiciéon de moldeo.

La composicion de moldeo de la presente invencion se puede procesar termoplasticamente mediante un método
comun, tal como moldeo por inyeccidén y extrusion en condiciones de procesamiento habituales para obtener un
articulo moldeado. El moldeo por inyeccién de la composicién se puede llevar a cabo de manera conocida a
temperaturas en el intervalo de 220°C a 280°C (temperatura de fusion) y una temperatura de moldeo preferiblemente
de 60°C a 120°C. La extrusion se lleva a cabo preferiblemente a una temperatura de 220°C a 280°C.

Debido a su alta estabilidad térmica y baja turbidez, la composicién de moldeo y el articulo moldeado fabricado a partir
de ella son muy adecuados para aplicaciones Opticas tales como iluminacién y acristalamiento. Tales aplicaciones
incluyen guias de luz, lentes y acristalamientos (por ejemplo, cubiertas de vidrio para luces de vehiculos de motor, es
decir, faros o luces traseras; cubiertas para luces de automdviles; otras aplicaciones de iluminacién variadas para
iluminacién interior y/o exterior de edificios que tienen que satisfacer altas demandas, particularmente con respecto al
vandalismo, estabilidad térmica y buena procesabilidad).

La composicion de moldeo de la invencién también se puede usar ventajosamente en pantallas para dispositivos de
comunicacion, especialmente PDA, teléfonos mdviles, preferiblemente teléfonos inteligentes; tabletas; dispositivos de
television; electrodomésticos de cocina y otros dispositivos electronicos.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencion con mayor detalle. Sin embargo, no se pretende que la presente invencién
se limite a estos ejemplos.

Ejemplos
Analisis

Condiciones de medida de GPC

Eluyente: THF (grado HPLC) + 0,2% en volumen de TFA
Caudal: 1 ml/ min

Volumen inyectado: 100 0l

Deteccion: RI HPS

Concentracion de la disolucion de muestra: 2 g/l

Patrén: PMMA

Propiedades del producto

Se prepararon probetas de 3,0 mm de grosor mediante moldeo por inyeccién a 250°C, y posteriormente se
almacenaron durante 72 h a 23°C y una humedad relativa del 50% antes de las medidas.
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La turbidez se determiné usando un turbidimetro BYK Gardner Hazegard-plus segun ASTM D 1003 (1997).
La transmision 6ptica se midié usando un espectrofotdémetro Varian Cary 5000 segun ISO 13468-2 (2006).

La temperatura de reblandecimiento Vicat VST ISO 306-B50 (2014) se midié usando probetas de 3,0 mm de grosor
que se almacenaron durante 16 h a 105°C antes de las medidas.

El indice de fluidez (MVR) se determin6 segun ISO 1133 (2011) a 230°C bajo una carga de 3,8 kg.

Composicion del producto

La composicion de los copolimeros se determind usando espectros de RMN 'H, registrados en un espectrometro de
RMN de 400 MHz de Bruker. El contenido de unidades repetitivas derivadas del anhidrido maleico (MAH) en los
copolimeros se determiné por titulacion.

El contenido de mon6émero residual de MMA y 2-norborneno se determind mediante cromatografia de gases (GC) de
espacio de cabeza. Para la determinacion del contenido de mondmero residual de MAH, los granulos de copolimero
se disolvieron en THF, el polimero se precipité con MeOH, y la disolucién de THF filtrada se analizd entonces mediante
HPLC.

Materiales de partida

Se usaron los siguientes materiales de partida:

metacrilato de metilo (MMA), pureza > 99,6% de R6hm GmbH, Darmstadt, Alemania, acrilato de metilo (MA),
pureza > 99% de Sigma Aldrich, St. Louis, Estados Unidos, anhidrido maleico (MAH), pureza > 99% de Sigma
Aldrich, St. Louis, Estados Unidos, ciclohexil maleimida (CHMI) de Nippon Shokubai, Japén

2-norborneno (2-NB), pureza > 99,9% de Topas Advanced Polymers GmbH, Frankfurt, Alemania

n-dodecilmercaptano (DDM), pureza del 98% de Dr. Spiess Chemische Fabrik GmbH, Kleinkarlbach,
Alemania

peroxi-2-etilhexanoato de terc-butilo (TBPEH), perneodecanoato de ferc-butiio (TBPND) y per-3,5,5-
trimetilhexanoato de terc-butilo (TBPIN), pureza > 98% de Pergan Hilfsstoffe flir industrielle Prozesse GmbH,
Bocholt, Alemania

tolueno, pureza del 99,8% de Brenntag AG, Essen, Alemania
Ejemplos 1-4 (inventivo)

Los ejemplos 1-4 se llevaron a cabo en un CSTR. El CSTR era un recipiente de acero inoxidable agitado, con un
volumen de reaccién de 2,4 litros. CSTR generalmente permite obtener productos que tienen una distribucién
relativamente estrecha de longitudes de cadena polimérica. Esto simplifica la investigacion de la relacién entre la
composicién del polimero y las propiedades oOpticas.

La temperatura de polimerizaciéon se monitorizé continuamente usando un termopar, y se mantuvo constante durante
la polimerizacion calentando la camisa del reactor con aceite circulante. La temperatura de polimerizacion fue 140°C.

Se usé n-dodecilmercaptano (DDM) como agente de transferencia de cadena, y se empled peroxi-2-etilhexanoato de
terc-butilo (TBPEH) como iniciador de radicales. Las composiciones de la alimentacion del reactor se especifican en
la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de la alimentacion del reactor en los Ejemplos 1-4

Alimentacion del Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4

reactor
% en % en % en % en % en % en % en % en

peso moles peso moles peso moles | peso moles

Metacrilato de 55,2 58,4 61,8 66,2 55,5 58,8 50,2 52,7
metilo

Anhidrido maleico 145 17,2 14,3 17,2 14,3 17,0 14,3 16,8
2-Norborneno 18,9 23,4 12,5 15,6 18,8 23,3 241 29,6
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Alimentacion del Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3 Ejemplo 4

reactor
% en % en % en % en % en % en % en % en

peso | moles peso moles | peso | moles | peso | moles

Acrilato de metilo 0,7 0,9 0,7 1,0 0,7 0,9 0,7 0,9
Tolueno 10,7 10,7 10,7 10,7
DDM 0,042 0,042 0,042 0,042
TBPEH 0,054 0,0275 0,051 0,078

Los % en moles de la tabla 1 se dan en base a la cantidad molar total de monémeros.

Para asegurar una operacion de estado estable, los reactores se operaron durante alrededor de 6 horas antes de que
se tomaran muestras de material.

La salida continua de la disolucion de copolimero del CSTR se calent6é a 210°C en un intercambiador de calor aguas
abajo del reactor, y después se desvolatilizd y peletizd en una extrusora de un solo tornillo con un diametro de tornillo
de 15 mm bajo una presién absoluta de 100 mbar.

Las condiciones de operacion en los Ejemplos 1-4 se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de operacion en los Ejemplos 1-4

Condiciones de reaccion Ejemplo |Ejemplo Ejemplo |Ejemplo
1 2 3 4
Tiempo de residencia en el reactor, min 60 50 60 50
Temperatura del reactor, ° 140 140 140 140
Conversion, % 50,7 45,9 51,1 48,6
Temperatura de la disolucion de copolimero enla |230 210 210 210
alimentacion de la extrusora, °C
;I'gmperatura de la extrusora de desvolatilizacion, |260 260 260 260
Presion de desgasificacion, mbar 100 100 100 100

Los peletes obtenidos se moldearon por inyeccién a 250°C en plaquetas de 3 mm de grosor para investigar las
propiedades épticas y la temperatura de reblandecimiento Vicat B50, °C segin ISO 306. Para todas las demas pruebas,
los peletes se usaron directamente.
Las propiedades y composicion de los copolimeros obtenidos se resumen en la Tabla 3.
Tabla 3. Composicion y propiedades de los copolimeros obtenidos en los Ejemplos 1-4
Ejemplo 1 |[Ejemplo 2 | Ejemplo 3 [Ejemplo 4

Composicion de copolimero

Unidades de metacrilato de metilo, % en moles | 77,0 81,7 76,6 75,2
Unidades de anhidrido maleico, % en moles 13,6 10,6 12,8 13,9
Unidades de 2-norborneno, % en moles 9,1 7,3 10,2 10,6
Unidades de acrilato de metilo, % en moles 0,4 0,4 0,4 0,4

Relacién molar 2-NB/MAH 0,67 0,68 0,80 0,77
Metacrilato de metilo residual, % en peso 0,03 0,01 0,02 0,01
Anhidrido maleico residual, % en peso 0,34 0,9 0,31 0,33

Propiedades del copolimero
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Ejemplo 1 Ejemplo 2 |Ejemplo 3 |Ejemplo 4

Composicion de copolimero

Turbidez, %, ASTM D1003 0,58 0,79 0,8 0,83
Mw, g / mol 74 700 125000 |75400 58 400
Mn, g / mol 40 500 63 900 42 100 30 900
Vicat B50, °C, ISO 306 127,5 125 128,6 132
MVR, ml/ 10 min a 3,8 kg, ISO 1133 6,4 1,3 59 11,7
Transmitancia, Des, ISO 13468-2 89,5 90,0 89,0 87,7

Los copolimeros obtenidos en los Ejemplos 1-4 son materiales transparentes, y tienen una turbidez éptica tan baja
como del 0,58% al 0,83%. Sin embargo, como puede observarse en la Tabla 3, la turbidez 6ptica tiende a aumentar
con el aumento de la relacién molar de 2-NB a MAH, y también con el aumento del peso molecular del copolimero.

Todos los copolimeros de los Ejemplos 1-4 tienen una turbidez baja y una temperatura Vicat alta, y por lo tanto son
muy adecuados para su uso en elementos épticos que pueden funcionar a temperaturas altas.

Ejemplos 5-7 (inventivo) y Ejemplo 8 (comparativo)

En los Ejemplos 5-8, las polimerizaciones se llevaron a cabo en un reactor discontinuo equipado con alimentaciones
de mondmero e iniciador. El reactor discontinuo era un reactor de vidrio agitado con una capacidad de 5 litros. La
temperatura de polimerizacion se monitorizé continuamente usando un termopar, y se mantuvo constante durante la
polimerizacién calentando la camisa del reactor con aceite circulante.

Se utiliz6 dodecilmercaptano (DDM) como agente de transferencia de cadena, y se empled peroxi-2-etilhexanoato de
terc-butilo (TBPEH) como iniciador de radicales.

Al comienzo de la reaccién, los mondmeros y el disolvente se colocaron en el reactor, y la polimerizacién se inicié
afadiendo una pequeria cantidad del iniciador. Para evitar que la viscosidad de la mezcla de reaccion se hiciera
demasiado alta con el aumento de la conversion, se dosificé continuamente tolueno durante la polimerizacién. Dado
que el tiempo de semidesintegracion del iniciador es alrededor de 40 minutos a la temperatura de reaccién de 95°C,
se suministré continuamente mas TBPEH a la mezcla de reacciéon en la alimentacién de tolueno. Ademas, en los
Ejemplos 5-7, también se suministré continuamente MMA a la mezcla de reaccion con la alimentacion de tolueno. La
Tabla 5 proporciona una lista completa de los materiales de partida empleados al comienzo de las reacciones y en las
alimentaciones, y la Tabla 4 resume las condiciones de operacion.

Tabla 4. Condiciones de operacion en los Ejemplos 5-8

Condiciones de reaccion Ejemplo |Ejemplo Ejemplo Ejemplo 8

5 6 7 (comparativo)
Temperatura de reaccion, °C 95 95 95 95
Tiempo de alimentacion, h 15 10 15 15
Tiempo total de reaccion, h 15 10 15 15
Conversion de monémero, % 91,9 84,5 95,4 85,0
Temperatura de la extrusora de 250 250 250 250
desvolatilizacion, °C
Presion de desgasificacion, mbar 100 100 100 100

Posteriormente, las disoluciones de copolimero obtenidas se desvolatilizaron y se peletizaron en una extrusora de un
solo tornillo con un diametro de tornillo de 15 mm bajo una presién absoluta de 100 mbar, como se describe en los
Ejemplos 1-4.
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Tabla 6. Cantidades totales de materiales de partida empleados en los Ejemplos 5-8

Ejemplo 5 Ejemplo 6 Ejemplo 7 Ejemplo 8
(comparativo)
% en % en % en % en % en % en % en % en
peso moles peso moles peso moles peso moles
Metacrilato de 4256 | 75,24 | 4249 | 75,09 | 42,56 | 75,27 28,53 51,81
metilo
Anhidrido 5,40 9,75 5,60 10,10 5,40 9,75 12,45 23,09
maleico
2-Norborneno 7,28 13,69 7,27 13,66 7,28 13,69 12,45 24,05
Acrilato de 0,56 1,15 0,56 1,14 0,56 1,15 0,54 1,14
metilo
Tolueno 44,01 43,9 44,01 45,8
DDM 0,023 0,023 0,023 0,011
TBPEH 0,164 0,140 0,186 0,162

Los % en moles de la tabla 6 se dan en base a la cantidad molar total de monémeros.

Los peletes obtenidos se moldearon por inyeccién a 250°C en plaquetas de 3 mm de grosor para la investigacion de
las propiedades Opticas y Vicat. Para todas las demas pruebas, los peletes se usaron directamente.

Las propiedades y composicion de los copolimeros obtenidos se resumen en la Tabla 7.
Tabla 7. Composicion y propiedades de los copolimeros obtenidos en los Ejemplos 5-8
Ej. 5 Ej. 6 Ej. 7 Ej. 8 (comp.)

Composicion de copolimero
Unidades de metacrilato de metilo, % en moles 81,9 82,6 82,0 59,6

Unidades de anhidrido maleico, % en moles 10,5 10,3 10,0 22,0
Unidades de 2-norborneno, % en moles 6,7 6,2 7,0 17,5
Unidades de acrilato de metilo, % en moles 0,9 0,9 1,0 0,9

Relacion 2-NB / MAH 0,64 0,60 0,70 0,80
Metacrilato de metilo residual, % en peso 0,05 0,06 0,04 8,14
Anhidrido maleico residual, % en peso 0,06 0,04 0,01 0,16

Propiedades del copolimero

Turbidez, %, ASTM D1003 0,46 0,49 0,8 3,0

Mw, g / mol 84 100 (112000 |86 700 |142 000
Mn, g / mol 32900 (48300 |37300 |31000
Vicat B50, °C, ISO 306 125 124 126 139
MVR, ml /10 min a 3,8 kg, ISO 1133 6,0 2,15 5,7 0,6
Transmitancia, Des, ISO 13468-2 91,5 90,7 90,9 83,6

Los copolimeros obtenidos en los Ejemplos 5-7 eran materiales transparentes, y el copolimero del Ejemplo 8
(comparativo) tenia un aspecto ligeramente turbio debido a un alto contenido de MAH (20% en moles). Los materiales
que tienen una turbidez tan alta sélo se pueden usar para piezas Opticas relativamente delgadas. Un intento de usarlo
en piezas mas gruesas, tales como lentes, provocaria pérdidas significativas debido a la dispersion de la luz. Esta
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dispersion de luz no deseada puede ser visualizada, por ejemplo, irradiando el componente con luz LED de alta
potencia.

En contraste con el copolimero del Ejemplo 8 (comparativo), los copolimeros de los Ejemplos 5-7 tienen una turbidez
baja y una temperatura Vicat alta, y por lo tanto son muy adecuados para uso en elementos épticos que pueden operar
a altas temperaturas.

Ejemplo 9

El ejemplo 9 se llevo a cabo en un reactor CSTR conectado secuencialmente con un reactor tubular. El CSTR era un
recipiente de acero inoxidable agitado, con un volumen de reaccion de 7,3 litros. El reactor tubular subsiguiente era
un tubo de acero inoxidable de 32,8 mm de diametro interior y 15 m de longitud, con una camisa exterior de aceite
térmico para enfriar y calentar la mezcla de reaccion. El reactor tubular se equipd con elementos mezcladores estaticos
de tipo SMXL® de Sulzer Ltd. Winterthur Suiza.

La mezcla de reaccién se alimento en parte al CSTR y en parte al comienzo del reactor tubular, en el que la salida del
CSTR también se aliment6 al reactor tubular.

La salida de la disolucién de copolimero del reactor tubular se calenté en un postcalentador a 200°C, y se aliment6 a
una extrusora de doble tornillo de 15 mm, en la que la disolucién de copolimero se desvolatiliz6 y se peletizé a 100
mbar para eliminar los mondémeros no convertidos y el tolueno.

La temperatura del reactor del CSTR fue 115°C, y la temperatura de la disolucion de copolimero en el reactor tubular
fue 120°C.

El polimero resultante se investigo como se describe anteriormente.

Para el control del procedimiento del CSTR, se tomaron muestras de la salida de la disolucién de copolimero del CSTR,
las cuales se secaron bien durante 16 horas a 120°C a 20 mbar para obtener el polimero puro. La conversién de
monomero en el CSTR fue 63%, definida como la cantidad de polimero seco en la muestra del CSTR con respecto a
la alimentacién de los monémeros totales en la muestra del CSTR. Se supuso que el tolueno no participd en un grado
apreciable en la polimerizacién, de manera que la fraccién ponderal de tolueno en la muestra del CSTR era la misma
que en la alimentacién total del CSTR. La conversion de mondmero en el reactor tubular fue 81,4%.

Se us6 dodecilmercaptano (DDM) como agente de transferencia de cadena, y perneodecanoato de terc-butilo (TBPND)
y per-3,5,5-trimetilhexanoato de terc-butilo (TBPIN) como iniciadores de radicales. Las composiciones de las
alimentaciones del reactor se especifican en la Tabla 8.

Tabla 8: Composicion de la alimentacion del reactor

Materiales de Alimentacion de CSTR Alimentacion del reactor Alimentacion total
partida tubular media
g/h % en % en g/h | %enpeso | % enmoles | % enpeso | % en moles
peso moles

Metacrilato de metilo | 1322 | 54,95 60,35 980 53,55 93,14 54,35 70,99
Anhidrido maleico 373,4| 15,52 17,40 0 0,00 0,00 8,2 11,76
2-Norborneno 454 18,87 22,04 58 3,17 5,86 12,09 16,79
Acrilato de metilo 3,8 0,6 0,20 9 0,49 1,00 0,30 0,46
Tolueno 250 10,39 780 42,62 24,32
DDM 0,95 0,04 0 0,00 0,02
TBPND 1,5 0,06 0 0,00 0,04
TBPIN 0 0,00 3 0,16 0,07

Los % en moles de la tabla 8 se dan en base a la cantidad molar total de monémeros.

Los peletes obtenidos se moldearon por inyeccion a 250°C en placas de 3 mm de grosor para la investigacion de las
propiedades Opticas y Vicat. Para todas las demas pruebas, los peletes se usaron directamente.
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Tabla 9. Composicion y propiedades de los copolimeros obtenidos en el Ejemplo 9

Ejemplo 9
Composicion de copolimero
Unidades de metacrilato de metilo, % en moles 80,4
Unidades de anhidrido maleico, % en moles 11,2
Unidades de 2-norborneno, % en moles 7,6
Unidades de acrilato de metilo, % en moles 0,8
Relacion 2-NB / MAH 0,68
Metacrilato de metilo residual, % en peso 0,06
Anhidrido maleico residual, % en peso 0,12
Propiedades del copolimero
Turbidez, %, ASTM D1003 0,51
Mw, g / mol 112 000
Mn, g/ mol 48 000
Vicat B50, °C, ISO 306 128
MVR, ml/ 10 min a 3,8 kg, ISO 1133 1,95
Transmitancia, Des, ISO 13468-2 91,3

El copolimero del Ejemplo 9 tiene una turbidez baja y una temperatura Vicat alta, y por lo tanto es muy adecuado para
uso en elementos dépticos que pueden funcionar a temperaturas altas.

Ejemplos 10-13 (comparativo)

Los ejemplos 1-4 de la solicitud de patente JP H4-63810A se reprodujeron segun los procedimientos descritos en el
documento JP H4-63810A.

Todas las disoluciones de polimero obtenidas en los Ejemplos 10-13 eran turbias y blancas. El procesamiento posterior
de los copolimeros no fue necesario debido a que los copolimeros ya precipitaron de la disolucién de copolimero en
las ampollas. La insolubilidad de estos copolimeros es generalmente problematica en una produccién a gran escala.

Dado que 2-NB no se copolimeriza radicalmente con MMA, el aumento de la relaciéon 2-NB a MAH da como resultado
dominios mas largos que consisten en secuencias alternas de unidades repetitivas derivadas de 2-NB y unidades
repetitivas derivadas de MAH. Esta parece ser la razén del aspecto lechoso de los copolimeros en los Ejemplos 10-
13.

Ademas, con pesos moleculares altos del polimero, o proporciones altas de anhidrido maleico en el copolimero de
PMMA, es de esperar que estos dominios rigidos de cadena larga tengan una solubilidad reducida en el copolimero
de PMMA. Este parece ser el caso en el Ejemplo 13. Aunque el copolimero tiene un bajo contenido de &cido maleico
de s6lo 8% en moles, su peso molecular es tan alto como 729.000 g/mol. Como consecuencia, el copolimero turbio
precipita de la mezcla de reaccion.

Ejemplo 14 (inventivo)
El ejemplo 14 se llevo a cabo en un reactor discontinuo equipado con alimentaciones de monémero e iniciador de
forma idéntica a los ejemplos 5-8 en lugar de usar una composicién de monémero como se describe en las tablas 10

y 11 a continuacion, que comprende N-ciclohexilmaleimida (CHMI) en lugar de anhidrido maleico. Las condiciones de
reaccion son idénticas a las del ejemplo 5 (véase la tabla 4 méas arriba), con una conversion de monémero del 94%.
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Ejemplo 5
Comienzo |Alimentaci
g g

Metacrilato de metilo 562.8 375.2
2-Norborneno 196
Acrilato de metilo 14
Cicohexil maleimida 151.2 100.8 :
Tolueno 150 800
DDM 0.32 0.15
TBPEH 0.13 3.5

Tabla 10. Materiales de partida empleados al principio de la reacciéon y en la aliméntacién en el Ejemplo 14

Tabla 11. Cantidades totales de materiales de partida empleados en el Ejemplo 14

Ejemplo 14
% en peso % en moles
Metacrilato de metilo 39,85 71,96
2-Norborneno 8,33 15,99
Acrilato de metilo 0,59 1,25
Ciclohexil maleimida 10,70 10,8
Tolueno 40,36
DDM 0,020
TBPEH 0,154

Los % en moles de la tabla 11 se dan en base a la cantidad molar total de monémeros.

Las disoluciones de copolimero obtenidas se procesaron como se describe en los ejemplos 5-8, y el copolimero
obtenido se analiz6 como se describe anteriormente. Los resultados de la prueba se resumen en la tabla 12 a
continuacion.

Tabla 12. Composicion y propiedades de los copolimeros obtenidos en el Ejemplo 14

Ej. 14
Composicion de copolimero
Unidades de metacrilato de metilo, % en moles 86,71
Unidades de 2-norborneno, % en moles 5,06
Unidades de acrilato de metilo, % en moles 0,49
Unidades de N-ciclohexilmaleimida, % en moles 7,74
Relacién 2-NB / CHMI 0,65
Metacrilato de metilo residual, % en peso 0,04
N-ciclohexilmaleimida residual, % en peso 0,06

Propiedades del copolimero
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Ej. 14
Composicion de copolimero
Turbidez, %, ASTM D1003 0,9
Mw, g / mol 112000
Mn, g/ mol 28000
Vicat B50, °C, ISO 306 129
MVR, ml/ 10 min a 3,8 kg, ISO 1133 3,09
Transmitancia, Des, ISO 13468-2 89,4

Ejemplo 15 - Prueba de almacenamiento de calor de LED

El copolimero segun el ejemplo 6, asi como un material de policarbonato (PC) comparativo, se evaluaron en la prueba
de almacenamiento de calor de LED.

El material de policarbonato (PC) era un policarbonato comercialmente disponible para aplicaciones LED, que tenia
una temperatura de reblandecimiento Vicat (B50) de 146°C.

Los materiales poliméricos se moldearon por inyeccion en placas redondas de 8 mm x 45 mm. Se cortaron barras de
40 mm de longitud y 8 mm x 11 mm de seccidn transversal a partir de las placas redondas moldeadas por inyeccién.
Las barras se almacenaron a 110°C (para el ejemplo 6) o 120°C (para material de policarbonato) en una pequefia
abertura redonda de 10 mm x 10 mm en un bloque de metal calentado. Una muestra se almacené durante varios dias
sin iluminacién LED, mientras que una muestra tenia en un extremo un LED blanco (Osram OSTAR LE UW U1A4 01),
que iluminaba la seccién transversal con 0,1 W/cm.2 a 5 mm de distancia de la barra. Todo el bloque de metal tiene
un grosor de 100 mm, con una abertura redonda que atraviesa de lado a lado. Parte de la longitud de la abertura se
llena con la barra procedente de la placa redonda de 45 mm x 8 mm. En diversos momentos, se tomaron muestras
del bloque calentado, y se midieron la transmitancia y el indice de amarilleamiento.

Los resultados se resumen en la tabla 13. Los valores de A muestran la diferencia del valor respectivo al final del
procedimiento de prueba (3504 h 0 4521 h) y al comienzo (0 h), por ejemplo AT =T (3504 h) - T (0 h).

Tabla 13. Resultados de la prueba de almacenamiento de calor de LED.

Polimero tiempo [h] A
0 96 264 |600 2616 |3096 3504
Ej.6 110°C, sinluzLED |T [%] |84,10 84,33 (84,10 84,02 84,34 84,29 83,91 |-0,19

Yl 19,50 18,36 |16,88 15,43 |16,49 17,14 |17,63 |-1,87
110°C, 0,1W/cm2  |T [%] |84,23 84,79 85,40 |85,65 85,97 85,27 84,65 |0,42
Yl 18,97 17,04 (14,20 (11,83 |10,25 10,55 10,86 |-8,11

tiempo [h] A
0 96 264 |600 |960 2688 4521
PC 120°C, sinluzLED |T[%] /79,02 |78,58 |78,55 |78,11 78,25 |75,67 (71,20 |-7,81

Yl 1,24 2,63 (3,32 7,80 |10,10 |23,36 (40,89 39,68
120 °C, 0,1W/ecm2  |T [%] |79,13 |79,80 80,87 |81,04 81,22 80,77 77,93 |-1,20
Yl 1,40 0,14 (0,29 1,47 |2,88 |10,11 |18,65 |17,25

Para el material inventivo segun el ejemplo 6, no se observé un aumento significativo en YI (acrén. inglés = indice de
amarilleamiento) y transmitancia durante 3500 horas sin luz LED. Se observd una ligera disminucion de Yl en las
primeras 500 h (sin luz LED), que es tipica y se ve a menudo en los polimeros de poli(metacrilato de metilo). Se
observo una disminuciéon mas significativa de Y1 para el material inventivo con luz LED, debido al efecto de blanqueo
de la luz.

El YI del material de comparacion de policarbonato disminuyé ligeramente en las primeras 300 horas con luz LED,

pero se observé una inclinacion significativa de Yl después de alrededor de 600 h, y al final de la prueba después de
alrededor de 4500 h con luz LED vy sin luz LED. La transmitancia disminuye sin luz LED.
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La muestra de policarbonato se analizé a 120°C, que es 26 K por debajo de la temperatura Vicat del material. El
polimero inventivo (ejemplo 6) se prob6 a una temperatura mas baja de 110°C; sin embargo, esta temperatura de
ensayo esta mas cerca de la temperatura Vicat, es decir, solo 14 K por debajo de la temperatura Vicat respectiva del
copolimero segun el ejemplo 6. Como consecuencia, incluso si la temperatura de ensayo es diferente, se demuestra
que el copolimero de la invencién muestra una estabilidad térmica y una estabilidad térmica a la luz significativamente
mejores en comparacién con el material de policarbonato basado en el area de temperatura respectiva,
proporcionando suficiente estabilidad dimensional.
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero, que comprende
de 47,0 a 99,8% en moles de unidades repetitivas derivadas de metacrilato de metilo, de 0,1 a 20,0% en moles de
unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (1)

O

o )

en la que X esta representado por un atomo de oxigeno o N-R', siendo el sustituyente R' un &tomo de hidrogeno o un
grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 4&tomos de carbono;
de 0,1 a 18,0% en moles de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula (l1)

R2

R4 R® an

en la que los sustituyentes R?, R® y R* pueden estar representados independientemente por un atomo de hidrégeno,
un grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 12 atomos de carbono, un grupo carboxilico, -C(O)-alquilo de C1-12, -C(O)-
cicloalquilo de C1-12, -C(O)-O-alquilo de C1-12 o -C(0)-O-cicloalquilo de C1-12; y en la que R® y R* pueden estar
representados independientemente por un grupo hidroxi o formar juntos un resto ciclico; y

de 0,0 a 15,0% en moles de unidades repetitivas derivadas de un comondémero opcional copolimerizable mediante
radicales con metacrilato de metilo y/o el compuesto representado por la férmula (I) y/o la férmula (Il), siendo el
comonomero opcional preferiblemente un (met)acrilato de alquilo, un acido metacrilico, un (met)acrilonitrilo o un
mondémero de vinilo aromatico;

en el que el peso molecular medio ponderal Mw del copolimero, determinado por GPC, es de 40.000 a 300.000 g/mol
y en el que el contenido de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la férmula () pi, en % en
moles, en el copolimero, se describe mediante la siguiente relacién:

03*p<p;<09*p

en la que pi es el contenido de unidades repetitivas derivadas del compuesto representado por la formula (1), en % en
moles, en el copolimero.

2. Copolimero segun la reivindicacién 1, en el que
el compuesto representado por la Férmula (l) es anhidrido de acido maleico, y
el compuesto representado por la Férmula (Il) es 2-norborneno.

3. Copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que el comonémero opcional es acrilato de metilo
o acrilato de etilo.

4. Copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 43, en el que la temperatura de reblandecimiento Vicat
segun ISO 306-B50 (2014) es ventajosamente al menos 90°C, preferiblemente al menos 100°C, mas preferiblemente
al menos 110°C.

5. Un procedimiento para la fabricacién de un copolimero segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que
comprende

(a) una etapa de polimerizacion, en la que una mezcla de monémeros que comprende MMA, un compuesto de formula
(1), un compuesto de férmula (Il) y, opcionalmente, un comonémero opcional, sufre copolimerizacion por radicales para
formar una disolucion de copolimero, una dispersion de copolimero o una suspensién de copolimero.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 65, en el que la etapa de copolimerizacion (a) se lleva a cabo en presencia

de un disolvente seleccionado preferiblemente de tolueno, acetato de butilo, acetato de etilo, xileno, dimetilfurano,
metiletilcetona, o una mezcla de cualquiera de ellos.
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7. Procedimiento segun la reivindicacion 5 o 6, en el que la alimentacién total de mondémeros en la etapa de
polimerizacion (a) tiene la siguiente composicion, en base a la cantidad total de componentes polimerizables:

de 28,0 a 99,7% en moles de metacrilato de metilo

de 0,1 a 22,0% en moles del compuesto representado por la férmula (1)

de 0,2 a 35,0% en moles del compuesto representado por la formula (Il); y

de 0,0 a 15,0% en moles de un comonémero opcional copolimerizable por radicales con metacrilato de metilo y/o el
compuesto representado por la férmula (1) y/o (l1).

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7, en el que el contenido del compuesto representado
por la formula (Il) mu, en % en moles, en la alimentacion total de monémeros en la etapa de polimerizacion (a), se
describe mediante la siguiente relacion:

03*msm;<20*m,
en la que m es el contenido del compuesto representado por la férmula (1), en % en moles, en la mezcla de monémeros.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 8, en el que la etapa de polimerizacién (a) se lleva a
cabo en un reactor de tanque agitado que funciona de forma discontinua o continua, un reactor tubular de
funcionamiento continuo, un reactor de bucle que funciona de forma continua o discontinua, o una combinacion de
cualquiera de ellos, y en el que si se emplean varios reactores, se hacen funcionar en paralelo o se conectan
secuencialmente.

10. Procedimiento segln cualquiera de las reivindicaciones 5 a 9, en el que la etapa de polimerizacion (a) se lleva a
cabo en al menos un reactor de tanque agitado que funciona de forma continua conectado secuencialmente con un
reactor tubular, en el que el reactor tubular esta ubicado aguas abajo del reactor de tanque agitado.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 10, en el que la conversién en la etapa de
polimerizacion (a) es al menos 40%, preferiblemente al menos 45%.

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 5 a 11, en el que a la etapa de polimerizacion (a) le sigue
(b) una etapa de calentamiento de la disolucién de copolimero obtenida en la etapa de polimerizacién (a), hasta una
temperatura de 100°C a 300°C y

(c) una etapa de eliminaciéon de componentes volatiles en un aparato de desgasificacion.

13. Composicién de moldeo que comprende un copolimero segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 y al menos
un aditivo seleccionado de absorbentes de UV, estabilizadores de UV, antioxidantes, colorantes, mejoradores de la
fluidez, auxiliares de la dispersion, lubricantes, auxiliares de desmoldeo, o una combinacién de cualquiera de ellos.

14. Articulo moldeado obtenible a partir de una composicion de moldeo seguln la reivindicacion 13 mediante un
procedimiento seleccionado de moldeo por inyeccion y extrusién.

15. Uso de un articulo moldeado segun la reivindicacion 14 como elemento éptico, cubierta de lampara,

preferiblemente para sistemas de iluminacion de habitaciones o equipos de iluminacion de automéviles, molduras de
pilares de color negro, componente electrénico.
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