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Los productos conformados de policervonatos lineales
de altc peso molecular a hese de alcanos, sulfonas, sulfézidos,
sulfuroé, éteres de dihidroxidiaril, y aquellos a basce de mez~
clas de estas combinaciones y mezclas con oiras dihidroxicombi-

naciones aromdtices o alifdticas, tienen buenss caracteristicas

mecdnicas, tales como gran resistencis a la rotura, resistencia

al chogue, tenacidad al impacto, resiliencia y un elevado grado
Hartens .,

Ciertas caracteristicas, como la resisteancia al choque
en ldminas, ls resiliencia y la resistencia a la corrosidén por

tensiones en objetos moldeados por inyeccidn, dependen en gran
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modo de las condiciones de fabricacidn, en donde unss insignifican-
tes verizciones, tales como las que se pueden procucir esponténea-
mente cuzndo se repite de nuevo el proceso de fabricacidn, pueden
dar luzer a considerables dispersiones de log valores de medida.

Se he degcubierto shora que se pueden obtener policarbo-
natos de la clase mencionsda con carscteristicas mecénices muy
buenas, en parte mds perfeccionadas todavia y, en particular, muy
uniformes, elaborando policarbonatos de un peso molecular medio
nds elevado que el deseado, como de costumbre, por ejemplo por
fosgenscidn de soluciones alcalinas de dihidroxicombinaciones aro-
mdticas o por transesterificacidn de diarilcarbonatos con dihidro-
xicombinaciones aromdticas, y descomponiéndolos hasta conseguir
el peso molecular medio deseado.

Los policérbonatos elaborados de esta maners poseen, en
particular, tembién uns ductibilidad y resiliencia sensiblemente
mayores en comparacidn con policerbonatos del mismo peso molecular
nedio que es stén fabricados por el procedimiento corriente hasta
ahora, |

S-gﬁ1 se han revelado las investigaciones realizadas,

tales policarbonatos tienen una distribucidén de peso molecular sen—

’

sivlemente més estrecha que los policarbonatos no descompuestos.

4.

Como magnitud caracteristica para la distrilucidn del
peso molecular de sustancias lineales de alto peso molecular, se
11}

enplea la "heterogeneidad" definida por G.B.Schulz (7.physik.Chem.

(B) 42, 25 (1939); 47, 155 (1940); Z. Elektrochem. 60 199 (1956)).
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i -1 (P_ = promedio de peso,
U= W
P P, = promedio numérico del peso mole-

cular)

Pero las caracteristicas mecdnicas de una sustancia 1li-
neal ce alto peso molecular no dependen solamente de su distribu-
cidn del peso molecular sino, como es sabido, en gran manera tam-
bién de su peso molecular medio, es decir, con un peso molecular
nés elevado, les sustancias de alto peso molecular presentan me-
jores cars cterfsticas que con un peso molecular mds bajo. Asi

pues, parzs poder juzgar la “calidad” de una sustanciz de alto peso

te su peso molecular medio.

Por lo mismo, sn la Tabla 1, a determinsdas vigcosidades
relativas, medidas en soluciones al €,5% de cloruro de metileno a
2520, (las cuales son proporcionales al peso molecular), se han
subordinado las 'heterogeneidades" determinadas por fraccionsmien~
to qu geglin nuestras experiencias, denotan un valor limite para

7

buenas caracteristicas mecénicas. Los policsrbonatos que tengan una

e

"heterogeneidad" menor que le seidbda en lm Tavla 1 para su visco-

sidad relativa, revelan buenas caracierisiicas mecdnicas.
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TABLA 1

Viscogidad real Heterogeneidad

1,28 0,21
1,30 0,32
1,3 0,41
1,34 0,4,
1,26 0,52
1,38 | 0,57
1,40 0,62
1,42 0,65
1,44 0,68 |
1,46 0,71
1,48 0,74 o
1,50 o,

in general se obtieneﬁ caracteristicas Optimas si,
segun el invento, se hace que el peso molscular medio de log po=-
licarbonatos nolimeros més altos, todavia no descouwpuestos, guar-
den con el peso molecular medio de policasrbonaios polimeros ba-
jos wescompuesios, una relacidn como de 3:Z.

Puesto que en polimeros altos linealss, por regla
general se determina lz viscosidad relativa como nedide cel peso mo-f
leculsr medio, se indicsn en ls siguiente Tabla 2 las viscosi-

dades relativas mas coavenientes para policarivonatos de bisfenol A,



TABLA &

Viscosidad relativa (x)

Productos e partida: Productos finales:
1,43 1,30
1,96 1,40
1,70 1,50
1,87 1,60

(x) = Hedids en solucidn a1l 0,5% en cloruro de meii-

leno a 252C.

Hétodos adecuados para descomponer segin el iavenlo los
solicarbonatos de alto peso molecular son, por ejemplo, la hidro-
lizacidn vor tratamiento, por ejemplo, con lejia de sosa, conve=
nientemente bajo adicidn de un cetalizador, por ejemplo una amina
tarciaria, le alcoholizaecidn o fenolizacidn, por ejemplo, por tra-
tamiento con ua alcohol acuoso, eventuslmente bajo adicidn de un
poco de 4lcsli o celentemiento con una centidad de wonofenol que
corresnonda & la descomposicidn desesda, o por doble transesteri-
ficacifn, por ejsmplo por calentamiento con una cantidad de difenil-
carbonato que corresponua a la descomposicidn ueseada.

-

fiediante el correcto ajustie de la clage y canvidad de

las sustsncicas que csusan la descomposicidn, el tiempo de actuscidn
o Fh

# 1o temperatura, se puede regular ls Gescomposicidn de log uro-

o
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ducvos Ge alto peso molecular y gradusrla en el grado deseado.
fon frecuencia ss ventajoso combinar directamente la
descoinposicidn de los policarbonatos con su elaboracidn o su trans-
formzcidn posterior.
105 Agi, por ejemplo, ce puede agreger uns cantldad adecua=-
dm de un monofenol y, eventualmente, de trietilumina como catali-
zador, a la mezcla reaccionante que ha resultado por reaccidn de
bisfenol A con fosgeno en solucidn acuoso-zlcalina con un contenido
de clorurc de metileno como disolvente. 31 la cantidad de fenol
110 sstd debidamente calculada, se obtiens entonces al caio de poco
tiempo la descompogicidn deseada. Por otra parie se pueden tratar
los policarbonatos de alto peso molecular como de costumbre, por
ejemplo en unz prensa de extrusidn, para lo cual se ha agregsdo
una cantidad apropiads de un monofenol o de diffenilcarbonato. Ll
115 policarbonato sale entonces de la prensa de sxtrusidn con el peso

molacular mds bajo degeado,

In uns mezcla de 4540 partes en peso de bisfenol 4, 60

partes en peso (4 1) 6 58 partes en psso (A 2) 6 55 partes en peso

120 (4 3) de p-buiilfenol terciario, 15000 partes de agua, 1£.000 par-

tes en peso de cloruro de metileno y 5150 purtes en peso de lejia

i

1 45% se introducen R385 partes en peso ce fosgeno en &

8] .
ae 3032

f

horas a 2520 removiendo simulténesmente. A conlinuacidn se sgregan

16 partes en peso de irietilamina. #n una hora apruximadamente, la

1

125 fzse orgénica de la mezcla se vuelve muy viscosa, ¥y en la amasadora
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se la lava con lejia ue sosa dilufda, dcido clorhidrico diluico,
v lusgo con agus, pers eliminer el elsctrolito. 4 lz fase organi-
ca se la tritura. Después de evaporar el cloruro de metileno y
del secado subsiguiente a 1402/0,1 Torr, se oitiene un greaulado,
cuva viscosided relative es 1,412 (4 1) 6 1,420 (4 2) 6 1,456

4.

(4 3). En la mdguina de moldeo por inyeccidn se trensforma el gra

nulado en bastones ahorquillados, los cuales presentan las carac-

eristicas seflaladess en la tebla 2 (AI-AQ).
EJ%ﬁ?LO 2

Se sigue el procedimiento descrito en el ejemplo 1, pe-

£

[y

ro s6lo con 3C partes en peso (B 1) 6 £7 pertes en peso (B R)

22 partes en peso (B 2) de p-butilfenol terc. L=z fase orgdnica
miy viscosa (viscosidad relativa 31 = 1,558 6 32 =1,572 6 B3 =
1,589) resultante descués de la adicidn de 18 partes en peso de
trietilemine, se amasa en la amnesadora con la capa alcalino-acuo-
sa y, segln el invento, con otrzs 50 partes en peso de trietilami-
na y 42 partes en peso de p-butilfenol terc. y, seguidamente, co-
mo se indica en el ejemplo 1, se la lava con lejia de sosa dilui-
d¢a, 4cido clorhidrico diluido, v luego con agua, para eliminar el
electrolito, v se la sigue tratando. Il granulado seco tiene una
viscosided relativa de 1,415 (B 1) & 1,4R3 (B 2) & 1,452 (B 3).
Como en el ejemplo 1, se le transforma en bastones ahorquillados,

los cuales presentan las caracteristicas sefialadas en la Tabla 2

(Bl—BB).
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Se reivindica como nuevo ¥ de propia invencidn:

1.- Procedimiento para la fabricacidn de policarbonatos
linsales de alto peso molecular con carscterfsticas mecénicas en
parte mejoradas y, en particular, amplismente uniformes ceractie-
rizzdo porcue se elaborsn nolicarbonatos como de costumire, an-
cue con un »Heso molecular medio superior al deseado, y se descom=
none 4 108 mismos hoste conseguir el peso molecular nedio deseado.

2.~ Procedimienio segin reivindicacidn 1, caracterizado
norque & los pesos moleculares nedios de los policarbonatos se les
cjusta de neners, que el de los que todavia no estén descompues-
o5 susrae con el de los ye deucompuestos une relacidn como de

3.- Procedimiento segin reivindicaciones 1 y &, carac-
terizado porque la degcompOﬁicién se hace por hidrolizacidn, al-
cohnlizacidn, LBHOllZablOn o doble transesterificacidn.

L.~ Procedimiento segln reivindicaciones zuteriores,
caracterizado sorque la descouposicidn se combing directamente
conla fabricacidn de los policarbonatos de alto peso molecular o
con la transformecidén posterior.

5.~ Procadiniento sezin reivindicaciones anteriores, ca-
recierizados porgue los policsrbonatos lineales de alto peso mo-
lecular outenidos cuya "heterogeneidad", refurida a la viscosi-
dad relativa, no es mayor que le indicada en la Tabla 1.

LICARBCHATCS
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