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Este invento se refiere a copolimeros injertados ﬁer-‘
moplésticos y, més particularmente, a un copolfmero injer-
tado termopléstico de un esqueleto de polimero y un poiicar-
bonato aromético.

En afios recientes, se ha dedicado una gran cantidad de
esfuerzos a la preparacidén y propiedades de los copolimeros
injertados termoplésticos. Un copolimero injertado consiste
en un esqueleto o eapina dorsal de un tipo de polimero o co-
polimero &l cual se unen ramificaciones de otra clase de po-
1imero o copolimero. La copolimerizacidn en injerto es muy
adecuada para la producciln de polimeros que estén modifica-
dos para elimingr propiedades indeseebles y dar as{ propie-
dades deseables. Por ejemplo, la tendencia al agrietamiento
bajo esfuerzo de los policarbonatos puede reducirse injertanw
do cadenas de policarbonato sobre un polimero de esqueleto
a través de grupos funcionales. La temperatura de deforma=
cibn bajo calor y traccibén de un copolfmero injertado de po~
licarbonabo sube a un méximo y luego disminuye a medida que
el contenido en esqueleto aumenta en muchos casos. Asi, la
copolimerizacidén en injerto proporciona un medio de prepa=
rar copolimeros con propiedades "a la medida".

Uno de los objetos del presente .invento es proporclo-
nar un copolimero injertado termopléistico en el cual grupos
de policarbonato estén injertados sobre un esqueleto de po-
1{mero.
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Otro objeto del invento es proporcionar un procedimien—
to para producir copolimeros injertados termoplésticss en
el cual grupos de policarbonato estén injertados sobre un
esqueleto de polimero.

Estos y otros objetos de este invento resultarén ovi-
dentes por la siguiente descripcidn detellada del mismow

En pocas palabras, de acuerdo con el invento, los ob=-
jetos enteriores y otros se consiguen haciendo reaccionar
un esqueleto polfmero que contiene grupos funcioneles uni-
dos e 81 con un policarbonato aromético, ouyo policarbonato
aromftico es el producto de la reaccidn de un fenol divalen-
te y un precursor de carbonato para'pro&uéir un copolimero
injertado termopléstico. Los grupos funcionales unidos al
esqueleto de polimero pueden ser un grupo hidroxilo, un gru-
po carboxilo o un grupo amina, o mezclas de ellos.

Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar més cla-
ramente & los expertos, el principio y la préctica de este
invento. A menos que se diga otra cosa, donde se hable de
"partes", son "partes en peso".

Ejemplo .-

Una solucibén de 43 g de aorilato de metllo, 0,38 g de
bcido acrilico y 0,5 g de 4,4’-azo-bis-iisobui;ironitrilo en
43 g de tolueno es irradiade con una lémpara soler a una dis-
tancia de 30 em bajo atm8sfera de nitrSgeno durante 30 minue
tos. La solucién se hace viscosa y la temperatura sube a 702,
La reaccién se continfia con irradiacidn intermitente durante
otros 32 minutos de tiempo de irradiacién. El acrilabo de pow
limetilo (poli(metilacrilato) PMA resultante en solucidn
contlene 45% de sbélidos,

Partes de la solucién de PMA arriba descrita, bisfenol



A (B¥A) y fenol, se disolvieron en 380 g de cloruro de.me=
tileno y 45 g de piridina y se fosgenaron a una velocidad
de 0,5 g por minuto hasta que se observd una cafda de tem~
peratura. Se afiadid lentamente una solucibn de 18 ml de fci-
60,= do clorhidrico concentrado en 100 ml, de agua. El pclimero
se precipitd y se lavd con metanol. Las cantidades y rendi~
mientos de los polimeros individuales se dan luego en la

Tgbla I, Lasg velocidades intrinsecas fueron medidas en dio-

xeno a 502,
650 : IABLA T
' - T Rendbo. (n)' del po-
EMA % BFA g sol. PMA g femol g polimero g lfmero, d/p
2 57 246 0,019 6l 0,96
37 49 0,034 60 1,26
P0e= 40 30 43,0 0,300 46 0,85
8 57 10,0 0,050 65 0,76
15 57 20,0 0,100 68 0,55-
A 04200 7 0,81
750  Las peliculas de los polimerocs descritos en la Tabla I

se colaron desde solucién en cloruro de metileno sobre una

place de vidrio, Las propledades medidas de estas peliculas

se dan luego en la Tabla II,.
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TABLA IT
Poso % de PMA
2 4 8 15 25 40
(n) d1/g 0,96 1,26 0,76 0,55 0,81 0,85
Deformaciln bajo ca-
lor y traceidn
3,5 Eg/cm2, 2C 177 189 163 147 139 120
Mbdulo de tracgi&n,
Kg/em2 x 10™ 0,14 0,13 0,12 0,12 0,10 0,12
Linite elésticg,

Kg/cm2x10“3 0459 0,59 0,59 0449 0439 0,56
Pug;? A N e 58 0,51 7 0,51
omz2 x 0,63 0O 0,45 0,3
AlaTgamiente % 15 & 35 155 n 19

Alargamiento critico %
Acetona 0,95 1,70 1,21 1,04 4,11 =
Heptamo . 0,93 - 0,76- 0,85 1,06 0,83 0,95
ocl, 0,30 0,30 0,2% 0,20 0,24 0,17
E,Iegplo 2o~

Une solucidn de 50 g de yetacrilato de metilo, 0,36 g
de &cido acrilico y 0,5 g de 4,4'~azo-bis-isobutironitrilo
en 50 g de tolueno fué irradiada con una limpara solar bajo
atmbsfera de nitrégeno durante 8 horas. La solucién de polf-
mero fud vertida en metanol y secada a 802 durante la noche.
Se obbuvo un polvo blanco, 19 g, con una viscosldad intrin-
seca en acetona a 252 de 0,20 d1/g (oorraspbndien'be & un peso
molecular de 79,000).

Ejemplo 3.=

Una solucidn de &cido acrf{lico y 4,4 -azo-bis-isobuti-
ronitrilo (AIBN) en metacrilato de metilo se afiadil a una so-
lucibn sgitada de fosfato disbédico y &cido poliacrilico (Car-
bopol 940 hecho por B. F. Goodrich) en agua. La mezcla fué
agiteda y calentada bajo una atmdsfera de nitrbgeno durante
15 O minutos y filtrads a continuacibn. Ios grénulos se lava-

ron con agua y se secaron a 802, Las cantidades y rendimien-
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tos de los polimeros se dan a continuacién en la Tabla III.
Las viscosidades intrfinsecas fueron medidas en acetons a

252 y los pesos moleculares se calcularon a partir dé' ellas.

~ZABIA IIT

Me=-

ta-

cri- Ren~

lato Aci- di-

de do mien Poli-

meti acri Na - Car- agua to mero

leno lico AIBN POZH bopol poli (m) Peso mo-
Ro Be Re Bo [20) mle _Mero Eo% le V!laro
20 0,158 0,50 -1 = 4 16 0,30 138,000
100 0,72 1,25 10 1,5 300 63 0,48 263,000

Ejemplo 4o _

Une solucidn de poli(metacrilato de metilo y feido acri-
lico) (PMMA) preparade como en el Ejemplo 2 o en el 3, bis-
fenol A y fenol en 45 g de piridina y 380 g de cloruro de
metileno se fosgend a una velocidad de 0,5 g por minuto has-
ta que se observd una caefida de temperatura. Se afiadid lenta=
mente una solucién de 18 ml de &cido clorhidrico concentrado
en 100 ml de agua. El polfimero precipitd y se lavd con meta=
nol. Les cantidades y rendimientos de los polimeros se dan a

continuacibn en la Tabla IV, Las viscosidades intrfnsecas se
midieron en dioxano a 302,

TABLA IV
PMMA BPA PMMA P. m. del fenol Rendimiento en Polimero
Be _Be PMMA Be polimero, g. (n) 41/gs
2 588 1,2 138,000 0,021 62 0,90
5 57,0 3,0 138,000 0,040 62 0,84
10 54,0 6,0 79,000 0,107 62 0,66
15 51,0 9,0 79,000 0,150 60 0,75

50 25,0 25,0 263,000 0,280 47 0,64
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Se colaron pelfculas de los polfmeros descritos en la
Pgbla IV a partir de solucidn en cloruro de metileno sohre
una placa de vidrio., Las propiedades medides en estas peli-
culas se dan a continuacién en la Tgbla V.

TABLA ¥
Peso % de PMMA
2 5 -10 15 50

(n) dl/g- 0590 0,84 0,66 0’75 0,64

Deformacidn bajo calor _
y traceidn con carga
de 3,5 Kg/om2. °C 177 1lel 168 153 148

Médula traceibn,
Kg/om2 x 10~5 0,13 0,14 0,14 0,14 0,19
Iimite elﬁst%oo,
Kg/cm2 x 10™ 0,57 0,66 0,68 0,67 =
Reslstencia g la rotursa
Kg/cm2 x 10~ 0,63 0,62 0,66 0,65 0,62
Alargamiento % 138 141 142 145 8
Alargamiento critico, %
en acetona 0,90 0,64 0,59 0,57 0,32
en heptano 0,57 0,35 0,52 0,64 0,70
en COL, 0,98 0,96 0,98 1,03 1,70
Ejemplo Se-

Una solucibén de 64,2 g de acrilato de butilo, 0,36 g
de f&cido acrfilico y 0,5 g de 4,4 =azo-bis~iso~butironitri-
lo en 214 g de tolueno fud irradiada con una lémpars solar
bajo atmdsfers de nitrdgeno durante 2 horas. La solucidén re-
sultante consistia en 21% de s8lidos. ELl polimero tenfa una
viscosidad intrfingseca en acetona a 252 de 0,27 dl/g, lo que
corresporide s un peso molecular de 58,800,

Ejemplo 6o~

Una mezcla de 196,1 g de acrilato de butilo, 1,11 g de
fcido acrilico, 13 g de estearato sbédico, 0,5 g de persulfa-
to aménico y 400 g de agua, fud agitada para establecer una
emulsidn y luego se calent§ a reflujo durente 30 minutos. La
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mezcla fué destinada con arrastre de vapor para eliminar

el exceso de mondmero y luego fué coagulade con una sé]..;z-

eidn de cloruro sbdico al 5%. Despubs de lavar varias veces

con agua, laa particulas cauchoides se secaron. Los 150 -4
185.~ de caucho de color &mber tenfsn una viscosidad intrinseca

en acetona a 35¢ d.e 0,90 d1/g, lo que corresponde a un peso

molecular de 292,600,

Ejemplo o=

Una solucién de poli(acrilate de butilo y 8cido acri-

190.~ 1ico) (PBA) prepareda como en el ejemplo 5 o en el 6;- bisfe-
nol A y fenol en 47,5 g de piridina y 400 g de cloruro de
metileno se fosgend a una velocidad de 0,43 g por minuto has-
'Ea que se produjo una cafda de temperatura. Se afladil len-
tamente una solucién de 18 ml de &cido clorhfdrico concenw
195.~ trado en 100 ml de agua. El polimero precipité y fué lavado

con metanol. Las cantidades y rendimientos de los polfmeros

se dan a continuacibén en la Tebla VI, Las viscosidades in~

trinsecas se midieron en dioxano a 302,

200,~ ©PBA de bajo o
peso molecu- Solucidn Rendimiento
lar (58°SOO) BPA de FBA fenol de polimero ' Polimero
g B B (n) da1/g
5 - 57 L 0,041 58 0,67
205, 10 54 28 0,081 58 0,65
15 751 42,5 0,123 6l 0,61
5 57 3 0,041 65 0,67
10 54 6 0,080 66 0,75
15 51 9 0,123 62 0,82

210,~ Se colaron sobre una placa de vidrio, desde solucidn
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en cloruro de metileno, peliculas de los polimeros de la
Tabla VI, Las propiedades medidas en estas peliculae se

resumen g continuaciln en 1a Tabla VII.

TABLA VIT
PBA PBA
de bajo pole. de altu Do,
Peso % de PBS 5 10 5 5 10 15
(n) d1/g 0,67 0,65 0,61 0,67 0,75 0,82

Deformacidn bajo calor
y traccibn a 3,50 Kg/-

cn2, de cargs, <2C 155 1535 152 164 154 176
Médulo de tragci&n
Kg/em2, x 10= | 0,13 0,12 0,12 0,12 0,ii 0,10
Linite eléstico
Kg/em2, x 10~3 0,65 0,54 0,55 0,51 0,45 0,42
Resigtencla rotura
Kg/em2. x 10-3 0,72 0,59 0,47 0,46 0,43 0,42
Alergsmiento, % 169 145 23 18 89 38
Alargamiento critico, %
en acetona 0,32 1,00 0,99 0,95 2,3 2,5
en léggtano 0,31 0,45 0,38 0,23 0,26 1,40
en Bhly 0,82 1,30 1,34 0,95 2,2 3,09
Eﬂ@mEIO 8o~

Una mezcla de 200 g de metacrilabto de butilo, 1, 02 g
de &cido acrflico, 6 g de agente tensiocactivo de 8xido de
polietileno (Triton X-100), 4 g de herptadecilsulfato sbdi-
co (Tergitol), 6 g de estedrato sddico, 0,03 g de persulfa-
to ambnico y 400 g de agua se agitd para formar una emulsidn.
La mezcla se calentd a reflujo y coaguld espontineamente des=
puds de dos horas. El polimero coégulado fud lavado con agua
¥ metanol y secado a presidn reducids. El polimero tenfa una
viscosldad intrinseca en cloroformo a 252 de 1,74, lo que co=
rresponde a un peso molecular de 564.000.

Eﬂemglo 20“
Une solucidn de poli(metacrilato de butilo y &cido acri-
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lico) preparada como en el ejemplo 8, bisfenol 4 y fenol
en 47,5 g de piridina y 400 g de cloruro de metilemo, .s;
fosgend a une velocidad de 0,43 g por minuto hasta que se
obgerv6 una cafda de temperatura. Se afiadil lentamente una
solucidn de 18 ml de fcido clorhfdrico concentrado e 100
ml de aguae El polimero fud precipitedo y lavado con meta-
nol. Las viscosidades intrinsecas se midieron a 302, Las
cantidsdes y rendimientos de los preparados individusles se
dan a continuacisn en la Tabla VIII. ’

TABLA VIIT
PBMA BEPA PBMA Fenol Rendimiento de Polfmero
. —Bs_ B . polimero g. (n) d1/g
5 57 3 0,041 64 0,72
10 54 6 0,082 o4 0,75
15 51 9 0,123 62 0,74

Sobre una placa de vidrio se colaron peliculas de los
polimeros de la Tabla VIII a partir de solucién en clorurc

de metileno. Las propiedades medidas en estas pelioculas se

resumen a conbtinuacidn en la Tabla IX.
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TABLA IX

Peso de PMBA 5 10 15
(n) d1/g 0,72 0475 0,7%
Deformacidn bajo calor y traccidén
cerga de 3,50 Kg/cm2. eC 162 158 i62
Mbdulo de traccisn Kg/cm2. x 1072 0,14 0,12 0,12
Iimite eléstico, Kg/cm2. x 1073 0,58 0,52 0,52
Resistencia rotura Kg/cm2. x 10~3 0,69 0,57 0,61
Alargemiento % 169 139 210
Alargemiento critico, %

en acetona 1,62 1,47 1,49

en heptano 2,90 0,60 1,25

en CCl, 1,01 2,13 3,22

Ejemplo 10—
Una solucidn de 51,5 g de estireno, 0,36 g de fcido acri-

lico y 1 g de 4,4 -azo~bis~isobutironitrilo en 100 g de to-
lueno se sometid a reflujo bajo atmbsfera de nitrdgeno duran-
te 6,5 horas. La precipitaciln en metanol produjo 29,3 g de
polimero que tenfa una viscosidad intrinseca en tolueno de

0,13 a 252, lo que corresponde a un peso molecular de 16,600,

Ejemplo 11.~
Una solucidn de poli(estireno y fcido acrflico) (PS)

preparada como en el Ejemplo 10, bisfenol A y fenol en 47,5
g de piridina y 400 g de cloruro de metileno se fosgend a
0,43 g por minuto hasta que ocurri una caida de temperatura.
Se afladid una solucién de &cido clorhidrico y el polimero
fué precipitado ¥ lavado con metenol. Las canftidades y ren-
dimientos para los preparados individuales se dan en la si-

gulente Tabla X, Las viscosldades intrinsecas fueron medidas
en dioxano a 309,



2954= TABLA X _
PE  BPA DS  Pemol  Rendimiemto de  Polfmezo
% B &  _8B polfmero g. = (n) d1/Z.
5 57 3 0,041 58 0,76
10 5& 6 0,082 61 0,73

300, 15 51 9 0,123 63 0,72

Se colaron sobre una place de vidrio peliculas de los
polimeros de la Tabla X a partir de solucién en cloruro de
metileno. Las propiedades medidas en estas peliculas se re-

sumen abajo en la Tabla XI.

305¢= _TABLA XT _
Peso % de PS 5 10 15
(n) a1/g. 0,76 0,75 0,72
Deformacidn bajo calor y traceidn
carga de 3,50 kg/cm2 eC 163 154 157
3100~ M8aulo de traccién Kg/em2 x 10772 0,15 0,15 0,15
Iimite elfstico  Kg/cm2 x 10> 0,69 0,65 0,64
Resistencla rotura Kg/cm2 x 10™2 0,75 0,66 0,62
Alargenmiento % 16l 145 141
Alargamiento eritico % “
3150 en acetona 1,10 1,31 0,73
en heptano 0,35 0,41 0,26
en 0C1, 0,86 0,92 0,65
Ejemplo 12

Una mezcla de 108 g de bisfenol A, 12 g de polietileno

320,- modificado para contener grupos carboxilo (Surlyn A, ven-
dido por DuPont), 0,47 g de fenol, 90 g de piridina y 800 g
de olorobenceno, se calentd a reflujo. Todo se disolvié sal-

vo el Surlyn A que formd un gel fibroso. La mezcla se fos-

ggné a 1 g de fosgeno por minuto y después de 1 minuto, el

325,~ gel fibroso de Surlyn A se habfa disuelto. La fosgenacibn
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de la solucidn en reflujo se continud durante 53 minutos,
despuds de los cuales la solucibén se enfrib. Se afiadif una
solucidn dilufda de &cido clorhidrico y el polimero preci-
pité y se lavd con metanol. Se obbuvo un polvo blanco, 122 g
Egte polvo era insoluble en cloroformo a 252 y en dioxano a
802, Era soluble en tetracloretano a reflujo. .

Una hoja, moldeada por compresién, del materisl produ-
cido en el Ejemplo 17, se cortd en probetas de tracciln y és-
tas tuvieron un médulo de 0,12 x 10™2 Kg/cm2, una resisten—
cia a la rotura de 509 Kg/cm2 y un 1limite elistico de 450
Kg/cm2 y se alargaron 6% antes de romperse.

Ejemplo 13-

Une. solucidén de 80,5 g de acrilonitrilo, 2,88 g de &ci-
do acrflico y 1,50 g de perfixido de benzoilo en 258 g de es-
tireno se afiadid a una solucibn de 8 g de fosfato disbdico ¥y
90 g de una solucidén acuosa al 5% en peso de &cido poliscri-
lico (Carbopol 940 vendido por Goodrich) en 1.500 ml de agua.
La suspensién fué sgitada y calentada bajo atmésfere de ni~
trégeno dursnte 18 horas. La mezcla fué filtrada y los grinu-
los se lavaron con sgua y se secaron. Los grinulos tenfan
una viscosided intrinseca en tolueno de 0,61 dl/g a 25%.
Ejemplo 14e-

Una solucién de 72 g de bisfenol A, 48 g de poli(esti-
reno y acrilonitrilo y &cido acrilico) (PSAN), 0,56 g de fe-
nol y 90 g de piridina en 800 g de cloruro de metileno, se
fosgend a una velocidad de 1 g por minuto hasta que ocurrid
una cafda de temperatura. Una solucién de &cido clorhidrico
dilufdo se aiiadid y el polimero fué precipitado y lavado con
metanol. Se obtuvo un polvo blanco, 124 g, que tenfa una vis-

cosidad intrinseca en dioxano a 302 de 0,74 dl/g.
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Una solucidn de bisfenol A, (PSAN), reactivo monofun-

cional y 45 g de piridina en 400 g de cloruro de metileno,
se fosgend a 0,5 g por minuto hasta que ocurrid una cafda

de temperatura. Despuds de afiadir una solucidn de &eido

clorhidrico dilufdo, se precipitd el polimero, se lavé con

metanol y se secd. Las viscosidedes intrinsecas se midieron

en dioxano a 302 con los resultados ilustrados en la siguien-

te tabla XII.

Reactivo

TABLA XIT

BPA PSAN Reactivo mono-

Rendimiente (n)

monofuncional _g. _g. funcional, g, de polimero d1/g.

ciclohexanol 51
metanol 54
p~bromo fenol 57
nada _ 54

Ejenplo 16.-

9

6
3
6

0,130
0,025
0,070

59
58
63

0,86

0,82

0,99
gelificado

Una soluciln de 51 g del bisfenol, 9 g de PSAN, 0,12 g

de fenol y 45 g de piridina en 400 g de cloruro de metileno

se fosgend a una velocidad de 0,5 g por minuto hasta que ce-

76 la temperatura. Se aiiadid una solucibn dilufda de Acido

clorhidrico y el polimero precipitd y se lavd con metanol

7 se secd, lLas viscosidades intrinsecas se midieron en dio=

Xano a 302 dando los resultados mostrados en la siguiente

Tabla XIII,
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TABLA XTIT
Rendimiento
_ de polimero,
Bisgfenol £. (n) d1/g,

2,2 bis (3,5-dibromo-4~hidroxilfenil)
propano 54 0,34
2,2 bis (3-metil-4-hidroxifenil)
propano 61 0,64

Ejemplo 17.-
Una solucidn de 0,28 de &cido acrilico en 100 g Ge me-

tacrilato de laurilo se afiadid a una solucién de 2 g de un
agente tensimctivo (Rohm & Haas QS-5) en 200 g de agus que
se habia ajustado a pH 9 con solucidn de hidrdxido sédico.
Despuds de afiadir 0,04 g de persulfato aménico, la vmulsién
se calentd a 80-902 durante dos horas. ElL polimerc ss coagu-
18 con una solucidn saburada de cloruro sbédico y se lavd con
agua. El polimero tenfa una viscosidad intrinsecs en aceta-
to de butilo n a 232 de 1,125 d1/g, lo que corresponde a un
peso molecular de 2,70 x 1060

Ejemplo 18.- .

Una solucidn de bisfenol A, poli(metacrilato de lauri-
lo y &cido acrflico), (PIMA), fenol y 96 g de piridina en
800 g de cloruro de metileno, se fosgend a una velocidad de
0,9 g por minuto hasta que ceyb la temperatura. Se afiadi una
golucidn dilufda de &cido clorhidrico y el polfmero fud pre-
cipitado ¥y 1a:v.vado con metanol. Las cantidades y rendimientos
de los polimeros se dan a continuacién en la Tabla XIV, Las

viscogidades intringecas fueron medidas en dloxano a 302,
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TABTA XTIV
410.= Peso de Rendimiento de
PIMA BPA  PIMA Fenol polimero
% s Be _Be B (n) 41/gs
5 114 6 0,08 115 0,83
10 108 12 0,16 113 7 70,82
4154~ 15 102 18 0,24 112 0,78
25 %0 30 0,40 107 0,73

E;]emglo 120-
Una solucién de 200 g de metacrilato de butilo, 1,86 g

de metacrilato de hidroxietilo, 1 g de perdxido de benzoilo
420.~ ¥y 1lg de piridina en 300 g de cloruro de metileno, se calen~

t8 a reflujo durante 22 horas. El polimero fué precipitado

¥ lavado con metanol y luego se lavd con agua. Desﬁmés de se=-

car & presibn reducida, se obtuvieron 110 g de poliﬁeroo Eg-

te material tenfa una viscosidad intrinseca en cloroformo a
425.~ 252 de 1,14 dl/g, lo qgue corresponde a un peso molecular de

331.000,

Ejemplo 20.-—

Una solucibn de poli(butilmetacrilato y metacrilato de

hidroxietilo) (PBMHEM), preparada como en el ejemplo 24, bis-.
4304~ fenol A y fenol en 96 g de piridina y 800 g de cloruro de

metileno se fosgend a una velocidad de 0,86 g por minuto has-

ta que ocurrid una cafda de temperatura. Después de aﬁadir

una solucién de &cido clorhfdrico dilufdo, el polfmero fué

precipitado y lavado con metanol. Se midieron 1aé viscosl-
435,= dades intrinsecas en dioxano a 302, Lag cantidades y rendi-

mientos para los preparados individusles se dan luego en la
Tabla XV,
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TABLA XV
Rendimiento de

PBHEM BPA PBHEM Fenol polimero Polimero
% o B _Bo Ze (n)dl/e.
5 114 6 0,08 ll2 0,91
10 108 12 0,16 120 0,81
15 102 18 0,25 126 0,75
25 9 30 0,40 119 0,71

Ejemplo 21.=
Una solucidn de metacrilato de hidroxietilo (HEM) y pe~

réxido de benzoilo (Bz,0,) en estiremo fué afiadida a una so-
lucién de &cido poliacrflico (PAA) en agua. La mezcla fué agi-
tada y calentada bajo atmbsfera de nitrégeno a 802 durante 16
horag, Los grémulos de polimero fueron filtrados y lavados
con sgua. Las viscosidades intrinsecas fueron medidas en to-
lueno a 252. Las cantidades usadas en los preparados indivi-

dusles se dan a continuacidn en la Tabla XVI.

TABLA XVI
Rendimien Peso
Estireno HEM Bz0, PaA H0 to de Po- (n) mole-
£e Eo Be ge  g¢_  1limero g. dl/g cular
208 2,60 0,50 2,50 750 170 1,08 405,000
416 5,20 1,00 4,50 1500 385 0,71 223,000

Ejemplo 22.-—
Una solucidn de poli(estireno y metacrilato de hidroxie-

tilo) (PSHEM) preparada como en el Ejemplo 21, bisfenol A y

fenol en cloruro de metileno (MeCla) ¥y piridina fué fosgena-
da a 0,5 g por minuto hasta que se observd una cafda de tem-
peratura . Se aiiadil una solucidn de &cido clorbidrico dilui~

do y el polimero fué precipitado y lavado con metanol. Las

viscosldades intrinsecas se midieron en dioxano a 302, Las
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cantidades y rendimientos para los preparados individuales

se dan en la Tabla XVII siguiente.

_TABLA XVII
.- Rendite, .

PSHEM BPA PSHEM ©Fenol Piridinag M9012 de Polf- (n)
% e _Eo Be e ge S mero g. 41/g.
50 30 30 1,05 25 500 60 1,15
40 72 48 l,24 90 800 113 0,85
30 84 %6 1,32 Q0 800 124 0,47

Le experiencia indica que la t8cnica de injerto de es-
te invento puede aplicarse a cualquier polimero o copolimero
de vinilo para el cual haya un disolvente. Por la seleccidn
de los polimeros de esqueleto asi como por el ajuste de las
condiciones para controlar la longitud de la cadena polimera
del esqueleto y la longitud de la cadena polfmera dul injer-
to, es posible obtener copolifmeros de vinilo con las méximas
propiedades del tipo deseado en el producto final. Por tanto,
se entiende que este invento sdlo quedarf limitado en su al-
cance segfin sea preciso en vista del de las siguientes rei-
vindicaciones. »

Este invento se dirige a un copolimero injertado termo-
pléstico de (a) un esqueleto polimero que contiene grupos
funcionales adheridos a &1 y (b) un grupo de policarbonato
aromftico. Los grupos funcionales adheridos al esqueleto de ‘
polimero son hidroxilo, carboxilo o amina o mezclas de ellos.
Con preferencia, el esqueleto de polimero contiene un prome-
dio de menos de unos 50 grupos funcionales por molécula del
esqueleto polimero. En la prfctica de este invento, "adheri-
dos" significa que el grupo funcional aplicable no forma par-

te de la cadena del esqueleto polimero, sino que es un grupo
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latersl de la misma. Asf, el grupo funciomal proporciona
un lugar para la condensaciln de las cadenas laterales de
policarbonato aromético.

' La caracterf{stica critica del presente invento es que
el copolimero de injerto debe ser termopléstico. Para ase-
gurar esto, el nfimero de grupos funcionales adheridos al
esqueleto polfmero no debe ser excesivo. De otro modo, el
copolimero de injerto preparado a partir del esqueleto poli-
mero y el policarbonato arombtico se gelificarf o reticula-
T8 y no permenecerf termopléstico. Con preferencia, el nfi-
mero de grupos funcionsles adheridos al esqueleto polimero
es menor de 50.

El esqueleto polimero empleado en la préctica de este
invento puede ser un homopolfmero, un copolfmero o un inter-
polimero. La csracter{stica esencial, como se ha dicho an-
tes, es que el esqueleto polimero debe ser tal que los gru-
pos funcionales no sean excesivos de modo que se evite la
gelificacibn o la reticulacién cuando se hace reaccionar
con 81 el policarbonato aromético. Un esqueleto polimero
puede prepararse a partir de dos mondmeroce que contengsn
grupos funcionales. La caracteristica importante es que el
grado de funcionalidad no sea excesivo. Adem&s, puede hacer-
se un esqueleto de interpolfmero polimerizando monémeros
del mismo tipo empleado para preparar un esqueleto de poli-
mero. De nuevo, la caracterfstica esencial es que el copo-
1imero injertado resultante debe ser termopléstico y no de-
be contener un nfmero excesivo de grupos funcionales.

Para determinar el nfimero de grupos funclonales o.la

funcionalidad, se usa la siguiente férmula para determinar
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la funcionslidad:
f; = (?;) (fraccidn molar de grupos funcionales en el po-
1imero)
£ = funcionslidad.

Pr  « nfimero del grado medio de polimerizacién.

Los polimeros termoplésticos emplesdos para prebafar'
el esqueleto de polimero pueden ser cualquier polimero ter-
mopléstico que contenga grupos funcionales como hidroxilo,
carboxilo o amina, o mezclas de ellos. Ejemplos de slgunos
de los polimeros termoplésticos que pueden emplearse en la
préetica de este invento son los homopolimeros, copolimeros
e interpolimeros de éteres y &steres de celulosa que conten-
gan grupos libres de hidroxilo, carboxilo o amina, por ejem=
plo, etilcelulosa, acetato de celulosa, nitrato de celulosa,
butirato de celulosa; homopol{meros, copolimerocs e interpo-
1limeros de compuestos mondmeros que contengan el grupo vi-
nilideno CH,=C < tales como Acldos carboxilicos insaturados
y derivados de los mismos, por ejemplo, fcido acrflico, &ci-
do metacrilico, monoésteres de glicoles de acidos acrflico
y metacrilico; aleohol alflico; Acido policarboxilico alfa=
beta=insaturado y derivados del mismo, es decir, anhidrido
maleico, etc. Ademfs, los polfmeros termoplésticos pueden
ser copolimeros e interpolimeros de los citados compuestos
que contienen grupos funcionales con compuestos monémeros
que contengan el grupo vinilideno GHZ-G < sin grupos funcio-
nales e incluir compuestos monbmeros tales como haluros de
vinilo, por ejemplo, c¢loruro de vinilo, bromuro de vinilo,
cloruro de vinilidenoj olefinas, por ejemplo etileno, pro-
pileno, isobutileno, ésteres de cido acrilico y netacrilico

de alcoholes que contengen 1 a 18 Atomos de carbono, tales
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d
como metacrilato de metilo y etilo, acrilamida, mebtacrila=-
mida, metacrilonitrilo, acrilonitrilo; &ésteres vin{licos

5604 de &cidos carboxflicos, por ejemplo, acetato de vinilo, pro-
planato de vinilo, benzoato de vinilo; 8teres vinilicos, por
ejemplo, &ter vhil metflico, &ter isobutil vin{lico; compues-
tos de vinilo aromdticos, por ejemplo, estireno, alfa-meti-
lestireno, vinil tolueno, p-etilestireno, 2,4=dimetilestire~

565.,~ 10y o-cloroestireno, 2,5-dicloroestireno, etc. El esqueleto
polimero preferido a emplear en la préctica de este invento
es mebacrilato de butiloametacrilato de hidroxietilo o estire-
no~acrilato de hidroxil etilo.
En la préctica de este invento, el copolimerp injertado
570.~ se prepara haclendo reacclonar el esqueleto de polimero con
un fenol divelente y un precursor de carbonato en presencia
de un aceptador de fAcido y un interruptor de la cadena. El
esqueleto polimero es disuelto primero en un disolvente orgh-
nico. A esta solucidn se aflade luego el fenol divalente, el

575, interruptor de la cadena y el aceptador de &cido. Se aflede
luego una cantidad estequiomdtrica del precursor de carbona-
to al sistemsa para que reaccione con el fenol divalente para
formar un policarbonato aromltico gque se condensa entonces
con los grupos funcionales adheridos al esqueleto de polime-

580.,~ 1r0. La reaccilén se lleva a cabo a presién atmosférica y con
preferencia a una temperatura de entre 20 y 1302, Sin embar-

g0, no exlsten factores limitadores en el proceso.
El interruptor de la cadena empleado en el procedimien—~
t0 de reaccién es un compuesto hidroxi monofuncional tal co-
585.= mo fenol, ciclohexsnol, metanol o p-bromofenol. La cantidad
empleada es al menos un mol del interruptor de la cadena por

mol del grupo hidroxilo, carboxilo o amina del esqueleto de
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polimero. El uso del interruptor de la cadena es esencial
para el procedimiento con el fin de evibtar la formscibn de
un gel o un producto reticulado. El interruptor de la cade-
na que se prefiere es el fenol.

En la préctiqa de este invento puede emplearse cuale
quier fenol divalénte que contenga como grupos reastiéba
{inicos dos grupos de hidroxilo fendlico. Ejemplos de algunos
de los fenoles divalentes son los bisfenoles tales cumo l,l-
bis-(4-hidroxifenil) meteno, 2,2~bis-(4~hidroxifenil) prope~
N0y 4,4~bis~(4=hidroxifenil) heptano, etc.; &teres de fenow
les divalentes, tales como &ter de bis~(4=hidroxifenile),
dter de bis-(3,5-dicloro~i-hidroxifenilo), etc.; dihidroxi
difenilos, tales como p,p’-dihidroxidifenilo, 3,5’-dicloro-
4,4°~dihidroxidifenilo, etc; dihidroxiaril sulfonas, tales
como bis-(4~hidroxifenil) sulfona, bis=(3,5-dimetilei~hidro-
xifenil)=sulfona, big=(3-metil=S=etil~i=hidroxifenil) sulfo-
na, etc.; dihidroxibencenos, resorcina, hidroquinona; dihi-—
droxibencencs sustitufdos con haldgeno y alcohilo, tales co-
mo 1,4=~dihidroxi-2-metil-benceno, etc.j y sulféxidos de di-
hidroxi difenilo, tales como sulféxido de bis~(4~hidroxife-
nile), sulféxido de bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenilo), etc.

El precursor de carbonato empleado en la préctica de
este invento puede ser haluro de carbonilo o un haloformiatbo.
Los haluros de carbonilo que pueden emplearse aqui son bro-
muro de carbonilo, cloruro de carbonilo, fluoruro de carbo-
nilo, etc., o mezclas de ellos. Los haloformiatos adecuados
para uso en este invento incluyen bishaloformistos de feno~
les divalentes (biscloroformiatos de hidroquinona, etc.) o
glicoles (bis-haloformiastos de etilen glicol, de neopentil

glicol, de polietilen glicol, etc.). Aun cuando a los exper—
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tos se les ocurriran otros precursores de carbonato, se
prefiere el cloruro de carbonilo, conoccido también como
620.,~ fosgeno.

La reacciln se lleva a cgbo en presencia de un acep—
tador de Acido, cuyo aceptador puede ser un compuesto or-
ghnico o inorglnico. Un aceptador de &cido orgénico adecua-
do es una amina terciaria e incluye meteriales tales como

625~ piridina, trietil amina, dimetil anilina, tributil armina,
etc. El aceptador de Acido inorgénico puede ser un hidrd-
xido, un carbonato, un bicarbonato o un fosfato de metal
alecalino o alcalino-térreo.

Las composiciones del presente invento poseer muchos

630,~ usos para hacer plezas moldeadas o para hacer hojae y pe-
liculas. La ventaja de la presente composicibén es que es
resistente a los disolventes orgénicos, tlene mejores pro-
piedades de asgrietamiento bajo esfuerzos que una resina
simple de policarbonato aromético y posee excelentes propie-
635.~ dades de deformacidén bajo calor.

Se verd asi que los objetivos antes expuestos, entre
otros que resultarén evidentes por la lectura de esta memo-
ria, se consiguen de un modo efectivo, y como pueden hacer-
gse clertos cambios en el citado procedimiento y en las com-

640~ posiciones citadas, sin spsrtarse por ello del alcance del
invento, se pretende que toda la materia contenida en esta
nemoris se interprete como ilustrativa, y no como limitati-

Ve

NOTA.~

6454 Los puntos de invencidn propie y nueva que se presen~

tan para que sean objeto de esta Patente de Invencibn en
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Egpafia, por veinte afios, son los sigulentes:

12,~ Un procedimiento para preparer un copolimero ine
jertado termopléstico, cuyo procedimiento comprende hacer
reaccionar una solucidn en disolvente orginico de un esque-
leto polimero que contiene grupoé funcionales adheridos a
81 con un fenol divalente y un precursor de carbonaﬁb en
presencia de un aceptador de fcido y de un interruptor mono-
hidroxilado de la cadena, eligiéndose dichos grupos funcio-
nales del grupo conslistente en hidroxilo, carboxilo y amina
y mezclas de los mismos, y eligiéndose dicho precursor de
carbonato del grupo consistente en haluros de carbonilo ¥y
heloformiatos y mezclas de los mismos.

22,=~ El procedimiento del punto 12, en el cual el acep~-
tador de fcido es piridine.

32,=« El procedimlento de'los puntos 12, 22 en el que
se hace reaccionar una solucidn en disolvente orgénico del
fenol divalente.

49.- El procedimiento de los puntos 12, 22 § 32, en el
cual el interruptor monohidroxiledo de la cadena es fenol.

52.- El procedimiento de cualquiera de los puntos 12
a 42, en el cual el esqueleto de polimero contiene un pro-
medio de menos de 50 grupos funcionales por molécula.

62,~ El procedimiento de los puntos 12 a 52, en el cual
el precursor de carbonato es fosgeno.

7%= "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN COPOLIMERO IN-
JERTADO TERMOPLASTICO", todo tal y conforme se describe en

la presente memoria, la cual consta de 673 lineas.

Ma“-‘""
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