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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS MOLDEABLES
DE POLICARBONATOS.

é;zﬁEanéw BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Repﬁbliéa Federal Alemana.,

El objeto de la presente invencién son masas de
moldeo de policarbonatos a base de compuestos dihidroxi aromd~
ticos con un contenido de um 0,05 & 10, preferentemente de wn
0,1 & 1,5 % en peso de homo~ o bien copolimeros con grupos ab

5. sorbentes de la luz ultravioleta de férmula general
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en la que Rl significa hidrégeno, alquilo con C1 a 04, R2 slg-
nifica alquilo, cicloalquilo con C, a 612, R3 significa hidré-
geno, alquilo con C; a C,, metoxi o halégeno (tal como cloro o
bromo).

Polimeros preferentes con grupos de férmula genersl

I son aquellos en los cusles R; gignifica hidrdégeno o grupos i
metilo, R2 significa grupos metilo, etilo o n-octilo ¥y R3 sigag
nifiea hidrégeno o grubos metoxi. i
Las masas moldeables de policarbonato transparen-
tes, estabilizadas contra la luz ultravioleta, con wn conteni-
do en absorbentes de luz ultravioleta de bajo peso molecular,
ya son conocidos. Uha desventaja general de teles compuestos
consiste en su volaticidad, lo que resulta especialmente des-
ventajoso cuando se emplean temperaturas de elaboracién més al
tas.

Tampoco la estabilizecién de los policarbonatos
pigmentados ha logrado ser resuelta hasta ahora en forms satig|

factoria., Todos los absorbedores de luz ultravioleta hasta

ahora conocidos y empleados fallan en la estabilizacidén de los

pol%carbonatos en presencia de pigmentos. ZEvidentemente tie- f

nen aqui un papel decisivo los efpctos alternos entre el poli-

carbonato, la superficie del,pigménﬁo ¥y la luz ultravioleta. .

Las magsas moldeables de policarbonato, reivindice-:
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[Llos procedimientos conocidos de la policondensacién de interfa

das segln la presente invencién, se destacan por una excelente
estabilidad contra los perjudiciales efectos de la luz ultra-
violeta.

Era sin embargo sorprendente que también las masas
moldeables de policarbonato pigmentadas, por ejemplo, con TiO2r
sean estables contra la luz ultravioleta. Bajo los efectos de
la luz ultravioleta no se aprecia en los policarbonatos estabil
lizados segin la presente invencidn nil una disociacién del pe-
so molecular (medido por la viscosidad relativa en cloruro me-
tilénico a 2092C y una concentracién de 5 g/litros) ni wna dis-
ninucién de 1as propiedades mecdnicas. i
Policarbonatos en el sentido de la presente inven—!
cidn sdn équéllos que se obtienen de compuestos dihidroxi aro-

méticbs con fosgeno o ésteres de dcido diclorocarbbnico segim |

ses,
Compuestos dihidroxi adecusdos son, por ejemplo,

hidroquinona, resorcina, 4,4 "~dihidroxidifenil, bis~(hidroxife
nil)-alcanos, -cicloalcanos,.-sulfuros, -éteres, —-cetonas, -
sulféxidos 6 -sulfonaes. Ademds, el X ,X '-bis-(hidroxifenil)-
diisopropilbenceno, asl como los correspondientes compuestos
alquilatos en el nicleo, o bilen hélogenados en el nucleo. Tie
nen preferencia los policarbonatos a base de 4,4 -dihidroxidi-
fenilpropano-2,2 (bisfenol A), tetraclorobisfenol A, tetrabro-
mobisfenol A, tetrametilbisfenol ?, asl como bisfenoles de
tres ndcleos tales como X, X ’=bis-(4-hidroxifenil)-p-diiso~
propilbenceno,

Otros bisfenoles adecuados para la obtencidn de pg'

licarbonato se describen en las patentes US 3,028.365, 2999835

3,148,172, 3.271.368, 2,970.137, 2,991,273, 3.271.367, 3280078,
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3 014 891, 2 999 846.

' Homo~ o bien copolimeros adecuados con grupos ab-
sorbentes de la luz ultravioleta de férmula general I son aqug
1los que se describen en la solicitud de patente alemana P
22 31 531 (Nuevos absorbedores de luz ultravioleta polimeros y
su pmpleo para la estabilizacidn ge materiales sintdticos).

A las masas moldeabléé de policarbonato estabiliza
das reivindicades segin la presente invencién se les pueden
agregar, en caso dado, materiales de carga, tales como fibras
de vidrio, o pigmentos, asl como otros estabilizadores y aditi
vos, sin que por ello se pierda la estabilidad a la luz.

' Ia obtencidén de las masas moldeables de policarbo-
nato estabilizadas segiin la presente invencidn se efecida se-
gin técnicas conocidas, tales como, por ejemplo:

1. Adicién del polimero absorbente de la luz ultra
violeta a la fusidén de policarbonato,

2. Espolvoreo o esparcién del polimero absorbedor
de la luz ultravioleta sobre granulado de policarbonato con ul
terior extrusidén a unos 300°C,

3. Adicién del polimero absorbente de la luz ultrg)
violeta en forpé de polvo al pigmento antes de la incorpora-~
c¢ién en la fus&én ¢e policarbonato,

4. Por la pigmentacién frecuentemente empleada de
los policarbonatos mediante mezcla de policarbonatos aromdti-
cos pigmentados de mayor concentracidn de pigmento, que se 6b—

tuvieron bajo adicidén de polimero absorbente de luz ultraviole

|ta (Master Batch) con policarbonato sin pigmentar.

Aparatos adecuados parza la incorporzacién de los es

tabilizadores polimeros en los policarbonates son, por e jemplo!

los amagadores y las extrusionadoras de wno o dos drholes.

|
|
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ldas contra la luz ultravioleta se emplean allf donde las piew

‘lestabilizados contra la luz ultravioleta se emplean por ejem-

tilénico. ILa mezcla se enfria a -259C, Manteniendo esta tem—

- Las masas moldeables de policarbonato estabiliza-

zas moldeadas estén expuestas a los agentes atmosféricos y/o

a los efectos de la luz ultravioleta. Asi, los policarbonatos

plo, en el sector de la iluminacidén como recubrimientos de 1ldm
paras, luces para anuncios de toda clase; en el sector de la
construccién como vidrieras translicidas tefildas, envidriados
de cabinas de teléfono, revestimientos exteriores de toda cla~

se y similares.

i Los ejemplos siguientes explican con mds detalle
el objeto de la invencidn: ' !
EJEMPLO 1 |
Obtencidén del policarbonato

Uhas 454 partes en peso de 4,4’-dihidroxidifenil-

2,2-propano (bisfenol A) y 9,5 partes en peso de p-terc,butil-
fenol se suspenden en 1,5 litros de agua. En un matraz de
tres cuellos, dotado de agitador y tubo para la introduccién
de gas, se retira el oxigeno de la mezcla de reaccidn condi-
ciendo bajo agitacién durante 15 minutos, nitrégeno a través
de la mezcla de reaccién. Después se agregan 355 partes en e

so de lejla sédica al 45 % y 1000 partes en peso de cloruro me

peratura mediante enfriamiento se agregan 237 partes en peso
de fosgeno en el transcurso de 120 minutos. Se agrega wa can
tidad adicional de 75 partes en peso de wma lejfa sédica al

45 % después dg 15 a 30 minutos, o bien después de que haya co
i

menzado 1la recegcidén de fosgeno. A la solucién formeda se le
agregen 1,6 partes en peso de trietilamine y la mezcla se agi-}

ta durante oitros 15 minutos. Se obtiene una solucidn altamen—?
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te viscosa cuya viscosidad se regula mediante adicidn de cloru

|lava con agua hasﬁa estar libre de sal y dlcali. El policarbp

|nato se aisla de la solucién lavada y se seca. El policarbona

dobie 4rbol a 320eC, E1 polimerg extrusionado se extrae y se

ro metilénico. ILa fase acuosa se separa, ILa fase orgdnica se

to tiene una viscosidad relativa de 1,29 a 1,30, medido en una
solucién al 0,5 %-de cloruro metilénico a 209C. Esto corres-
ponde aproximadamente a un peso molecular de 32,000, El poli-
carbonato asl obtenido se extruye y se granula,

EJEMPLO 2

Obtencidén del policarbonato pigmentado, estabilizado a la luz ;

i
t

ultravioleta 4

2940 g de policarbonato, a base de bisfenol A con

e viscosidad relativa de 4\\ 1,3 se mezelan Intimamente

rel
con 35 g de didxido de titanio y 15 g de un polimero de p-meta;
criloxibencilidenmalonato de dietilo y se seca a 1102C. A con

tinuacidn se extruye la mezcla mediante una extrusionadora de

granula. FEl granulado se pﬁede élaborar en la forma usual en
mdquinas de inyececidén a cuerpos de ensayo.
EJEMPIO 3

1000 g de policarbonato a base de bisfenol A con
una viscosidad relativa ”Irel = 1,310 se mezclen Intimamente
con 10 g de diéxido de titanio y 8 g de un polimero de 3-meto-
7xi—4-metacriloxibencilidenmalonato de dietilo y se extruye a
330¢2cC,
EJEMPLO 4 . ,
2000 g de policarbonato a base de bisfenol A con

una viscosidad relativa de rx\rel = 1,280 se mezclan Intime-~

mente con 30 g de didxido de titanio y 10 g de un copolimero

de 50 % en peso de metacrilato de metilo, 30 % en peso de p-mg{
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|peso de acrilonitrilo y se extruye a 290e(C,

Jeon 15 g de didxido de titanio y 10 g de wn copolimero de 70 %

lecon 30 g de diéxido de titanio ¥y 20 g de mn copolimero de wmn

tacriloxibencilidenmalonato de dietilo ¥y 20 % en peso de meta-
cerilato de glicidilo y se extruye a 3009C,

EJEMPLO 5
591 g de policarbonato o base de bisfenol A con

una viscosidad relativa ”\rél = 1,280 se mezolan Intimamente
con 6 g de didéxido de titanio y 3 g de wn copolimero de wn 70%

en peso de estireno, 20 % en peso de acrilonitrilc ¥y 10 % en

EJEMPLO 6
975 g de policarbonato a bagse de bisfenol A con

una viscogidad relativa erel = 1,280 se mezclan Intimamente

en peso de metacrilato de metilo y 30 % en peso de 3-metoxi-4-
metacriloxibencillidenmalonato de dietilo Y se extruye a 2802¢.

EJEMPLO 7
1950 g de policarbonato a base de bisfenol A com

una viscosidad relativa m\rel = 1,320 se mezclan Intimamente

70 % en peso de metacrilato de metilo ¥ 30 % en peso de p-meta
criloxibencilidenmalonato de dietilo y se extruye a 3102,

EJEMPLO 8
975 g de wn policarbonato de 94 mol-% de bisfenol

A y 6 mol-% de tetrabromobisfenol A con una Viscdsidad relati-|-
va de N\ re1 = 1,280 se mezclan Intimamente con 15 g de diéxi
do de titanio y 10 g de un polimero de p—metacriloxibencilideg

malonato de dietilo y se extruye a 2902¢.

EJEMPLO 9
2970 g de un policarbonato de 70 mol-% de bisfenol

A y 30 mol-% de tetraclorobisfenol A con una viscosidad relatl

va de ¢\1@1 = 1,330 se mezclan Intimamente con 15 g de dibxi |
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|BJEMPLO 11

do de titanio y 15 g de mwm copolimero de 70 % en peso de meta-
crilato de metilo y 30 % en peso de p-metacriloxibencilidenma-
lonato de dietilo y se extruye a 3202C.
EJEMPLO 10

1970 g de un policarbonato de 30 mol-% de bisfenol
A y 70 mol-% de tetremetil-bisfencl A con une viscosidad rela-
tiva de «\rel = 1,275 se mezclan Intimamente con 20 g de dié-
xido de titanio y 10 g de un polimero de p-metacriloxibencili-

denmalonato de dietilo y se extruye a 2802C,

982 g de policarbonato a base de bisfenol A con wnd
vigcosidad relativa de q\rel = 1,295 se mezclan Intimamente
con 10 g de diéxido de titamio y 8 g de wn polimero de p-acri-
loxibencilidenmalonato de di-n~octilo y se extruye a 290eC,
EJEMPLO 12

1949,6 g de policarbonato a base de bisfenol A con
wma viscosidad relativa de M ., = 1,280 se mezclan Intimamen
te con 40 g de sulfato de bario, 0,4 g de pibéxido de titanio y
10 g de un polimero de p-metacriloxibencilidenmalonato de die-
tilo y se extruye a 3109C.

La remisién de luz antes y despuds del tratamiento
térmico, asi como algmas propiedades mecénicas de las masas
de moldeo estabilizadas contra la luz ultraviolets segin la

presente invencién se han resumido en las tablas 1 y 2.
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Tobla 1: Remisién de luz antes y después delira

pigaentados estabilizados a la luz uls

. (5) . 1)
Uomposicibn de 1los Renisidn de
volicarbonstos (PC) luz en estg
do inicial
(420 nm)
. . e B i
PC de BPA con un 1,5 § de Ti0 63
2
TC¢ del sjemplo 2 T4
PC del. ejemplo 4 T0
PC del ejemplo 6 70
EC del ejemplo 7 11

P¢ del ejemplo 8, pero sin enpleo
del polinero abscrvedor de luz (RERS

travioleta 60
¥U del ejouplo 8 T2
PG de DLA con wa 1,0 3 do TiOr4) 62
Py del ejewplo 3 c 73
PU del ejemplo 5 68
O del ejem@lo_ll 72

PU del ejeuplo 10 pero sin empleo
del volimero absorbedor de 1luz ul-—

travioleta 59
PG del ejemplo 10 70

PG del ejeuplo 9, pero sin eunpleo
del polimero sbscrbedor de luz ul—~
travicleta 56




|

3)

deltrg ' tamiento térmico de los policarbonatos
gz ult ravioleta,
1) 2)
Lén de Remisién de luz Henisidn de lug
1 esta después de la después del tra
icial xposicidn tamiento Hdrni-
aum) (420 nm) co (420 nm)
31 50
50 TO
44 69
4 66
a6 - 67
20 41
4G 63
32 50
| 50 T
| 45 60
! .51 71
) J{ 29 40
) | 46 67
i
|
3 : <4 43
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Continuacion Tabla 1
‘ 5) .
Composicidn de leeo Remisidn de
policarvbonatos (PC) luz en esta

do inicial
(420 nm)

PC del ejemplo 9 T
PC gnédlogo al ejemplo 12, pero sin
enpleo del polimero absorbedor de
luz Witravioleta 48
FC del ejemplo 12 55

1)
Hedido segmin OIW 5036 o bhien 5033 en cuerpos
de Dbario.

Dus muestras se¢ expusieron durante 500 horss
mereurio de 250 Jatios desde una distancia de

Las nmuestros se brataron térmicawente dursnte

uero Ge la presente invencidn.

Couposicibn del ¥U = composicidén del policarbo

Las ouestrus de testigo se propararon endlo;o i

oM

W



1) 2) 3)

idn de Hemisidn de luz Remisidn de luz
n esta después de la despuéds del tra
iecial exposicibn tamiento térmi-
' nm) (420 nn) co (42C nn)

1 49 69

8 30 ' 35

5 47 52

erpos ~ de ensayo de 4 mm de espesor, con sulfato
horzs ' 2 w2 ldnpsra de alta presién de vapor de

ieia de g Cli.

larsnte  S0C horas a 140ed.

mélogo ol ¢jemnplo 2, pero siu el emurteo del poli-
!

i
licarho| 1nato.

i
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Table 2: FPropiedades mecdnicas de log policavbonutos

Comnonicién del EC4) 1)
”\ rel
seco  hiuedo
¥C de BPA 1,280 1,278
PO de HP4 con un 1,5 % de Ti0p3) 1,278 1,244
FC del ejemplo 2 © 1,286 1,277
¥C del ejemvlo 4 1,279 1,200
B¢ ael ejemplo 6 1,280 1,274
PC del ejemplo 7 1,280 1,276
PC del ejemplo 85) 1,279 1,240
PG del ejemplo 6 1,260 1,260
B¢ de BBA con un 1,0 % Ti0 3 1,280 1,256
FC del ejemplo 3 ° 1,278 1,277
PC del ejemplo 5 1,278 1,260
PC dol Bjemplo 11 1,277 1,269
%C ael gjeuplo 105) 1,276 1,270
PC del ejgmplo 10 1,278 1,270 -
PC del ejemplo 9 2 1,276 1,270
PC del ejemplo 9 1,276 1,270
PC del ejemplo 125? 1,278 1,269

FC dcl cjemplo 12 1,279 1,274




onatos estabilizados, pigmentados
2.

1) Penacided al Alarganiento a
rel @olpe con en la rotura %
hidmedo s:ac;%lmueﬁgedo reqien tgzig:«%ﬁn%gltéznico
1,278 51,1 36,3 125 108
1,244 | 16,9 8,0 - &8 20
Ly277 | 27,7 25,5 112 60
1,260 | 25,0 24,8 70 40
1,274 22,2 20,0 64 35
L2T6 | 15,5 12,3 63 30
1,240 | 12,0 6,0 70 20
Ly 260 20,0 14,0 65 40
256 | 20,0 12,0 100 35
277 30,0 15,0 96 44
-,260 22,0 12,0 90 40
5269 | 20,0 13,0 80 35
42706 . 8,0 4,0 50 20
4270~ 12,0 10,0 80 38
4270 16,0 13,0 70 28
270 17,0 13,0 0 30
269 23, 17,0 110 Ll

5274 - 26,0 20,0 100 90
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En Tabla 2:

1) La viscosidad relativa se midié en cloruro metilénico g 20¢
C y una concentracién de 5 g/litro.

2) Se midid segin DIN 53 453, dimensién: cmkp/cm2;

3) Se midié segin DIN 53455;

4) Composicidén de PC = composicién del policarbonato;

5)'PC del ejemplo de arriba, pero sin el empleo de un polime-
ro absorbedor de la luz ultravioleta.

Masas moldeables de policarbonato transparentes,

estabilizadas a la luz wltraviolets:

EJEMPLO 13 l

100 partes en peso del policarbonato granulado, ob
tenido segin el ejemplo 1, se mezclan Intimamente con 0,5 par—g
tes en peso de un polimero de p-metacriloxibencilidenmalonsto
de dietilo y se extruye a 300¢C Yy se inyectan cuerpos de ensa-
yo.

En la tabla 3 se mencionan los valores de transmi-
8ién de luz de wn policarbonato estabilizado a la luz wtravio
leta despuds de la exposicién ? el tratamiento térmico en com- .

paracién con una muestra no estgbilizada.
3 L
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Tabla 3: Valores de transmisién de luz de un polic

en comparacién con una muestra sin estabi i%‘
1) 2) 3)
'{\rel Prgnenisién Transmisibn
después ael
Tratamiento
térmico
{420 nn) (420G nn)
Policarbonalo . »
del ejenplo 1 1,294 ol T2
rolicarbonato
estabilizado . »
del ejenplo 13 1,290 79 T6
1) -
Laedido en clururo netilrénico a 20¢0 y una concen .
2)
edido segin DIT 5033
2)
140U gl aire durante 03 dfas
U LAnpara de alia presién de vapor de mercurio de 250

500 horas.

150 horas.




1 polic
estabi

3)
imisidn
iés del
aientso
.CO
0 1)

concern

tio de

arbonstc eovablilizado contra la luz wltragvioleta
lizar }

4) :
Pransuisién después Tronsmigibn "ieather—
de exposicién a luz o-neter"
ultravioleta
(420 nm) . (420 nm)
63 62
rtl 70

tracibn de 5 g/litro.

290 wablos desde wia distancia de 8§ cm. durante



10.

15.

20.

- 14 -

NOTA

Desorita suficientemente la naturaleza del invento,
asi ocomo la manera de realizarse en la prdotiva, debe hacerse
cqnstér que'lds disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente Presentada en Alemania,
con el No. P 22 31 532,.8 de 28 de Junio de 1.972, acogidndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Integ'

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del

lreferido invento, por lo que me solicita Patente de Invencién,!

por 20 afios en Egpafia, sobre: “PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIONj
DE. MASAS MOLDEABLES DE POLICARBONATOS"; caracterizdndose por
lo éiguiente: 7

1. Procedimiento para la obtencién de masas moldea
bles de policarbonatos a base de compuestos dihidroxi aromdti-
¢os, con propiedades absorbeptes de la luz ultravioleta, carag
terizado porgque con los productos de partida se copolimeriza
m 0,05 a 10 % en peso de un homo- 6 copolimero con grupos abl|
gsorbentes de la luz ultravioleta de férmula general

Rl

|
C=

2
! _@ /cooa
g CH=C\r

C00R”

’ !
en la que Rl significa hidrégeno, alquilo con Cl a 04, R2 8ig-!
|
nifica alquilo, cicloalquilo con C, a 012 ¥ R3 significs hidré




geno, alguilo con Cl a 04, metoxi o halégeno.

2, Procedimiento para la obtencidén de masas moldea

bles de policarbonatos, tal y como queda sustancialmente des-

crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Medrid, 24 00T 1975
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT -

feosz [CEDG Y TIDDEY

s

Eiernader Le Goota Farsfiader
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