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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS MOLDEABLES . -
TERMOPLASTICAS .

CPa . '
ﬂLéa%Mhﬂﬁ?BAYER AKT IENGESELLSCHAFT,' entidad alemana, re-
sideqte en Leverkusen-Bayerwerk; Repdbliéa Fe~

deral Alemana. _ .

La presente invencidn se refiere & un procedimien-
to psra la obtencién de compuestos moldeables termopléds-
ticos de: 1) 10 - 95 % en peso de un policarbonato aro-
mdtico cuyas cadenas lineales se componen como minimo en

un 50 % de unidades estructurales repetidas de férmula:
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en la que R significa un grupo C,-C5 alquilo y X signifiza
un enlace simple, -0-, -CO-, ~50,-, C,-Cy( &lquileno, cl”clo
alquilideno, C5~015 cicloalquileno, C5—015 cicloalquilideno
s .

- (2)

2) 5 - 90 % en peso de una resina termoﬁléstica'y/o

3) 5 - 90 % en peso de un caucho, en caso dado,.modificédo._f
Estos compuestos moldeables son resistentes a la sa~ |

ponificacién y tiene elevada estabilidad de forma bajo el caT'

lor. Los policarbonatos que contienen unidades estructura- '

les repetidas de férmula (1), ya son conocidos. Han sido

descritos en las publicaciones de las solicitudes de paten-
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te alemanas n? 2.063.050; 2.063.052; 1.570.703; 2.211.957;
2.211.956; y 2.248.817 y en la patente francess ndmero-
1.561.518. Ddsicamente se preparan en forma conocida a par-
tir de bisfenoles o0,0,0',0'~tetraalquil~sustituidos y fosge-
nos. Empleando al mismo tiempo bisfenoles que no estén o,o,
o',0'~tetraslquil-sustituidos, se obtienen policarbonatos .
"mixtos" en los cuales solamente una parte -gegin lakpresen-
te invenéidn como minimo un 50 %~ de las unidades estfudtu-'
rales estédn 0,0,0',0'-tetraslquil-sustituidag.

Segiin la presente invencidén en luger de tales policar-
bonatos mixtos se pueden emplear también mezclas de policar~
bonatos con unidades estructurales repetidas de férmuls (1)

y de policarbonatos a base de bisfenoles que no estén o,c,
o',0'«tetraalquil-sustituidos cuando la proporecidn total de
unidades estructurales o,o,o',b'-tetraalquil—dustituidasVén
la mezcla no es inferior a un 50 %, Los policarbonatos con
unidades estructurales repetidas de férmula (1) son eﬁcépéio-

nalmente estables a la hidrélisis, a la saponificacién y a

la amindlisis y tienen unas temperaturas de transicidén de se !
gundo 6rden muy altas. Algunas de sus propiededes, sin eme
bargo, son insatisfactorias para ciertos propésitos. Asi,

su resistencia al impacto y la resisteﬁcia 51 golpe con en-
tallamiento es insufiiciente para muchas finalidades. La ela-
boracidén de los policarbonatos es dificil debido a su alta
viscosidad en funciép que precisa temperature de 280 - 340%

C. Tales temperaturas altas csusan a veces dafios a los po-

limeros, por ejemplo, descoloracién. Ademds, la elaboracién

termopldstica a unos 3002C exige unas mdquinas construidas

especialmente para altas temperaturas.

Las unidades de policarbonato de férmula 1, se pueden
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| bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-octano, 2,2-bis-(3,5-dime-

- rencia los siguientes: bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-me-

derivar, por ejemplo, de bisfenoles o,o,o',o'—tetrameiil;
sustituidos, tales como: bis-(3,i-dimetil?J-hidroxifenilq);-
bie-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-éter; bis-(3,5-dimetil-d--
hidroxifenil)-carbonilo; bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-
sulfona; bis~(3,§~dimetil~4~hidroxifenil)-metano; 1,1-bis-
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-etano; l,l-Bis-(B,S—dimetil-4~;
hidroxifenil)-propano; 2,2-bis~(3,5-dimetii-4-hidroxifenil)—'
bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)~2-mietil-butano; 2,4<bis-
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-butano; 3,3—bis-(3.5—dihé%ii—
4-hidroxifenil)-pentano; 3,3-bis-(3,5-dimetil—4-hidroii¥enil)

-hexano; 4,4—bis-(3,5—dimetil-4-hidroxifenil)—héptanoj'2;2—

til-4-hidroxifenil)-nonano, 2,2-bis-(3,5~dimetil-4-hidroxi-
fenil)-decand;'l,l-bis-(3,5-dimétil—4—hidrqxifenil)Jciclohe-
Xano 1,4-bis-(3,5—dimetil—4—hidroxifenil)-ciélohexano;(i,

& '-bis=(3,5~dimetil~4-hidroxifenil)-p-~diisopropil-benzeno,
¥y L g('-bis—(B.5—dimetil—4-hidroxifenil)-m—diisopropil—ben—
ceno. .

Entre los bisfenoles en que se pueden basar las unida-

des de policarbonato de férmula (1), tiene especial prefe-

tano; 2,2—bis-(3,S-dimeti1—4-hidroiifenil)-propano; 2,4—bis-§
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metilbutano; 1,1-bis-(3,5-di- ;
metil-4-hidroxifenil)-ciclohexano; y « ,<('—bis-k3,5—dime—
til-4-hidroxifenil)-p-diisopropilbenceno.

Loé bisfenoles que no estén o0,0,0',0'-tetraalquil-
sustituldos, pero que se pueden emplear para la obtencién

de los asi llamados policarbonatos mixtos o policarbonatos

sin unidades estructurales o0,0,0',0'-tetraalquil-sustitui~
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des, son por ejemplo: hidroquinona; Tesorcinol;*dihidroii-“
difenilos;.bis~(hidroxifenil)ualcands;'bis-(hidroxifénil)-
cicloalcanos; bis-(hidroxifehil)-sulfuros; bis-(hidroxife-
nil)-éteres; bis-(hidroxifenil)-cetonas; bis-(hidroxifenil)->f
sulfdxidos; bis-(hidroxifenil)-sulfonas; a, of *-bis=-(hidro-
xifenil-diisopropil-bencenos; y los correspondientes.compueg_
tos gue estén alquilados 0 halogenados en el ndeleo, Egtos»
y otros compuestos dihidroxi aromdticos adecuados esfﬁﬁ des-
critos en las patentes U.S. ndm;ros 3.028.365; 2.995.855§
3.148.172; 3.271.368; 2.991.273; 3.271.367; 3.780.078;
3.014.891 y 2.999.846 y en la publicacién de la solicitud

de patente alemana mimero 1.570.703.

Tiene especial preferencia: 2,2-bis-(4-hidroxifenil)- -
propano; 2,2-bis—(3,5~dicloro-4—hidrokifenii)-prOpano,-?,2-
bis=-(3,5-dibromo-4~hidroxifenil)-propano y o, < '-bis-(4-
hidroxifenii)-p-diisonropilbenceno.

Los policarbonatos pueden estar naturalmente ramifica-
dos mediante la incorporacidén de reducidas cantidades de com-
puestos polihidroxilicos, por ejemplo, 0,05-2,0 moles-%- (re-
ferido a la cantidad de bisfenoles empleados). ‘

Los policarbonatos ramificados hen sido descritos por

e jemplo, en las publicaciones de las solicitudes de patenﬁe .
alemanas nimeros 1.570.533; 2.116.974 y 2.113. 347, en las pa-
tentes briténicas numeros 885.442; y 1,079.821 y en la paten
te U.S5. nimero 3.544.514. Ejemplos de los compuestos poli-

hidroxilo que efectdan ramificacién son: florogluecinol; 4,6-
dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifeni1)-heptano-(2); 4;6-dimeti1-i
2,4,6=tri-(4-hidroxifenil)-heptano; 1,3,5-tri-(4-hidroxife- |

nil)-benceno; 1,1, 1-tr1-(4 hidroxifenil)-etano; tri-(4-hidro-

xifenil)- fen11—metano, 2,2-bis-/4,4~(4, 4'-d1h1drox1fen11)-
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ciclohexil _/-propano; ?,4—bis-(4—hidroxiféni1-4~iSopropi1)4

fenol; 2,6-bis~(2'-hidroxi-5'-metil-bencil)-~ 4-metil-fenol-

dcido 2,4~ d1h1drox1benzoxco, 2- (4-h1drox1fen11)-2-(2 4-d1-

hidroxifenil)-propano y 1,4-bis- (4',4"-dlh1drox1tr1fen1i-
metil)- benceno.

Los pollcarbonatos tienen generalmente pesos molecula—
res M, desde 10,000 a més de 200.000, preferentemente de
20.000 a 60.000.

Las resinas termoplésticas para el obaeto de esta 1n-
vencidén son especialmente los homopolImeros y copolimeros de
mondémeros olefinicamente insaturados. Mondmeros preferentes
son: :'

1), Estireno y sus derivados tales como tx-metilesiirenc,

o( -cloroestireno, p-cloroestireno, 2 4-dlcloro~eet1reno, p-

" metil-estireno, 3,4-dimetilestireno,- o- y p-dzv;nllbenceno, )

p-metil- o -metilestireno, y p-cloror & -metfibs&;reno.
2). Los dcidos acrilicos y metacrilicos y gdﬁ.daiiVados,

por ejemplo, nitrilos y ésteres, preferentemente los ésteres

. de alguilo, tales como del dcido acrilzco y metaerilico,

. acrilonitrilo, metaerilonitrilo, acrilato de metilo, acrila-

to de etilo, acrilato de n-propvilo e 1soprop110, acrilato
de n-butilo e isobutilo, acrilato de 2~etilhexilo, metacri-
lato de metilo, metacrilato de etilq, meiqgriléto'de N=-pro-
pilo e isopropilo, metacrilato de n-butilo e isobutilq;‘me—
tacrilato de ciclohexilo y metacrilato de ispbornilo.
3. Anhidrldo de 4cido maléico,

Las resxnas termopléstlcas pueden ser homopolimeroe ‘

o copolimeros de monémeros del grupo~l)‘y/o mondémeros del

grupo 2). El dcido maldico se puede emplear en todos los ca-|.

" 80s como monémeros adicional, pero no se puedefutilizar por
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si solo.

Tienen preferencia las resinas termopldsticas que se
obtienen por bolimerizacién de un mondmero o copolimeriza-
cién de uno o varios monémeros del grupo 1) o vgrios nondme-
ros del grupo 2), a los cuales ge les puede agrégar anhidri-
do de dcido maléico. Tienen eSpecialmenfe preferencia los
po]imerbs similares a resinas obtenidos’ de estireno, que pue
den estar parcial o totalmente sudtitufdos por C(-metilesti-
reno y un 0 - 50 % en peso de los 6tros derivéaos de eétiév
reno mencionados. Asimismo tienen especial pfeferencia los’
copolimercs de un 30 - 95 % en peso de estireho y/0 uno de
los derivados de qatireno arriba ﬁencionados yun 5 - 70%
en peso de los compuestos de acrilo y/o metacrilo menciona--
dos.

De los polimeros especialmente preferentes son de es~

pecial importancia, a8 su vez, los polimeros de estirenc,

los copolimeros de un 20 - 9% % en peso de estireno y un45 -
80 % en peso de A -metilestireno y los copolimeros de un 30 -
95 % en peso de estireno y/o ¢ -metilestireno y,un'5 - 70 %
en peso de acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo y/o metacrila-
to de metilo, )
Ejemplos de resinas adecuadas son: poliestireno (PS),
metacrilato de polimetilo (PMMA) copolimero de estireno-me-
tilestireno (SMS), copolimeros de estireno-acriloni£rilo
(SAN), copoiimeroe de estireno-anhidrido de dcido maléico,
cdpolimeros,de estireno-metacrilato de metilo y copolimeros

de acrilonitrilo-metacrilato de metilo (AMMA),

Las resinas termopldsticas se pueden obtener segun el

conocido procedimiento de la polimerizacién radical, por eje%

plo, por polimerizacién en masa, en solucién, en emulsién o
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por procedimientos combinados tales como procedimientos de

solucidn, precipitacién y suspensidén de mesas. Asimismo se

conocen los procedimientos de polimerizacién con ayuda de

catalizadores mixtos organometdlicosd (catalizadores de Zie- !
gler-Natta).

Cauchos en el sentido de la presente: invencién son es-

pecialmente el caucho natural y los cauchos sintéticos. Co-

cwmn T

mo cauchos sintéticos se pueden emplear, por ejemplo, el cau-

I
cho de poliuretano, el caucho de etileno-acetato de viﬁ@ib, |
el caucho de silicona, los cauchos de poliéter. Ademé4s -de
los polipentenémeros ¥y el caucho de etileho-probileno-diého
(dieno pér ejemplo, hexadien—l,5-norbornadieno—etilidenbé
norborneno) tienen preferencia los as{ ilamados caucﬁos de
dieno, es decir, los homopolimeros de dienos conjugados. con
4 - 8 4tomos de carbono, tales como Eutadieno, isopieno; pi-
perileno y cloropreno, los copolimeros de tales dienos entre
sl y los copolimeros de tales dienos con estireno, compues-
tos de 4cido acrilico o metacrilico (por ejemplo, acriloni-
trilo, metacrilonitrilo, dcido aerilico, dcido metacrilico,

acrilato de butilo y metacrilato de metilo) e isobutileno.

Tienen especial importancia los cauchos de butgdieno,'buta-
dieno/estireno, butadieno/metacrilato de metilo, butadieno/
acrilato de butilo, etileno/propileno/dieno, polipentendme- !
TO ¥ butudieno/acrilonitrilo que, en caso dado, pueden con-
tener condensadas reducidas proporciones de otros monémeros |
tales como, por ejemplo, en el caucho menciqnédo en dltimo
lugar, divinilbenceno y 4cido metaerilico. . ;

Bajo cauchos modificados en el sentido de la invencién

se entienden los productos que se obtienen por polimeriza-

cién de monémeros de los grupos 1), 6 2) 6 1) y 2), en caso
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-y un 5 - 70 % en peso de acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo

‘dos.

421175

dado con anhidrido de dcido malélco, en presenczé del cau-
cho. Con esta clase de polimerizacién se forman copolime-
ros de injerto, _

Grupos especialmente preferentes de tales polimeros
de injerto se formaen por polimerizacién de (a) estireno, que
en caso dado, puede estar sustituido total o parcialmente
por « -metilestireno, y (b) O - 50 % en peso de los otros
derivados de estireno o mencionados en presencia de'cauchos
de butadieno, butadieno/estireno, butadieno/metacrilato .de
metilo, butadieno/acrilato de butilo, etileno/propilen/die-
no, polipentémero o butadieno/acrilonitrilo, que en caso da~-
do, pueden contener condensadas reducidas proporciones de
otros monémeros. Ademds, polimeros de injerto especialmenf
te preferentes se forman por la.polimerizacién de un 30: - 
95 % en peso de estireno y/o uno de los derivados dé estire;
no mencionados y un $ - 70 % en peso de los compuestos dé :
acrilo y/o metacrilo mencionados-(%:en peso referido a lé
suma de los mondémeros) en presencia de ios cauchos arriba
mencionados., . : _ l

be los polimeros de injefto especialmente preferentes
tienen, a su vez, especial importancia los polimeros de in-
jerto que se obtienen por polimerizacién de estireno o de un

20 ~ 95 % en peso de estireno y un 5 - 80 % en peso de (( -

metilestireno (% en peso referido a la suma de los mon§meroeﬁ'

o de un 30 - 95 % en peso de estireno y/o A -metilestireno

y/0 metacrilato de metilo (% en peso referido a la suma de |

los mondmeros) en presencia de los cauchos arriba menciona-

Las mezclas de polimeros de esta invencién se pueden
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obtener de distintas formas. Asi, los polimeros de parii;
da se pueden disolver juntos en un disolvente o e? una mez-
cla de disolventes. Mediante precipitacién conjunta de los
polimeros, mediante adicidén de un no disdlvenée, o goteado
de la solucién en un agente de preqipitagidn, s¢ puede obte-
ner la mezcla de polimeros, asi como directamente pof evapo-

racién del disolvente.

Antes de efectuar la mezecla definitiva de todos 195
componentes de la mezcla se pueden mezclar por separadb’ﬁbr
si solos algunos-polimeros individuales de la mezcla final,
AsI se pueden mezclar, por ejemplo, los latices de un copo-
1imero resinoso (por ejemplo, copolimero de estireno/acrilo-
nitrilo) y de un caucho (por ejeﬁplo, cép&ltmerq de butédié-
no/acrilonitrilo) mediante dna précipit#cidn conjunta antes
de slearlos con el policarbonato a la masa moldeable.defini-
tiva.

La mezcla de los polimeros de partida se puede efectuar
también, sin embargo, a través de la fusién en dispositivds
mezcladofes, tales como, por ejemplo, eitrusionadorap, ama-

sadoras internas y cilindros mezcladores. El mezclado se

puede lograr también preparando algunos polimeros, que son

constituyentes de la mezcla, en presencia de otros polimeros'
pudiéndose efectuar como minimo un injerto parcial con los ;
polimeros de alto peso molecular ya'presentados. Asi se bqg§
de, por ejemplo, polimerizar radicalmente estireno o en pre-
gencia de policarbonato y polibutadieno. La poiimerizacidn

se puede realizar aqui segun distintos procedimientos conocie-|
dos (polimerizacién en solucién, en bloque, en perlado, en

émulaién ¥ precipitacién).

Los componentes de caucho en las mezclas de polimero
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‘obtencidén de la mezcla de polimeros. y de la seleccién de los -

de la invencidén formen por lo general una Tuse separada en
la que estd finamente repartida la mezcla de polimero. El
caucho puede estar oresente en forma de bolitas individuales,
de varias bolitas aglomeradas entre si o en forma de otras |
particulas regulares o irregulares, o aglomeraciones de par-
ticulas, pero también en forma de particulaé.reticuladas que
contienen incorporados otros polimeros. Las particu1as tie-

ne pér lo general tamafios de 0,01 - 20 /um, preferenteméﬁte

0,03 - 10 /om. Las particulas pueden ser, segin el modo’ de

componentes individuales, de una o varias clasds de particu-
las, siendo las distintas clases de particulas muy diferén-~

tes entre si en forma, tamafio y distribucidén del tamaﬂo"dék

particula. Debido & las diferencias fisicas en la fase de .
caucho, las mezclas de polimeros que contienen la misma can-
tidad de caucho y que tienen una composicién similar, pueden
tener sin embargo:diferenteé propiedades, por ejemplo, dife-

rentes resistencias, resistencia en la linea de soldadura y

brillo superficicl. - Asi, por ejemplo, el brillo superficial
de las piezas coladas por inyeccién con particulas de caucho !

muy peguefias son mejores que siendo estas més bastas, y a la

inversa la tenacidad, al estar presentes particulas de cau-

cho més bastas, son mejores que &l estar présentes particu-

las finas, asl como también la resistencia en la linea de sol
dadura, (Véase el ejemplo 5).

Valores de resistencia de linea de soldadura especial~-
mente altos, se obtienen si las particulas de caucho son irre
gulares en tamafio y forma, tales como por ejemplo, en las

mezclas de polimero que contienen caucho sin injertar. (Véa-

se ejemplo 10). Valores muy buenos de resistencia en la 1i-

\
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nea de soldadura se obtienen si 2a parte de caucho se pré-

senta en forma reticulada, tal como en los polimeros de in-
jerto de masa perlada (véase el ejemplo 10). De gran venta-
ja es ademds una distribucién del cauchd en forma de aglome-
rados, por ejemplo, de aglomefaﬁos de bolitas de caucho muy
pequeflas, ya que de esta manera, ademés de una excelenté re-
sistencia en la linea de soldadura, se obtiene asimismo unos
brillos especialmente altos (véase ejemplo 10), e

Ademds de por la naturaleza de la fase de caucho;%iéb
propiedades de la mezclas de polimero estén determinadas’ por
el contenido total en caucho. Con una‘distribucién de ceu-
cho de oproximadamente la misma clase aumentan, por ejemplo,
con el contenido de caucho la tenacidad y la resistencia-sn
la liﬁea de soldedura mientras se reduce el médulo de elas-
ticidad (véase ejemplo 5 y 10).

Mientras la proporcién de caucho por lo general forma
una fase propia en las mezclas de polimero de la presente

invencidén, los demds componentes polimeros de la mezcla pue-

den formar una fase comin en la que los distintos polimeros 7
estdn repartidos prdcticamente como dispersiones molécuiarésﬁ
o tembién formar verias fases, pudiendo sin embargo, cada
una de estas fasgses estar compuesta de una mezcla de distin-
tos polimeros dispersados molecularmente.

En comparacidén con lus mezclas de polimeros conocidas,
por ejemplo, aquellas de policarbonatos a base de 2,2-bis-
(4-hidroxifenil)-propanc y polimeros de estireno, butadieno/
estireno, acrilonitrilo/butadieno/estireno y metacrilato de i

netilo/butadieno/estirenc (véase las patentes US nimeros

3.239.582, 3,130,177 y 3.162,695 y las publicaciones de las

solicitudes de patente alemanas nimeros 1.109.884 y 1.170.141),
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muestran las masas moldeables-ségﬁn la presente invdncién

]
unas propiedadss inesperadamente buenas que, ein parte, se
basan en la compatibilidad extraordinarismente buena de los

componentes.,

Un ejemplo, paralilustrar esto estd dado en las mez-

clas de policarbonato do 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxife-
nil)-propano con poligstireno, &ue soﬁ totalmente hc:mxogéneae.,l
transparentes y monofdsicas en todas las proporciones de'ﬁez;
cla segin se puede demostrar por termoandlisis diferencial
(véase ejemplo 3). Otro ejemplo estd dado en 1la completé
homogeneidad de las mezclas de copolimeros de estireno/anhi-
drido ¢de 4cido maléico y policarbonato de 2,2-bis-(3,5-dime-
til-4-hidroxifenil)-propano, que son-monofésicaS'y se men-
cionan en el ejemplo 3. Por el contrario, por ejemplo, las
mezclas de 2,2-bis-(4-hidrofenil)-propano-policarbonato y

poliestireno se componen de 2 fases (véase ejemplo 3). No

todas las megzclasg bolimeras de esta invencidn tienen sola-
mente una fase polimera adicionalmente a la fase de caucho, i
Pero cuando estén presentes una' pluralidad de fases de poli-
mero individuales todas las fases son suficientemente compa-

tibles para obtener mezclas que tienen excelentes propieda-

des. La compatibilidad excepcionalhente buena ee asimismo
evidente al inspeccionar las superficies fraccionadas de
muestras. Las facturas varian en su textura deade suave a
en forma de conchas,'péro no se fbrman de escamas como con
logs polimeros incompatibles.

La compatibilidad excepcionalﬁenfe buena de los compo=-

nentes en los compuestos moldeables de esta invencién resul-

ta también evidente por la resistencia en la linea de solda- |

dura inesperadamente alta, Asi, por ejemplo, las mezclas de
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policarbonatos basadas en 2,2—bisé(3,5-dimetil—4-hidroxife-
nil)-propano y polimeros ABS tienen unas resistencias en las
lIneas de soldadura de, por ejemplo; 7 - 29 cm.kp/cmz, valo-
res que son iguales y hasta superiores a'aquellos de las co-

rrespondientes mezclas de policarbonatos basados en ?,2-bis-

Adends, las mezclas, por ejemplo, de policarbonatos basados
en 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano y polImgros
de injerto de poliestireno o butadieno/es;ireno, tienen -re-
sistencias en la linea de soldsdura més altas que las correg
pondientes mezclas con policarbonato de 2,2-bis-(4-hidroxi-
fenil)~-propano (véase los ejemplos 7 y 11). Esto es'sofprgg
dente, ya que la resistencia en la linea de soldadura de los
policarbonatos de 2,2-bis-(3,5—dimeti1-4-hidroxifenil)-bro-
pano es de 13 cin.kp/cm2 ¥, por lo tanto, prdcticamente 10 ve-

ces inferior a la de los pqlicarbonatoé de 2,2-big~(4-hidro~-

xifenil)-propano, que es de 110 cm.kp/em®.

Los compuestos moldeables segin la presente invencién
se pueden prevarar 8e los distintos componentes polimeros a

temperaturas sorprendentemente bajas, un hecho que debe ser

atribufdo tembién a la buena compatibilidad de estos componen
tes. 4si, por ejemplo, lus mezclas de policarbonato basadasi
en 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenii)-propano N4 poliméros E
de ABS se pueden preparar a las mismas temperaturas que se %
pueden emplear‘para breparar y procesar las mezclas de los }
policarbonatos basados en 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano g
y polimeros de ABS (220 - 2509C). La razén de por qué resul{
ta esto sorprendente es que los policarbonatos basados en i
2,2-bis~(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano tienen una.tem-}

peratura de transicidén de segundo dérden de 2109C, que es mu-
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cho més elevada que la de los policurbonatos basados en 2,2-
bis-(4-hidroxifenil)-propano, que es de 150°C (véanse los
ejemplos 6 y 8). |

A pesar de las temperaturas de preparacién‘y de elsbo-
racién relativamente bajas, los compgestos moldeables de la
presente invencidn_poseen una estabilidad de forma bajo el
calor muy elevada., Parcialmente se encuentra la estabilidad
de forma bajo calor sorprendentemente cerca de la del poli-
carbonato, por ejemplo, en las mezclas de policarbonato a
bage de 2,2—bis-(3,Srdimeti1—4-hidroxifenil)-prdpano Yy pb{i—
meros de ABS., Por lo genersl se encuehtra la estabilidé@u
de forma bajo calor de las masas moldeables segin la brééép-
te invencidn considerablemente més alta que en las masa?uﬁél-
deables conocidas coﬁparables, por ejemplo, de policarb&ﬁéio
a buse de 2,2-bis-(4~hidroxifenil)-propano y polimeros de "
ABS (véanse ejemnlos 1, 3, 6 y 8).

La compatibilidad extraordinariamente buena de los dig
tintos componentes en las masas moldeables segin la presenQ‘

te invencién se puede apreciar, ademds, en las tensiones al

alargamiento especialmente buenas. Asi poseen, por ejemplo,

las mezclas de policarbonato a base de 2,2-bis-(3,5-dimetil-l

4-hidroxifenil)-propano y polimeros de ABS, unas tensiones
allalargamiento sﬁperiores que las mezclas comparables con
el p?licarbonato a base de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano,
(véuse ejemplo é).

Las musas moldeables de lu presente invencién se carag
terizan por una alta estabilidad a la sabonificacidn, por
2jemplo, en gpua caliente, vapor, 4lcalis acuosos calientes,
y écidos, soluciones acuosas concentradas de amoniaco y ami-

nas. Su estabilidad a la saponificacidn es muy superior que
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la de los compuestos moldeables comparables, porrejemplo,_
los compuestos de policarbonuato basados en 2,2-bis-(4-hidro-
xifenil)-propanos y polimeros de ABS (véase ejemplo 6),

La resistencia gl impacto y la resistencih al golpe

con entallamiento de los policarbonatoé basados -en bisfeno-

. b : .
-les 0,0,0',0'~tetrametil-sustitufdos se pueden mejorar con-

siderablemente mezclando estos policarbdnatos con. otros po-

limeros segin la presenté invenecién, (vdanse los ejemblos

2, 5, 8 y 13).
La estabilidad al agrietamiento por tensién en los'bé-

licarbonatos a base de bisfenoles o,o,o',o'—tetraalquil—éus-i

tituidos en las mezclas de esta invencién'eaté considerable~

mente aumentada. Los compuestos moldeables segin la presen=~|

te invencidn tienen asfmismo alta resistencia a las corrien-

tes de fuga (véase ejemplo 1).

' Los compuestos moldeables segin la presente invencién
se pueden elaborar muy bien a cuerpos moldeados, placas, lé-
minas, fibras, recubrimientos y otros mds, También se pue-
den emplear bien en mezclas con materiales de carga, por
ejemplo, minerales, serrin, hollin o fibras de vidrio, con
elementos decorativos, colorantes, pigmentos, termoestabi-
lizantes, antidxidantes, estabilizadores ultravioletas y
otros més, plastificantes, lubricantes, agentes de desmol-
deamiento, aditivos inhibidores ‘de la inflamacidn, tales
como por ejemplo, compuestos orgénicos helogenadds, 6x;GOS
de metal, sales de metal y fosfatos orgédnicos, otros poli-
meros (por éjemplo,‘poliolefinas o poliamidas) Yy ulteriores
aditivos. Son especialmente ventajosos donde se precisen
buenas propiedades de aislamiento eléctrico, alta estabili-

3
dad de form& bajo calor, buena estabilidad a la hidrélisis,
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a la saponificacidén y estabilidad & la dgminélisis, alta te-

. l
nacidad y fécil elaboracidén. Asi se pueéden emplear ventajo-,
. i
samente para la fabricacién de tuberias para soluciones al- !
. {

|

calinas calientes o 4dcidas, para empaquetadura de alta cali-;
dad, utensilios de cocina, aparatos esterilizables con vaporg
caliente, piezas de mdguinas lavadoras, cajas de baterias,
cajas de pilas, carcasas y demés piezas aislantes en méqui-
nas de accionamiento eléctrico, léminss electroaislantes,
revestimientos para depdsitos estables a la saponificacidn,
telas filtrantes guimicus y térmicamente resistentes y mu-
chos més articulos.

Ejemplo 1

Mezclas de policarbonatos, copolicarbonatos y mezclas de

policarbonato con un polimero de injerto ABS.

Una serie de homopoliéarbonatos, copolicarbonatos y

proporcién de 1':.1 partes en peso en una extrusionadora gde
doble tornillo a 250 - 250%C, El polimero ABS se obtuvo
por injerto de 14 partes en peso de acrilnitrilo y 36 par- |

tes en peso de estireno sobre 50 paftes en heso de polibu-

tadieno segin el procedimiento de la polimefizacidn radical

en emulsién. La parte principal del caucho de butadieno -en
el polimero. ALS, se presenté en las mezclas de polimero de-
finitivas en forma de particulas aasi esféricas con un dié-
metro de ﬁnos 0,3 - 0;6 /um. LLos homopolicarbonatos, copo- l
licarbonatos y mezcla de policarbonato se prepararon como i
descrito en las publicaciones de las solicitudes de paten= !
te alemanas ndmeros 2.053.050; 2.063.052; 2,211,957 y 2.248. |

817 y tenlan pesos moleculures de aproximademente 40.000.

Las mezclas de polimero obtenidas por la mezcla en la extru




10

15

20

25

30

.forma bajo calor, ademds la estabilidad de forma bajo calor

de las mezclas de polimero que se encontraban inesperadamen-

'-mlsmo aumenta la resistencia al golpe bajo entallamiento
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sionadora de 2 arboles se hilaron y se granularon. Lus mez

clag de polimero eran tan flufdas nue los granulados se pu- i
Aieron inyoctar fdcilmente i lus temperatures bajas de 230 -
2609%C & cuerpos de ensayo. Como comparacién se inyectaron
tembién de los policarboﬁatos y de la: mezclés de policar-
bonato, que se emplearon pora las mezclas dg_policarbonato,
que se emplearon para las mezclas de polimero, cuerpos de’
ensayo, peroidebido a la alta viscosidad de fusién aqul‘gg
nubo de aumentar la temperatura de elaboracién a 310 - 330
C antes de tener la suficiente fluidez en la fusi&h paré.ob-
tener las probeias.

La tabla muestra los policarb&natbs empleados para

preparur las mezclas de polimero y sus estabilidades a la

te altas si se tiene en consideracién la reducida estabili-
dad de forma térmica de los polfmeros de ABS (a 90¢eC).

La resistencia al impacto (segﬁn DIN 53.453) que en
los pollcarbonatos A - Hemen01onados en la tabla, es infe-
rior a 40 cm, kp./cm2 y en los policarbonatos I - L, es su-
perior a 40 hasta "no roto" aumenta considerablemente en

las mezclas y asciende en todos los casos a "no roto". Asi-

(segin DIN 53, 453) que en todos los policarbonatos A - L
es 1nfer10r a7 cm.kp/cmz, en todas las mezclas a los altos
valores de 14 -325 cm.kp./cm . La buena compatibilidad de
los polimeros en las mezclas se expresa por la elevada ten~
sién de alargemiento (¢ g) (segin DIN 53.455) §ue en todaé

las mezclas de polimero se encuentra entre 500 y 800 kp/cmz}

Las probetas de las mezclas de polimero muestran una super-A
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-{nuevo), procedimiento de -ensayo KB, éolucidn de ensayo F),
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ficie de fraccidn relativamente lisas hhsta en forma

cha., No se halld ninguna fraccidén laminada, tal y como Su-

cede con las mezclas de polimero incompatibles. La resis-

tencia a las corrientes de fuga se encuentra en todas las

mezclas de .polimero superiores a 560 V (segin DIN 93.480/6;

/
/
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Ejemplo |- Policarbonato afadido Distersidn |Mezcla de poli-
térmica se- nero
gin to/Vi-
cat A2 (%)
Policarbonatd .

a TMBPF-PC 185 169
b TMBPA-PC 200 184
¢ TMBPB-PC 195 178
3 TUBPZ~PC 210 191
e TMDKBP-PC : 196 184
£ TMBPA/TBBPA-CPC 90/10 * 211 V 190
g TMBPA/BPA-CPC  70/30 * 192 . 173
h TMBPF/TCPBA/BPA-CPC 65/10/25 © 183 1 165
i TUDKBP/BKBP-CPC 65/35 * e | 1es
TMBPA-PC/BPA-PC/-mezcla 75/25 ° 193 _' 175

-k (TMBPA-PC/BPA-TBBPA-CPC 196 179

(80/20 *)-mezcla 60/40 °
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Polimero ABS empleado: 42 1 1 7 5

14 partes en peso de acrilonitrilo y 36 pertes en pe=-

so de estireno, injertado en 50 partes en peso de polibuta-

dieno (véase arriba). !
+ = partes molares @ = partes en peso, PC = policarbonato,

CPC = copolicarbonato, Az gegun DIN 53.460/A

TMBPF = bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-metano

TMBPA = 2,2-bis(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propeno

TMBPB = 2,4-bis=-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metil-butano
TMBPZ = 1,1l-bis-(3,5-dimetil-4~hidroxifenil)-ciclohexanc

TMDKBP = «, & '=bis-(3,5-dimetil-4~hidroxifenil)-p-diiso~
propil-benceno,

TBBPA = 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano
TCBPA = 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-propano

Ejemplo 2 .
Mezclas de policarbonato TMBPA y policarbonato TMBPB con va-’

rios polimeros que contienen caucho.

Las mezclashée polimero mostradas en la tubla se ob-
tuvieron por el método descrito en el ejemplo 1.
Tabla del ejemplo 2: Mezclas de poiimero conteniendo

50 partes en peso de policarbonato.,

—=
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Contenido en

Fropiedades de las mezclas de

Ejemplo |al policarbonsato caucho 2 . D?ligero . ‘
3 o pene) [fzefstmeta ol mepigiancia o
o.p | tallamiento
(em.kp/cn™) (cm.kp./cme)
a T AES + SA 16,5 nb‘ 16
b T oBA + SA 9 " Lo
c *Bs + s 12 . L
a * TPR/S/A 5,5 b .
e * s/ o /B/A 7,5 b 8.5
f M ninguno 0 34 4
& © EPDM/A/S 7 nb g
b ° a/B/s/A 17,5 nb 16
i ° BS 12,5 o b
3 ° a/B/s/0 g - '
k ° ninguno 0 ‘31 3

—
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+ = componente de mezcla policsarbonato de TMEPA, 0 = compo-

nente de mezcla TMBPA,¥ = segun DIN 53.453, nb = sin rom-
per, 4 = solo de mondmero.formadores de caucho, por ejem-
plo, la proporcidn en caucho asciende en el caucho de buta-
dieno/scrilonitrilo (butadieno/aérilonitrilo 65/35 partes
en peso) a 65 % en peso. - S

Polimeros affadidos a los policarbonatosﬁ

a) ABS + Sa = ABS tipo mixto'(acrilonitrilo/butadie-

no/estireno = 20/33/47 partes en peso) de polimero de iﬁjer-!

to ABS (injerto‘15 partes en peso de acrilonitrilo y 35“ﬁag
tea en peso de.estifeno en 50 partes en peso de polibutadié—
no) y copolimero de.estireno/acriionitrilo (70/30 purtes”éﬁ'
peso). .

" b) BA + Sa = ABS tipo mixto (acrilonitrilo/butadieﬁb’:
/estireno/dcido metacrilico = 24/18/57/1 partes en peso)'dei
caucho de butadieno/acrilonitrilo/dcido metacrflico (buta-
dieno/ecrilonitrilo/dcido metacrilico 63/34/3) y copolimeros
de estireno/acrilénitrilo (estireno/acrilonitrile = 80/20),

c) BS + SA = ABS tipo mixto (butadieno/estireno = 24/ |

76 partes en peso) de caucho de butadieno/estireno (butadie-

no/estireno = 80/20 partes en peso) y poliestirenoc.

d) TPR/S/A =;y polinero de'perlas de masa de polipen- ;
tenanero, estireno y acrilonitrilo'(éaucho de polipentename-‘
ro/estireno/acrilonitrilo = 11/67/22.,V _

e) S/ d/B/A ;"poiimero de polibutadienq (base de in-

jerto), estireno, ¢( -metilestirenoc y acrilonitrilo (15/11/

49/25 partes en peso).

f) Ninguns = policarbonato de TMBPA empleado para las !

mezclas (véase ejemplo 1) como comparacién (ﬁ& I 40.000).

g) EPIM/A/S = polimero de perlas de mesa de caucho de
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h) A/B/S/A = copolinero de un caﬁcho de butadieno/acri
lato de butilo y copolimero de estireno/acrilonitrilo (acri-
lato de butilo/butadieno/estireno/acrilonitrilo = 25/11/51/
13 partes en peso). o '

i) Bs = poliﬁero BS' (butadieno/estireno 25/75 partes
en peso) por polimerizacién de perlas de masa de polibuta-
gieno y estireno.

j) &/B/S/MM = polimero de polibutadieno (base de in;t
jerto), acrilonitrilo, estirenoc y mefacrilato de metilo (18/
9/23/50 .partes en peso). -

k) Ninguna = policarbonato de TMBPB empleado para ias‘
mezcles (véase el ejemplo 1) como comparacién (M, s 40.000)

La maybr proporcién del caucho en la mezcla dé polime-

ro estaba presente en forma de particulas con tamafios de 3,2[

La tabla muestra que la reaistencia al impacto y la.
resistencia al golpe bajo entallamiento de los policarbona-
tos se puede mejorer sustancialmente mezcldndolos con los

polimeros indicados. La temperatura de elaboracién de las

mezclus de polimero granuladas a las probetas ascendié a
230 - 260?C, mientras que loa policarbonatos sélo se pudie~ .
ron elaborar a 310 - 330°C (véase ejemplo 1). .. %
La estabilidad a la forma bajo calor en todas las mez
clas de polimero segin Vicat A (DIN 53.460) era superior a
140°C y alcanzaron hasta 1859C. La tensién al alargemiento
(seguin DIN 53.455) ascendié en las mezclas a 500 - 800 kp./
cm®. La superficie de fractura de las probetas era lisa has

ta en farma de conchas, no se presentaron fracciones lamina-~

das.
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Ejemnlo 3
Mezclas de TMBPA-PC y policarbonato de BPA con poliestireno

y. copolimeros de estireno-anhidrido de dcido mdléico.

El poliestireno y el policarbonato de TMBPA se diéol-
vieron juntos en CH2012 y se colaron peliculas que se seca-
ron. Asimismo se prepararon peliculas de policarbohato.de
THBPA y copolimero de estirenn/anhidrido de 4cido maléico
asi como de policarbonato de BPA (BPA = 2,2-bis-(4-hidroki-
fenil)-propano) y poliestireno o bien copolimero de estire-
no/anqidrido de dtido maléico (véase tabla). Las peliciilas
obtenidas con policarbonato de TMEPA eran transparentes y
mostraban en cada caso una temperatura de congelacién tal y
como 88 esperada de las mezclas cde polimero totalmente Lomo~
géneas, Las peliculas que contenian policarbonato de BFA,
por el contrario, estaban turbias y mostraban casi las tem-
peraturas de congelacién de los dos componentes de partids,
es decir que estaban empliamente separadas en sus comporen-

tes (véase tabla).

Tabla de ejemplo 3: Propiddades de las mezclas de po-

limero de policarbonatos y resinas de estireno libres de cau

cho.

!
|
i




Mezcla de polimero | (Partes en peso)i Aspecto de la ET(°C) jAlargamiento
‘ pelicula ‘ a la rotura
7 ‘ (%)
PS/TMBPA-PC 100/0 transparenter 1 85 ' 1
80/20 " 107 5
50/50 " 141 46
20/80 " 169 86
0/100 " 20 97
PSM/TMBPA~PC 100/0 " 128 -
80/20 " 138 -
60/40 " 149 -
PS/BPA-PC 80/20 opaco, separados 93, 144 -
50/50 " ' 92, 146 -
20/80 ! 93, 148 -
0/1.00 transparente 150 -
PSM/BPA-PC 60/40 opaco, separados 130/148 -
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PS = poliestireno, PSM = poliestireno/copolimero de anhidrl-‘
do de dcido maléico (estireno/anhidrido écido maléico = 89/11

partes en peso); FT = temperatura de congélﬁcidn por termo-

anélisis diferencial; alargamientb a la rotura segin DIN 53,
455, TMBPA-FC y BPA-PC con H_ de 40.000.

Liemplo 4
Estabilidad a la saponificacié4 y propensidad al agrietamien-

f{/ﬁ :
X% ‘ %

i

]

|

!

to bajo tensidn.

La tabla muestra, con la ayuda de algunos ejemploz qua
tanto las mezcles segin la presente invencién y los policar-
bonatos contenidoa en ellos son muy estables a la saponifi-
cacién. Ademds, la reducida propensidad al agrietamiento ba-
jo tensién de las mezclas de polimeros en comparucién con l;s
de los policarbonatos (por'ejemplo, en aoluciones acuosas va-
lientes, soluciones acuosas concentradas de amdniaco Yy disol-
ventes orgdnicos) se demuestra con la ayuda de lod ejemplos
que muestran la espabilidad a las soluciones acuosas calien-
tes y 1las soluciones acuosas aménicas.

Tabla del ejemplo 4: Estabilidad a la saponificacidn

y susceptibilidad al agrietamiento bajo tensidn.
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Pol{meros TMBPA/ | TMDKBP/ TMBPB/ Mezclas del ejemplo

PC PC Pl 1bl1c|1 o] 2a] 2¢/2 1

Cambios en barras ST
después de almacenar
durante 500 horas en:

Hy0 / 100¢C is u is julu| u| u | wnlu
10 % acuoso NaOH/1009C u u Cdis |ufu|uflufufu
.10 % acuoso HC1/100%°C u is u lajulaufuaululau

NH4OH acuoso concentra- : .
do/252C is is mns sfu| alu|daju

u = 8in cambio, ia = pequefias grietas individuales, ms = muchas grie-

tas grandes, ST-barras = barras de ensayo standard 0,4 x 0,6 cm x 5,0 cm
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Ejernplo 5
Influencia dé la cantidad de caucho y tamailo de par-

ticula de caucho qbbre lus prepiedades de lus mezclas de po-

lfwero. T

z-

Mezclas de polimero (véasd tabla) se prepararon como

descrito en el ejémpio 1de policarbonato de TMEPA, 2 poli- !

meros de ABS de un 30 % en peso de pdlibutadieno, 49 % en

peso de estireno y 21 % en peso de aorllonltrllo (partlculqs

LI N Y

de caucho esférlcas, didmetro de la qarticula de la mayox,

proporcidén del caucho 0,4 - 0,56 blen o,1 /um y 2 otros po-

limeros ABS de 80 % en paso de pollbutadlono, 14 % en peso

...0.

de estireno y 6 % .en peso de acr110n1tr110 (tamafio de parti-

l.t

culas redondas, dlémetro de particulas en la cantidad prln-

cipal del caucho 0 4 = 0,5 ¢ bien 0, 1 /um) se prepararon co-
mo descrito en el eaemvlo ) mezclas a través de la fuszdﬁ )
(véase tabla), En probetas se determlnaron las propxodadéa
indicudas en la tabla, JSe aprecid de que segun aumenta-el-

contenido en caucho, con el mismo tamaﬁo de particulas de

[}
caucho, se mejora tanto la reeistencia al golpe por entalla~:

miento, como también la resistencia % la cqstura“de unién
por soldadura, mientras disminuye li$eramente el brillo su-
nerficiol de lus piezad inyectadas, ' También se apﬂecid que
segin sumenta la proporcidén en caucho muy finamente parti-
culada con el mismo contenido en caucho se majora el brillo
de la superficie de las probetas.

Tabla ejemplo 5: Propiedades ée lus mezclas de poli-
mero con diferentes contenidos en caucho y tamsfios de par-

ticula de caucho.

i

i
I
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Mezcla de | Composicién de 1a mezcla de Proporcidén de caucho
polimero (partes en peso): en lu mezcla de poli-
polimero " mero (% en peso)
TUBPA/} ABS | ABS! ABS | ABS Purticulas Particulas
PC I {IX | ILI| 1v bastas finas
a 70 | 301 - - - a -
b 70 30| - 15 - 21 -
¢ 70 | 30} - -1 15 9 12 ..
a 70 =130 | - | 15 - 21 -
m = medio, g = bueno, v.g. = muy bueno, NIS = resistencia al.

médulo de elasticidad segin DIN 53 455

&B5 1
ADS
ABS
ABS

WIS

= econteniendo 30 % de particulas'de caucho bastas

= conteniendo 30 % de caucho finamente particulado

= conteniendo 80% de particulas de csucho Lastas

= conteniendo 80 % de csucho finamente particulado

= resistencia en la linea de soldadura (véase detalles
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fIS - |- WLS Médulo de
.cm.gp~/‘ (cmékp./ , elasticidad
A . 2]
cm®) cm®) Gloss (kp/cm“)
12 8 g | 22000
17 11 o - 18000
15 9 V g -18000

olpe con entallamiento seguin DIN 53 453

(véase detalles més aﬁriba)
(véase detalles mds ayriba)
(véase detalles més arribé)
..(véage .detalles nés arriba)

més arriba)

421175
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Definicidn ce la resistencia de la lineavde,soldadura

En los articulos moldeados por 1nyecoidn complicados, ,
tales como rejas, se oresentan lines de soldadura donde el {
polimero fundido, fluyeando desde diferentes»partes, se une
y se suelda, Estas lineas se aprecian frecuentémente & sim- |

ple vista y la resistencia mecdnica de los articulos, espe- l

10

15

20 -

25 -

30

cialmente su resistencia al impacto, estd generalmente muy
reducids en estas lineus yu que hacen el efecto de muescas.
Para determinar ls resistencia sl impacto a lo iargo de, ta~
les lIneus se mide la resistencia al impactorsegdn DIN 53.
453 en probetus (4 x 6 x 50 mm) que tienen una linea de spl-A
dadura en el centro (costura 6 mm de ancho). Las probeﬁas.
necesarias para este ensayo se cierran de piezas moldeadss

- v

por inyeccidén (solumente una pieza para cada parte). Estas

piezas estén mostradas en la figura 1, donde 1 significa la

probeta normalizadus a recortar, 2 e3 la costura de unién,

-3 son las salidas que se han de retirar,

Ejemglo 6

Propiedades de policarbonato de BPA/mezclas ABS como compa-

. racién.

Mezclas de polimero se preparen como en los ejemnlos
1b y 2a, sustituyendo los policarbonatos TMBPA por policar-

bonato BPA (E& R 40.000). Se demostré que se necesitan

"las mismas temperaturas de mezcla y temperaturas de elabora-

ecién. También se demostrdé que la estabilidad a la formarbajé
calor y 1a eatabilidud a la saponificacién de estos produc-
ton oo vohsidorubiemunte infoerior que la de las mezclas sge-~
2un la presente invencién cén policarbonatos de bisfenoles

0,0,0',0'-tetrametil-sustitufdos. As{ se. obtuvieron resis-

tencias a la distorcidén con temperaturas de solamente 130 y
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135°C (segdn Vicat A, DIN 53.460), Después de un almace-
namiento durante S00 horas en solucién de amoniaco concen-

trada (como en el ejemplo 1), ae habfun destrufdo las pro-

L { . ! { ‘
betus componiéndcse entoncer sélo de uns musa blunca blanda. |

Deapués de un alﬁacenamientn durante 500 horas de NaOH acuo-
so al 10 % a 1009°C (como en el ejemplo 4), las probetas es-
taban parcialmente disociudas y frégiles, Las tensiones al
alargamiento (segﬁn DIN 53.45%) de lus mezclas con bisfenol-
A-policarbonato se encontraban con 410 kp/cm (correspondien
tea a 1b) y 45O'kp/cm2 (correspondientes a 2a), considera-
blemente por deBajo de las mezclas a base de policarbonéto
de TNMBPA que tenia 540 kp/cm2 (1b) y 590 kp/cm2 (2a).

Ejemplo 7
Resigtencia de 1a costura de unidn de las mezclas de poll-

mero

Como descrito en el ejemplo 1, se prenararon, a tra-
vés de la fusidn, mezclas de polimpro con las compOQ101ones
indicadas en la tabla.

La resistencia de la costura de soldadurs se determi-

né como descrito en Pl egemplo e
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' " |Componentes de la mezcla en partés en peso
Ejemplo 7 W - -

TMBPA/PC | BPa/Pc | MBS —
del ejem-| del ejem- |4,y ejem | del ejem| del ‘ejem
plo 1 plo 6 plo 2b plo 1 plo 2 a

a .50 50

b 40 60 :

c 30 70

d 20 o 80

e 50 1 50

f 40 60

g. - 30 - 170

i 40 - 60

i 30! 70

K 2¢ .| ad

1 70

m - 70 .

100

0 100

p 50

q 40

r - 30




- 35 -

491175

e SN [ 1) WLS ;
BS ael PST del ’ (CM.I?CD/ en % del CSS
ejemplof ejemplo en”) del componen
21 3 te PC
12 92
15 115
22 | 170
29 : 220
10 T
13 100
30 150
7 54
9 69
12 92
14 108
30 6 46
30 2 2
13 -
110 -
50 3 61
60 ‘ 10 ' 77
i 14 108
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15

fenoles 0,0,0',0'~tetraalquil-sustituidos.
Las mezclag de polimero mostradas. en la tabla se pra-
pararon en una extrusionadora de doble drbol sinfin a 230°C

segdin descrito en el ejemnlo 1. Las mezclas de polimero te-

" nian una resistencia al impacto y una resistencia al golpe

bajo entallamiento considerablemente superior que los poli—
carbonatos. Si bien la estabilidaed a 1a forma bajo calor..
de las mezclas es sélo insignificantemente inferior que 'la
de los policarbonatos, la temperatura bajo la cual se pue-
den preparar las probetas (240%C) es extraordiﬁariementg’ba-
ja.‘ La temperatura de mezcla y la temperatura de moldeado
por inyeccién son igual de altas que aquellas necesarias
para las mezclas en las.cuales el dni¢o po1icérbohato empiea
do es el 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-bropano. - .
Tabla del ejemplo 8: Propiededes de los policarbona-

tos modificados con csucho.

2




-7 -

Mezcla’de los siguientes polimeros
(partes en peso) %)
T:BPA PC | TMBPP PC| ABS del|{ BS . Resistencia al golpe
del ejem | del ejem| ejemplo bajo entallamiento
plo 1b plo le ’ lx 2 1) (em.kp./cm)
100 ' 4
100 3
90 10 6
75 25 8
90 . 10 v 7
75 25 9
90 10 5
75 25 8
10 6
25 8

*)Conteniendo 50 % en peso de polibutadieno.

a“‘)Ba\se de injerto como en el caso del ABS del ejemplo 1, pero

injerténdose estireno (50 % en.peso en lugar de estireno/
acrilonitrilo)

1) = véase la definicidn del ejemplo 2

N
g
i

véase la definicidén del ejemplo 1

nb = sin rotura




Resistencia al

Vicat A Temperatura de eluabora-
impacto (cm.kp/ 2) cidn minina
em2)1) (2¢) (e¢)
24 200 320
31 195 320
nb 137 240
nb 104 240
nb 198 240
nb 195 240
nb 192 240
nb 190 240
nb 193 240
© - nb 130 240
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Polfmeros de LS y ABS modificadoa con policarbonato.

Como descrito en el ejemplé 1l se preparsron las mez-
elis de polinero indiesdas en la tabls en la extrusionsdors
de 2 4rboles sinfin. OJe demostrdé que las mezclas teyisn una
estabilidad a la-forma‘bajo calor 6oﬁsiderab1emeﬁte:sunerior

que los polfmeros de DS y ABS empleado.

Tabla del ejemplo 9: Estabilided a la forma bajo ca-.

lor de los polimeros de IS y ABS modificados con policarbo~

nato.

¢

|

.
. e
v v 4ot bonee ///,
. , . : , .
o .
.

S .




Mezcla de log sipuientes polimeros (partes en peso)

| TMDPA PC

TMBPZ PC | BS del ejemplo| ADS + SA Temperatura de esta-
del ejem| del ejem | 5 4 sel ejem bilided térmica Vi-
plo 1 b | plo 1 d olo 2 a cat A 4(nc)4 |
| 100 90
i 100 105 cear
15 | 85 119
25 - T5 135
15 - 35 121
25 75 136
15 85 120
25 ! 5 134
15 85 120
25 7% 137

& = véuge definicién en el ejemplo 1
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Mezclas de policarbonato de TMBPA con polimeros modif;i

cados con caucho en los cuales se presents una diferente dig!
tribucidén dsl caucho.

En la forma descrita en el ejemplo 1, se prepararon |
las mezclas de polimero mencionudas en la tabld., Le empled i
policarbohato de TMBPA con un peso molécular.de 40,000, Las '
mezclas se prepararon en proporcién de 40 partes en peso de
policarbonato de TMBPA/60 parﬁéslen peso de los polimersos

mencionados en la tabla. Ue determind la resistencia de 'la

linea de soldadura como descrito en el ejemplo 5. : ,
Polimeros adicionados & los policarbonatos:
8) tipos de(mezcla ABS del ejemplo 2a, particulas de
caucho esféricas injertadas con estireno/acrilénitrilog

b) tipo deemezcla ADSG del ejemnlo 2b, particulas de

caucho irregulares y sin injertarg

. ¢) tipo de mezcla ABS (acriionitrilo/butadieno/estire-;
no 24/15/61 pertes en peso) de polimero de injerto ABS (15
partes en peso de acrilonitrilo y 35 partes en peso de es-

1

tireno sobre 50 partes en peso de polibhtadieno) y copolime-
i

ro de estirenmo-acrilonitrilo, particulas de caucho esféri-
cas.
oo _ .

d) itipo de mezela AIX; de caucho de butadieno/acriloni-
trilo/dcido metacrilico (Lutadieno/acrilonitrilo/dcido meta-
crilico = 63/34/3 purtes en peso) y copolimero de estireno/ ;
acrilonitrilo (estireno/ucrilonitrilo = 80/20 partes en pe~ |
so), particulas de caucho irregulures,

e) tipo de mezcla ABS de polibutadieno (16 partes en

peso de estireno y 4 partes en peso de acrilonitrilo en 80

partes en peso de butadieno) ligeramente injertado con esti-
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S !
(aecrilonitrilo/estireno = 72/28) particulas de caucho esfé-

ricas que aglomeran 4 moldear por inyeccidn;
f) polimero de masa perlada de caucho EPDM, estireno y !

acrilonitrilo (caucho EPDM/estireno/acrilonitrilo = 14/24/62 |
!

partes en peso) purticulas de caucho con polimero de estire- -

no/acrilonitrilo incorporado (de estructura reticulaf del
caucho, "estructura de mora");

g) polimerc de mase-perlada del ejemplo 2d,}purt§;y:
las de csucho TPR con polimero de estireno/acrilonitrilo. ine:
corporado (estructura reticular del csaucho, "estructura-de 5
mora"). |

Tabla del ejemplo 10: Mezclas de polimero con distin-

ta distribueidn del caucho.

A s o i S o St < e s e s - " / .
i

-— . o et e s eeis s B 1M e N e B Sk i s e el




Mezals de polimero conteniendo 40 purtes en peso de TMDPA PC
1 = alto hrillg 2 = brille, 3 = brillo medio, 4 = mate
WIS = resistencia linea soldéddra, x = tamaiio particula

0,1 - 0,15 ,um, aglomerados 0,5 - 2 /um'

Forma y ta-

Ejemplo Polimero siiadido ~ Caucho en la ‘mafio de las WLS
al policarbonato mezela (% en  particulas  (em.kn/
(60 partes en peso) peso) de caucho em2) --Brilloe
a ABS + SAN 20 egféricas 0,3 10 .3
b DA + SAN ' 17 irregularés 14 : 4
0,3 -2 /um ’
¢ ABS + SAN _ 9 esféricas 0,3 5 2
d " BA + SAN ) . 0 irregulares T 3
) - 0,3 hnd 2 /um
e AB5 + LAN 9 esféricas/ 8 1
' : a§1omeradas
x)
f EPTM - SAN _ 8 estructura T 2
reticular
0,3 -3 /um
g TPR - SAN : 7 estructura ' T 2
! reticular
0,3 -3 /un
.»-*""'/‘-(/
&"‘"y—— . "/
-F'//’
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ABS Il = polimero de ABS del ejemplo 2b,

- A4 -

Comparaciér. de la resistencia de lineas de soldadura
de le mezclas de polimero conteniendo policarbonato de BPA »
¥y policarbonato de TMBPA, '

En la forma déscrita en el ejemplo 1 se prepararon 1&5
mezclua de polimero mencionudas en la tabla. GSe empled po-

licurbonato de TMBPA como en el ejemplo 1 y policarbenato

Lo
BPA como en el ejemplo 6. La reaistencia de la linea de sol-

dadura se determind scegin se describe en el e jemplo 5.

Polimeros adicionados al policarbonato:

PST = poliestireno del ejemplo 3. !

' ' i
BS1 = polimero de masa perlada de butad;eno/estireno del ﬁjeg
plo 2 y ’ : i .

B3 IT = tipo I8 de cuucho de butadieno/estireno injeftado}

con estireno (butadieno/estireno en el caucho = 90/10 partes

en peso) mezclado con poliestireno, particules de caucho unos
i

|
0,1 - 0,19 /umy que eglonernn al inyectar; aglomerados 0,5-

2 ,m contenido en caucho 25 % en peso.’
4 B

ABS I = polimero de ABS del e jemplo 2a.

TR R T T SR TR Ny e

TR AT SRS T
n (AR .
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Ejemplo |Componentes de la mezcla en parted en peso _
BPA-PC | TMBPA- | PST |BSI |BSII |ABS I | ABS II
PC
a | 70 30 L
————— - s ey fy W e e e we W wd W oy W e e - e e | s = e p-!o“q - -
b 70 30 »
' 50 50 Ao
40 ‘ 60 ]
e 30 . 70 _ |
£ 50 50 |
g 40 60 ,
h 30 70 '
i ’ 50 x 50 :
j 30 70 5
X ' 50 50 ‘;
1 30 70 |
m 50 50
n 30 , 70
50 50
30 70
qQ 50 50
r 30 70
50 50 |
30 70 1

Resistencia a la linea de soldadura BPA-PC =

Registencia a la linea de soldadura TM

|
!
|

BPA-PC = 13 cm,kp/.

!
110 em.kp/cn
f

2
m2

'
i
i




Resistencia Resistenciu linea soldadura
linea solda- de la mezcla/resistencia 1i-
dura nea soldadura de policarbona-
. o,
(cm.kp/cmz) to (%)
2 2
6 46
4 4
S 5
5 5
8 61
10 17
14 108
5 5
5 5
9 69
16 123
10 -9
14 13
7 54
12 92
5 5
6 0
........ A m e e e e e e e e e . e
12 92
22 169
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Bjemplo 13 o 42 1 1 ] 5 -

Comparuacién de lu resistercina al golpe con entallamien

to y resistencia de la 1fnea de costura de las mezclus de po-!
1imero con policarbonnto de BPA y policatrbondto de TMRPA.

En la forma descrita en el ejemnlo 1 se prenararon las |

mezclas de polimero mencionadas en la tabla. »ée empled po--
licarbonatovde TMBPA como en el ejemplo 1 y policarbonato de
BPA como en el ejemplo 6., La resisténcia al golpe con enta-
llamiento se midié segin DIN 53.453. La resistencia de la
lInea de soldadura se determiné como Hescrito en el ejemplo
%. Los valores de la resistencia al golpe con entallamiento
¥y 1la resistencis de'la 1inea de soldudura permiten spreciar
en las mezclag con policarbonato de TMBPA una compatibilidad
considerablemente mejor de los componentes de 1a mezcla que

en las mezclas que contienen policarbonato de DPA.




Componentes de la mezcla en partes en peso

: , ABS del ejem |Resistencia al | Resistencia
Ejemploy BPA-PC | TMDPA-PC | plo 2 golpe -con-entg [ linea de sol
lladura (cm.kp/| dadura (em.
cm2) : . kp/cn2)
a ‘40 60 7 7
L 50 50 g 6
c 60 40 14 6"
d. 70 30 22 Tete
e 40 60 12 16
f 50 50 10 12
g 60 40 8 10 - -
h 70 30 T T
+
& e -~
,"/"
/‘//’
./
-
e
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-

~se constar ue las disposiciones anteriormente indicadas son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundanentai. También se hace constar que

el invento corresponde a una solicitud de Patente, presentu=-

da en la Repiblica Federal Alemsna con el mimero P P3 2958%5.4

de fecha 9 de Junio de 1973, acogiéndose por lo tanto a los
beneficins que conceden los Convenios Internacioneles en vi-
gor, siendo lo yue constituye la esencia del referido inven-
to y por lo que se solicita Patente de Invencidén por 20 afos
en Espafla, sobre: PROCEDIMIFENTO PARA LA ODIENCION DE MASAS
MOLDEARLES TERMOPLASTICAS; caracterizéndose por lo siguien-
te: |

1.~ Procedimiento para la obtencién de masas moldea-
bles termopléstibés, caructerizado porque en una primera eta
na se hace reaccionar un derivado de dcido carbénico con big
fenoles corfespondientes bajo adicién de un policarbonato,
para preparar un policarbonato en el que como minimeo un'ﬁd %

de las unidades estructurales corresponden a la férmula

(1)

i
|
i
!
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en la que R significa alguilo C1-Cy ¥y X significa un enla-
ce sencillo, -0~, -CO-, -50,~-, alquileno C1-Cy s alquilide~
no Cl—cla’ eicloalquileno CS"CIS’ cicloa}quilidené C5-015? :
é

cH -

l
- Q
|
Q -
fa o]
(W)

en una segunda eiapa a este poliéarbonato se agrega prime- !
ramente una resina termopldstice y después un caucho, que
también puede estar modificado con resina, y en una terce-
ra etapa, la mezcla se homogeiniza a través de la fusién,

de manera que estén presentes un 10 - 95 % de policarbonato,

un 5 ~ 90 % de resina y un 5 - 90 % de caucho en la masa mol

deable.

2.~ Procedimiento para la obtencién de masas moldea-

bles termopldsticas, tal y como queda sustancidluente descfi
to en la qresente Memoria.

Esta Memoria consta de 50 hojas escritas a mdquina

por uns sola cara.

Madrid, 1& ENE. 1976
BAYER AKT IENGESELLSCHAFT,

RO Ry R
' Firmador L Goete Foradaddf_ o
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