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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS MOLDEAELES

—— e e e as ey et v e

é;gﬁ%dbnﬁy BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

Leverkusen~Bayerwerk, ReplUblica Federal Alemana.

La presente invenciém se refiere g mn procedimien-
t0 para la obtenciln de composiciomes de moldeo termoplésticas
compuestas de:

1) 70 - 30 % en peso de wn policarbonato aromgtico

5 termoplédstico, ¥y
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2) 30 - 70 % en peso de ma mezcla de

2.1) 10 - 40 partes en peso de wn polimero de butadieno cante-
niendo como minimo un 5 % de butadieno, y

2.2) 90 - 60 partes en peso de n copolimero de

2.2,1) 95 - 50 partes en peso de estireno, -metilestireno, mel
tacrilato de metilo y mezclas de los mismos,

2.2.2) 5 - 50 partes en peso de acrilnitrilo, metacrilnitrilo,
metaerilato de metilo 0 mezelas de los mismos, conte—
niendo las composiciones moldeables como minimo m 5 %
en pegso del polimero de butadieno.

Las composiciones de moldeo segim la presente ine
vencibn pueden contener en principio cuslquier policarbomato
termopldstico. Los policarbonatos ya son conocidos, General-
mente se obtienen por reaccibn de compuestos dihidroxi o poli-
hidroxi con fosgeno o diésteres del 4cido carbbnico, Compues-
tos dihidroxi especiaimente adecuados son los 4,4°-dihidroxi-
diarilalecanos incluyendo aguéllos que llevan grupos alquilo o
con 4tomos de cloro o de bromo en la posicién orto con rela-
cifn a1 grupo hidroxflo., Tienen preferencia los siguientes di
hidroxi-diarilalecanos: 4,4°-dihidroxi-difenil-propano-2,2-(big|
fenol A), tetrametil-bisfenol A, tetracloro-bisfenol 4, tetra-
bromo~-bisfencl A y bis—(4—hidroxifenil-p—diisopropilbenceno.
Asimismo sam adecuados los policarbmatos ramificados. Pars
su obtencidn se sustituye uma parte del compuesto dihidroxi,
por ejemplo, 0,2 a 2 moles % por wm compuesto polihidroxi,
Compuestos polihidroxi adecuados son, por ejemplo, 1,4-bis-(4°
4,2 '-dihidroxi-trifenil-metil)-benceno, fluorogluecina, 4,6~
dimetil-2,4,4~tri-(4-hidroxifenil )=hepteno-2; 4,6-dimetil-2,4,
6~tri-(4-hidroxifenil)-benceno; 1,1,l-tri-(4-hidroxifenil)-
etano y 2,2-bis~/4,4-(4,4’~dihidroxi-difenil )-ciclohex{l/~pro-
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pano, 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno. Tales policarbona-
tos han sido descritos en las patentes U S Nos, 3,028,365,
2.999.835, 3.148.172, 3.271.368, 2.970.137, 2.991.273,
3.271,367, 3.208.078, 3.01.4,981, y 2.999.846.
cig los policarbonatos con pesos moleculares de 10,000 g

60,000, especiglmente 20,000 =z 40.000,

Tienen preferen

En umg realizacién preferente se emplea wng mezcla
de 2 policarbonatos. IEsta mezcla comtiene 50 — 85 % en peso
de umn policarbonato obtenido de un polifenol libre de halbgeno
y i 15 - 50 % en peso de wn policarbonato que contiene halbgg|

no de férmulg

Hal Hal
X
0]
8
0 O/ \\\n
B Hel Hal

en la que n = 15 - 200, X = alguileno 0 alguilideno com 1 ~ 15
dtomos de carbono, cicloalqueno o cicloalguilideno cm 5 - 15

dtomos de carbomo, m enlace sencillo, -~ O -, 6

O
O
I I

CH3 CH3

y Hal significa cloro o bromo,
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La composicién de moldeo final de esta realizacién
contiene preferentemente 10 a 30 % en peso de policarbonato
que cantiene halébgeno.

Como se muestra en lg férmula, tales policarboma-
tos conteniendo halégeno se basan en fenoles que contienen co-
mo minimo 2 nicleos de benceno y llevan 4 Atomos de haldgeno
(eloro, bromo).

Los pesos moleculares de tales policarbonatos sm
preferentemente de 16,000 g 35.000., Al emplear estas mezclas
de policarbongtos lg estabilidad térmica y los médulos de elag
ticidad hallados en los productos son excepcionalmente alios.

Los polimeros de butadieno comtenidos en los com-
puestos de moldeo s preferentemente copolimeros de m 5 -

95 % en peso de butadieno y 70 - 5 % en peso de estireno, acril
nitrilo, dcido acrilico, 4ecido metacrilico, ésteres de ¢ -Cs
algquilo de dcido gecrilico o metacrilico (tiene especial prefe-
rencia el metacrilato de metilo), divinilbenceno y mezclas de
estos comondmeros. Son especialmente adecuados los copol fme-—
ros con wm 70 - 90 % en peso de butadieno y wmn 30 - 10 % en pe
50 de estireno; los copolimeros con m 60 - 95 % en peso de bu
tadieno y wm 40 - 5 % en peso de metacrilato de metilo; los co
polimeros con wn 30 - 95 % en peso de butadieno y wm 70 - 5 %
de acrilato de butilo y los copolimeros con wn 60 - 80 % en pe|
so de butadieno y m 40 - 20 % en peso de acrilnitrilo. Estos
copolimeros mencionados en Gltimo lugar pueden contener asimig|
mo pequefias cantidades (hasta aproximadamente m 10 %) de 4ei-
do metacrilico y/o divinilbenceno incorporado por polimeriza-
cibn. Ejemplos de los termopolimeros y cuaterpolimeros de la
clase mencionada en Gltimo lugar son los copolimeros de w 63

% de butadieno, 34 % de acrilnitrilo y 3 % de 4cido metacrili-
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co y los copolimeros con wm 60 % en peso de butadieno, 36 % en
acrilonitrilo, 3 % de 4cido metacrilico y wn 1 % de divinilben
ceno. |

E1l tercer componente de la composicién de moldeo
segln la presente invencién, se compone de copolimeros de wn
95 —~ 50 partes en peso de estireno, -metilestireno, metacrilg
to de metilo y mezclas de los mismos y 5 - 50 partes en peso
de aerilnitrilo, metacrilnitrilo, metacrilato de metilo y mez-
clas de los mismos,

Los copolimeros de esta clase que tienen especial
preferencia sm los productos obtenidos de aproximadamente de
um 80 a 60 % en peso de estireno y m 20 - 40 % en peso de
acrilnitrilo, asi como los qopolimeros andlogos obtenidos del
-metilestireno,

Las composicimes de moldeo seglin la presente in-
vencién se pueden obtener por mezclas de sus componentes. Se-
gin un método preferente para su obtencién um ldtex del polime
ro de butadieno y um ldtex del copolimero de resina se mezclan
primeremente y los s6lidos se precipitan de los lgtices mixtos
¥y se secan. La mezcla resultante se mezcla entonces con el po
licarbonato, por ejemplo, en wma extrusionadora de doble torni
1lo sin fin,

Seglim wa realizacibn preferente de la invencién
el polimero de butadieno se presenta en forma de una reticula-
cién en la matriz de resinas combinadas.

Las composiciones de moldeo de la presente inven-
cifn son adecuados para la oObtencién de cualquier clase de pro
ductos moldeados, por ejemplo, por meoldeo por inyeccitm. Bspe
cialmente ventajoso en este procedimiento de moldeo es que se

obtienen productos con tma alta resistencia de lineas de solda-
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dura por lo que se pueden utilizar paras moldes complicados.
Adicionalmente la composicién de moldeo de la presente inven-
cibn tiene wma estabilidad a la forma excepcionalmente alta
al ser calentada y son resistentes a los agentes atmosféricos.
Por esta razén son especialmente adecusdos para la fabricacién
de cuerpos moldeados que se exponen g 108 agentes gtmosféri-
cos.

Ejemplos
Ejemplos 1 - 8

Para la obtencibn de las composiciones de moldeo
ensayadas a continuacién se emplearm:
1. Th policarbonato de bisfenol A y fosgeno cm

ma viscosidad relativa N\\ = 1,30 (determinado en wa solu

cibn de 0,5 g de policarbonZii en 100 cc de cloruroc de metile-
no a 25°C) econ wn peso molecular de M = 30,000 aprox.

2., T policarbonato basado en 94 moles % de bisfe-
nol Ay 6 moles % de tetrabromobisfenol A, preparado por el co
nocido procedimiento de interfases y teniendo wna viscosidad
relativa de 'Y\ pel = 1128 ¥ m peso molecular de M = 28,000
aprox.

3. tha mezcla obitenida por precipitacifn comjunta
de los létices correspondiente a Tl parites en peso de wn copo-
limero de wm 80 % en peso de estireno y wm 20 % en peso de
acrilnitrilo y 29 partes en peso de wmn copolimero de wm 62 %
en peso de butadieno, 34 % en peso de acrilnitrilo y wn 3 % en
peso de 4cido metacrilico.

4. Tha mezcla obtenida por precipitacibn comjumnta
de las l4ticés de 75 partes en peso de wn copolimero de wm 72
% en peso de estireno y wm 28 % en peso de acrilnitrilo y 25

partes en peso de wm copolimero de 60 partes en peso de buta~
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dieno, 36 % en peso de acrilnitrilo, 3 % en peso de 4cido metg
erilico y 1 % en peso de divinilbenceno.

5. Tha mezcla obtenida por precipitacién comjunta
de los ldtices de 80 partes en peso de un copolimero de 70 %
en peso de estireno y 30 % en peso de acrilnitrilo y 20 partes
en peso de wn copolimero de 60 partes en vpeso de butadieno, 36
% en peso de acrilnitrilo, 2 % en peso de 4cido metacrilico y
2 % en peso de divinilbenceno,

6. Uha mezcla obtenida por precipitacifn canjunta
de los 14tices de TO partes en peso de wm copolimero de 72 %
en peso de estireno y 28 & en peso de acrilnitrilo y 30 partes
en peso de wn copolimero de wm 60 % en peso de butadieno, 38
% en peso de acrilnitrilo y 2 ¥ en peso de divinilbenceno.

Los productos l'y 2 se fusionan y se extruyen con-
juntamente y los productos 3 - 6 se fusionan y extrusionan con
jmtamente empleando en ambos casos wma extrusiomsdora de do-
ble tormillo sin f£in a temperaturas de 200 - 2602(,

Contra mayor es el catenido de policarbonato en
la mezcla mds altas son las temperaturas de operacién dentro
del mérgen indicado.

Las proporciones bajo las cuales se mezclan los
componentes y las propledades fisicas determinadas en 10s com—

puestos moldeados se resumen en la tabla 1.
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Tabla 1
Bjenplo Eje
1 2
Policarbonato Elg Partes en peso 40 5
Policarbonato (2 " - -
Mezcla (3 60 5
Mezcla (4 - -
Kegecla (5 - -
Hezcla (6 - -
Contenido de polimero de butadieno en la
composicidn % en peso 17,4 1
Alargamiento a la rotura % (DIN 53455) 3 >
Wddulo de elasticidad kp/om= (DIN 53 455) 17,700 1
Resistencia al impacto cm.kp/cm
(DIN 53453) 5 A
Resistencia al golpe con entalladura cm.kp/cn ;
(DIW 53453? T
Resistencia linea de soldadura cm.kp/cm2 (se-
gén DIN 53453) 7
Vicat TAg 2¢ gnm 53460) 130 1
Vicat (B) 2C (DIN 53460) 108 1
1)

WLS = la resistencia de la lInea de soldadura se det;ermin
Una barra de ensayo standard pequeila se prepar| & pPOr
que en el centro de la barra sSe forma una lined de s
se determina por un método andlogo a DIN 53.453.
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Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo ZEjemplo Ejemplo ZEjemplo
2 3 4 5 6 7 8

50 60
50 40
14,5 11,6
52 5
Yy 18,600 19,700
s i n
8 14
8 6
132 141

113 e 123

2

~

yb] erning domo sigue:

70 40
30 -
- 60
8,7 15
0 4

22 9
1 7
145 125

127 107

19,800

17,760

12

127
109

140
124

] & por inyeccidén de materigl desde los 2 lados opuestos de maners

r533 hd P

ie@2 de soldadura. La resistencia al impacto de esta pieza moldeada
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Ejemplcs 9 - 14
a) un policarbonato basado en bisfenol A, prepara-

do por el procedimiento de interfases qgue con tma viscosidad
relativa de q rel = 1,28 y wm peso molecular medio de MW =
28.000 aprox,

b) m policarbonato basado en 85 moles - % de bis-
fenol A y 15 moles % de tetraclorobisfenol A, preparado por el
procedimiento de interfases y teniendo una viscosidad relativa
de "\ rel = 1,31 y m peso molecular Mw = 31.000 aprox.

¢) wm policarbomato basado en 90 moles % de bisfe-
nol A y 10 moles % de tetrabromobisfenol A preparado por el
procedimiento de interfases y teniendo la viscosidad relativa
f(\ re1 = 1230 ¥ w peso molecular de M = 31.000 aprox.

d) wa mezcla preparada por precipitacién de 14ti-
ces de 70 partes en peso de wn copolimero de wmn 70 % en peso
de egtireno y wm 30 %' en peso de acrilonitrilo com wma visco-
sidad intrinseca de M\i = 0,79 (determinado en dimetilformami
da a 209C) y 30 partes en peso de wn copolimero y de wm 70 %
en peso de butadieno y un 30 % en peso de estireno

e) wmna mezcla obitenida por precipitacién simulté-
nea de los ldtices de 65 partes en peso de un copolimero de wm
80 % en peso de estireno y un 20 % en peso de acrilonitrilo
con ma viscosidad intrinseca de ﬁ.\ i = 0,65 y 35 partes en
peso de un copolimero de 30 % en peso de butadieno y 70 % en
peso de acrilato de butilo,

f) wma mezcla obtenida por precipitacidn mutua de
l4tices de 60 partes en peso de mn copolimero de 70 % en peso
de estireno y wm 30 % en peso de acrilnitrilo con wna viscosi-

dad intrinseca de H\ ;= 1,0 y 40 partes en peso de wm copoll

mero de w 80 % en peso de butadieno y 20 % en peso de metacri
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lato de metilo,

Los productos a) a c) se homogenizarom y se extru-
yeron con los productos e) a f) a temperaturas entre 240 y 300
9C en extrusionadoras de doble tormillo sin fin,

Las proporciones bajo las cuales se mezelan los
componentes y las propiedades fisicas halladas en los compues—

tos moldeados se sumarizan en la tabls 2.




ot L €T g ' T T (€sY €9 HIaT)
.o Nﬂo\m& WO BANPBITBIUS U0O odT0F TB BIOUSLsTSSy
TTT 01T TIT 60T ..., &2t VAN 05 (09% €6 HIC) (&) sBoTA
OtT 92T €€T 2T : :v, 9fT €T 05 (09% €6 MIT) (V) seoTA
Q 9 L 6 , I OT(cay €5 Nic uRFes) BANPEPTOS Op BOUIT BIOULLSTSON
o (€% €5 NIQ)
Tedwoda uTe Tedmoax U Ts Nﬁo\oﬂ WO 03.08AWT TE BIOUSLSTSOY
0028T 000LT 0096T OOTLT 000te 0043T (ssv €6 NIQ) mﬁo\mx PBPTOTLSETO op OTNPOIl
0L o¥ alL of ole] g9 (G €6 NIG) ¢ BaInjoX BT B 04U TURSIBTY
G‘zz e 6T Ve T2 8T osed we ¢ ugIoTs
. -odwmoo BT Ue owapBinq ep oxeuwriTod Us OPIUILUSH
ot 09 - 09 - - (1) BTOZa[
(e]% - - - 09 - E) BTOZ O
- - 04 - - 09 M.@W BTOZel]
02 ov - - - - u (o) osBUCQIBOTTOL
- - 0§ - - - “ (a) ocaeBucqIBOTTOL
o2 - - ot oV ov osed ue serdaBI (B) 03BUCAIBOTTOL
A €T 2T TT 0T )
oTdwe (o oTdwely otTdwely oTdwely oTdwslqg ofdumsly
2 BIABL
) N

LLLLEZY

S



421177
- 11 -
Tablz 2
Bjenplo Ejen
1C
Policarbonato (a) Partes en peso 40 40
Policarbonato (b) " - -
Policarbonato (c) "o - -
liezcla sdg 60 -
lezcla e - 60
lezcla (£) - |
Contenido en polimero de butadieno en la compo-
sicién % en peso 18 21
Alargamiento a la rotura % (DIN 53 455) 65 80
Modulo de elasticidad kp/cm® (DIN 53 455) 18500 23
Resistencia al impacto om kp/cm2 s in r 0
(DIN 53 453)
Resistencia linea de soldadura (segin DIN 53 453)10 7
Vieat (A) (DIN 53 460) eC 131 13
Vicat (B) (DIN 53 460) 2C 114 12
Resistencia zl golpe con entalladura cm kp/cm?
(DIN 53 453) 11 18




Ejenplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo Ejemplo
10 11 12 13 14
40 40 - - 20
- - 50 - -

- - - 40 20

- - 50 - -

€0 - - - 30

- 60 - 60 30
21 24 15 24 22,5
80 40 76 40 70
23000 17100 19600 17C00 18200
romypsr sin romper

7 9 7 8 8
136 125 133 126 130
125 109 111 110 111
18 8 13 1 10
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Ejemplo 15
1.) Policarbonatos

Las viscosidades ( N\rel) determinadas en cloruro
metilénico a 25°C cam wna concentracibn de 5 g/1; M_ = peso mg
lecular (peso medio).

Policarb to bi =
A) carbonato de bisfenol A ’Y\ po1 = 1130
MW = ca, 31.000

B) Copolicarbmato de 80 moles %
bisfenol A y 20 moles-% e tetrabromobisfe
nol nn\ rel = 1,25

I"'Iw = Cae 300500

¢) Policarbonato de tetrabromo-

nisfenol-A- de bajo peso molecular N\ rel = 1,03
MW = 4,500
D) Policarbonato A de tetrabro-
mobisfenol de alto peso molecular M ey = 1,08
Mw = ca. 35,000

E) Policarbonato de tetrabromo-

bisfenol A de alito peso molecular rr\ rel = 1,08
Mw = ca. 35,000
F) copolicarbonato de 84 moles
% de bisfenol A y 16 moles % de tetracloro-
bisfenol A N\ rel = 1,27
MW = ca. 31.000
G) Policarbonato de tetracloro-
bisfenol A de alto peso molecular ﬂ\ rel = 1,12

2.) Mezclas de copolimeros

H) tha mezcla obtenida por precipitacién cmjunta

de los ldtices de 71l partes en peso de wm copolimero de wn 80
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de los litices de 80 parites en peso de wm copolimero de wn 70
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% en peso de estireno y wm 20 % en peso de acrilnitrilo y 29
partes en peso de wn copolimero de wm 63 % en peso de butadie-
no, 34 % en peso de acrilnitrilo y 3 % en peso de dcido meta—
crilico.

I) Tha mezcls obtenida por precipitacibm comjunta

% en peso de estirenoc y 30 % en peso de acrilnitrilo y 20 % en
peso de tm copolimero de tn 60 % en peso de butadieno, 36 % en
peso de acrilnitrilo, 2 % en peso de dcido metacrilico y wm 2
% en peso de divinilbenceno.

J) Tha mezela obtenida por precipitacifnm comjumta
de los latices de TO partes en peso de tm copolimero de wn 72
% en peso de estireno y 28 % en peso de acrilonitrilo y 30 pay
tes en peso de wn copolimero de 60 % en peso de butadieno, 38
7% en peso de acrilnitrilo y 2 % en peso de divinilbenceno.

La tabla a continugeibn contiene las mezclas de
la invencifn que se obtuvieron mezclando los compomentes en m

mezclador interno asi como sus datos fisicos,
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Iabla
Ejemplo 1 2 3
Policarbonato A) 40 - 20 2
Policarbonato B) - 40 - -
Policarbonato C) - - 20 -
Policarbonato D) - - - o
Policarbonato E) - - - -
Policarbonato F) - - - -
Policarbonato @) - - - -
Kezcla H) 60 60 60 6
Hezcla I) - - - -
Mezcla J) - - - -
Vicat %) o 119 121 120 1
Ticat BY/ eC 107 108 106 1
Iédulo ge elasticidad xx) 17.000 17.200 17.500 2

kp/cm

x)

Determinado segén DIN 53 460
Determinado segin DIN 53 455

xx)
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4 5 6 7 8 9
20 60 30 50 - 4Q
20 - - - - -
- - 30 - - -

- - - - 50 _
- - - - - 10
60 - - - - -
~ 40 40 - ~ -
- - - 50 50 50
151 125 153 118 120 148
131 110 152 107 109 129
19.900 25.300 18.800 18.400  24.300
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
cmstar que las disposiciomes anteriormente indicadas sm sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental, También se hace cmstar gue el in-
vento correspmde a wma solicitud de Patente y wma Adiciém,
presentadas en Alemania, con los Nos, P 23 29 546.6 de fecha 9
de jumio de 1.973, y P 23 53 383.7 de fecha 25 de Octubre de
1.973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que canstity
ye la esencia del referido invento y por 1o que se -solicita Pg
tente de Invencibén, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE MASAS MOLDEABLES"; caracterifandose
por 1o siguiente:

1. Procedimiento para la obtencilm de masas moldea
bles, caracterizado porque en una primera etapa, un latex de
un polimero de butadieno teniendo un contenido en butadieno de
un 30 % como minimo y un latex de un copolimero de 95 - 50 pax
tes en peso de estireno, Ol-metilestireno, metacrilato de mol-
deo o mezclas de los mismos y 50 - 5 partes en peso de acrilo-
nitrilo, metacrilonitrilo, metacrilato de metilo o mezclas de
los mismos, se mezclan intimamente entre si en tales cantida-
des de manera que gueden presentes 10 - 40 partes en peso de
polimero de butadieno y 60 - 90 partes en peso de copolimero;
en una segunda etapa los polimeros se precipitsn conjuntamen-
te por adicidén de un electrolito; en una tercera etapa se sepg)

ra y Se seca; ¥y una cuarta etapa, se funden 30 - 70 partes en

peso de esta mezecla y 70 - 30 partes en peso de un policarbo-

nato aramdtico termopldstico, y las fusiones se reunen y mez-
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clan homdgerfeamente.
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28.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1%,
caracterizado porque como policerbonato se emples una mezcla
de un 50 - 85 % en peso de un policarbonato s base de un fe-
nol de haldgeno y un 15 = 50 % en peso de un policarbonato

que contiene haldgeno de férmula

en ls que n representa 15 - 200, X significa alquileno con
1 - 5 dtomos de carbono, cicloalquileno o cicloalquilideno

con 5 - 15 dtamos de carbono en un enlace sencillo, =0- ¢

CH3 53
..c_@_c_
CHj3 CH,

¥y Hal significa cloro o bromo.

38,- Procedimiento para la obtencidén de masas moldea-—
bles, tal y como queds sustancialmente descrito en la presen-
te Memoria. .

Esta Memoria consta de 16 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.
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