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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MASAS MOLDEABLES.é'

Folioitands: BAYER AKTINNGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente en

5e

Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.-

la presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de composiciones moldeables transparentes
que comprenden:
(a) 10 - 95 % en peso de un policarbonato aromdtico transparen-

te, cuyas cadenas lineales se componen como minimo en un 50 %
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hidrdgeno o Cy._g-alquilo y X significa un enlace sencillo,

"deables se basa en el descubrimiento de que los policarbona-
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de unidades estructurales repetidas de fdrmula (1)

—

R/R/ |

:
i
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en la que 31-8 que pueden ser iguales o diferentes, sigﬁificani

Cl- Clz-alquileno 0 alquilideno o -

CH
CH 3.
3 C -
- [
CH .
CH3 3 |

cuando como minimo uno de los sustituyentes R, _g es Cl_s—alquié
lo o representan 06_12-alquiieno 0 alquilideho, cuando Ry _g eéi
hidrdgeno, ¥y

{b) 5-80 % en peso de un caucho y/o de una resina transparen-
te, que contiene caucho, siendo la diferencia de los Indice
ce refraccidn entre (a) y (b) no superior a 0,010.

Fn principio, la invencidn de estos compuestos mol-

tos (a) tienen unos indices de refraccidn especialmente bajos,

de mancra que 3e puede cubrir altamente 1la exigencia de una

coricordancia en el indice de refraccidn con el producto (b).
Los policarbonatos con unidades repetidas de fdrmu-

la (1) son conocidos. Fntre otros se describen en "Polymer Re-

views", Voldmen 9, Chemistry and ?hysics of Folycarbonates,

de E. %chenell, Interscience Publischer, New York, 1.964 y

en las publicaciones de las solicitudes de patente nlemana

2.063.050, 2.063.052, y 2.211.957 y.en la solicitud de patente

1



10.

15.

20.

25-

30C.

421178

élemana P 22 10 604.3., Bdaictmente se obtienen de bisfenoles v

fosgenos en forma en si conocida. Ademds de los bisfencles que

en la sintesis del policarbonato conducen a unidades de fdrmulg

(1) se pueden emplear dentro del mdrgen de la invencidn tam-
bién otros bisfenoles, de manera que se formen copolicarbona-
tos que, sin embargo, deberdn contener como minimo un 50
de unidades de fdrmula (1).

Segin la presente invencidn se pueden emplear, en
lugar de tales coﬁplicarbonatos, también mezclas de volicarbo-
natos con unidades'repetidas de férmula (1) y de policarbonaé

tos, gque no contengan unidades de férmula (1) cuando el conte-

nido total de la mezela en unidadez dt fdrmula (1) dsciende

_ como minimo a un 50 %.

Lag unidades de policarbonato de férmula.(l) pueden
estar basadas ep bisfenoles tales como, vor ejemnlo:
1,1-bis-(4~hidroxifenil)-hexano;
1,1-bis-(4-hidroxifenil)~heptano;
l,1»bis—(4—hidroxifenil)—octano;-
1,1l-bis-(4~hidroxifenil)-nonano;
1,1-bis-(4-hidroxifenil)-decano;
1,l-bis-(4~hidroxifenil)-undecano;
1,l-biz—(4-hidroxifenil)-dodecano;
2,2~bis-(4~hidroxifenil)-4-metilpentanoc;
2,2-bis—(4-hidroxifenil)-hexano;
2,2-big~{4-hidroxifenil)-heptano;
2,2-bis~{4~hidroxifenil)-octano;
2,2-bis-{4~hidroxifenil)~nonano;
2,2-bis-(4-hidroxifenil)~decano;
2,2-pis-{4-hidroxifenil)-undecano;

2,2-bis-(4~hidroxifenil)—-dodecano;

|
|
|
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4 ,4~bis-(4-hidroxifenil)-hexano;

4,4-bis={4~-hidroxifenil)-heptanoc;
4,4—bis-(4-hidroxifenil)-octanoé

4 ,4=bis~(4~hidroxifenil)-nonano ;

4 ,4-bis—-(4~hidroxifenil)-decano;
4}4-bis-(4-hidroxifénil)—undecano;
474-bis—(4-hidroxifeni1)-dodecago;
1,1-bis-(2,35~dinetil-4-Hidroxifenil)-etano;
1,1—bis-(2,S-dimetil—4-hidroxifenil)-isobutano;
2,2-bis—(3—isopropilTS-hidroxifenil)-propano;
2,2-bis~{3-hsopropil=-4~hidroxifenil )-pentano;

4 y4-bis=(3-isopropil-4~hidroxifenil)-heptano;
A s ok '=bis—-(3-isopropil-4-hidroxifenil)-p~diisopropilbenceno;
O(,DL'—bis-(3-isoprOpi1-4—hidroxifénil)—m—idisopropilbenceno;
bis-(3,5-dietil-4~hidroxifenil);
bis—(3,5—dimetil—4—hidroxifenil)-metano;
1,1-bis~(3,5-dimetil-4~hidroxifenil)-etano;
1,1-bis=(3,5~-dimetil-4-hiéroxifenil)-propano;
1,1-bis-(3,5-dimetil=-4-hidroxifenil)-heptano;
1,1—bis—(3,5—dimetil—4—hidroxifenil)—dodecano;
2,2—bis-(3,E—dimetil—4-hidroxifenil)-pfoPano;
2,2-bis-(3,5-dimetil~4-hidroxifenil)-butano ;
2,2-0is-{3,5-dimetil~4~hidroxifenil)~pentano;
2,2—bis—(3,5—dimetil—4—hidroxifenilj-4—metilpentano;

2, 4-bis~(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metiloutano;
2,4-bis-(3,5-dimetil-4~hidroxifenil)-butano;
3,3-bis~(3,5=dimetil-4-hidroxifenil)-pentenoc;
3,3—bis—(3,5—dimetil—4—hidroxifenil)—hexano;

4,4-Dis~ 3,5—dimetil—4-hidroxifenil)—heptano;

2,2-bis-(s,5-dimetil-4-hidroxifenil)-octano;
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2,2-bis-(2,5-dimetil=4~hidroxifenil)-decano;
2,2-bis-(3,5-dietil~-4-hidroxifenil)-propano;
of 3 A ' ~bis=(3,5~dietil~4~hidroxifenil’)-metano;
2,2,-big=(3-metil~5-propil=-4-hidroxifenil)-propano;
2,Z—bis-(3,5—diefi1—4-hidroxifeni1)—pentano;
4,4-bis-(3,5-dietil-4-hidroxifenil)~heptano;
é{,o(;-bis—(3,5-dimetil—4-hidroxifenil)—p-diisopropilbencéne;

C{,o('—bis-(3,5-dimeti1-49hidroxifenil)-m—diisoprqpilbenceno;

ol s X '=bis-(3,5-dietil-4~hidroxifénil)-p~diisopropilbencenc; y

ol yX 1=bis-(3,5-dietil-4-hidroxifenil)-n-diisopropilnbenceno.
Tienen preferencia los bisfenoles alquil sustituf-
dos en la posicidn 0,0,0',0' con relzcidn & los grupos hidro-
xi fendlicos, Tienen especial preferencia el 2,4-bis-(2,5-di-
metil—4—hidroxi—fenil)-Z—metilbutano y el 2,2-bis~(3,5~dimeti
4-higroxifenil)-propano.
A continuacidn figuran ejemplos - e bisfenoles e,

cuando se emplean en la sintesis de los nolicarbonatos no con

|
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ducen a unidades carbonato de fdrmula (1), pero que ce pueden -

emplear para la obtencidn de copolicarbonatos o volicarbona-
tos para las mezclas de policarbonato:
hidroquinona;

resorcinol;

dihidroxidifenilos;
bis~(hidroxifenil)-~alcanos;
bis-(hidroxifenil)-ciclonlcanos;
bis-{(hidroxifenil)-sulfuros;
bis—-{hidroxifenil)-éteres;
big~{hidroxifenil)-cetonas;
bis~{hidroxifenil)-sulfdxidos;

bis-{hidroxifenil)-sulfonas; y

1t
I

!
i
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correspondientes compuestos alguilados y halogenados en el
ndqleo, siempre que no conduzcan a unidades de carbonato de %
férmula (1). Estos y otros compuestos dihidroxi aromdticos
adecuados se describen, por ejemplo, en las patentes U2
3.028.365, 2.999.835, 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 publica-
cidn de la solicitud de patente.alemana ne 1.570.703. E

Tienen especial preferencia el bis-(4-hidroxifenil)-
metano; 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propanoc; 2,2—biS—(3,5;di;10—
ro-4~hidroxifenil)-propano; 2,2-bis-(3,5-dibromo=-4~hidroxi~-
fenil)-propano; y of yoA '~bis=(4-hidroxifenil)-p-diisopropil-
benceno.

los policarbonatos pueden, naturalmente, estar ra-
mificados por la incorporacidn de pequeiias cantidades Ge com-—
puestos polihidroxilices, por cjemplo, 0,05 & 2,0 moles - %
(referido a los bisfenoles empleados). Los »olicarbonatos
de esta clase se describen, por ejempld, en la publicacidn
de la solicitud de patente alemana n® 1.570.533, 2.116.974,
¥ 2.113.347, en las patentes britdnicas n? 885.442 y 1.079.821
¥y en la patente U 3 n? 3.544.514. A continuacidn se indican .
algunos compuestos polihidroxilicos que son adecuados para es-—i
ta finalidad: floroglucinols, 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4~hidro-~
xifenil)-heptano-(2), 4,6-dimetii-2,4,6—tri~(4-hidroxifenil)-
heptano, 1,3,5-tri~(4-hidroxifenil)-benceno, 1,1,l-tri-(4-hi-
droxifenil)-ctano, tri-(4-hidroxifenil)-fenil-metano, 2,2-bis~
15,4—(4,4'—dihidroxifenil)-ciclohexi;7lﬁropano, 2,4~bis~(4~
hidroxifenil-4-isopropil)-fenol, 2,6~bis-(2'~hidroxi=5'-metil-

bericil)~4-metilfenol, 4cido 2,4-dihidroxibenzoico, 2-(4-hidro-

xifenil)-2-(2,4-dihidroxifenil)-propano, y l,4~bis-(4',4'1-

o
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dihidroxitrifenil-metil)-benceno.

La mayoria de los policarbonatos tienen peso mole- |
culares M (ﬁeso medio) de 10.000 a mds de 200.000, preferent%-
mente 20.000 a 60.000.
5e Ios cauchos para las finalidades de la presente in-
vencién pueden ser, por ejemplo, cauchos de poliuretann, cau-
chos de etileno/acetato de vinilo, cauchos de silicona, cauchds_
de poliéter, cauchos de polialquenameros, cauchos de eti]eﬂo/-
propileno/dieno y los asi llamados cauches de dieno, es decir,

10. los homopolimero: de diend conjhgados con 4 -, & dtomos de card

bono, tal coms butadieno, isopreno, piperileno y cloropreno,

los copolfmeros de tales dienos bknire sf y los copolimeros

X
|
i
|
| i
i
!

de tales dienos, con otros comﬁueétos, por ejémplo, con esti-
reno, coppuestos de acrilo o metacrilo (por ejemplo acriinitri—
15. lo, metacrilnitrilo, 4cido acrilico, dcido metacriliéb, acri—!

lato de butilo, metacrilato de metilo) o isobutileno. %

Tienen preferencia los cuuchogs gue tienen un indi-

g
de refraccidn de n20 > 1,50 tales .+ ejenplo, butal
ce de refraccion de ng ,50 tales couo por ejemplo, bu ar
dieno y poliisopreno, los copolimeros de butadieno e isopreno!

i
20. con estireno y acrilnitrilo, asi como los franspolipentame-

ros.,.

Resinas transparentes que contienen caucho, en el
sentido de la presente invencidn, son bién los molimeros de
injerto iransparentes, que cortienen en caso dado, mezclado
25, caucho, o las mezclas transparentes de polimeros de injerto,
resinas termopldsticas y en caso dado, caucho o mezclas transe
parentes de resinas termoplédsticas y caucho.

71 contenido de caucho total en las composiciones

de moldeo transparente de la presente invencidn es ureferen-

30C. vemente de un 5 a 40 % en pego. ‘iste se compone de coucho
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que no ha sido injertado, que contiene mezclado el compuesto
de moldeo transparente, y el caucho qué sirve como base de
injerto para lozs polimeros dé injerté.transparentes en la-mez%
cla. ' §
Los polimeros de injerto transparentes en el senti-%
do de la presente invencidn se pueden obtener por injerto de i
rondmeros en caucho.

Como mondmeros se pucden emplear el estireno y. sus

derivados, tales .como, por ¢jemplo, A-metilestireno, of-cloro-
estireno, p-cloroesiireno, 2,4-dicloroestireny, p—metile$ti~
reno, 3,4-dimetilestireno, o- y p-divinilbenceno, p-metil-X

~metilestireno y p-cloro-g{-mectilestireno, y los compusstos

de acrilo y metacrilo, tales como, por ejemplo, el deido acri
lico y metacrilico, acrilnitrilo, metacrilnitrilo, acrilato
de metilo, acrilato de etilb, acrilato de n- e isoprepilo,
acrilato de n- e isobutilo, acrilato de 2-etilhexiio,:metacri%
lato Ge metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n- e isoi
propilo, metacrilato de n- e isobutilo, metacrilato de ciclo-
vexilo y metacrilato de isobornilo y, en caso dado, anhidrido
dGel dcido maléico. El anhidrido del dcido maléico se puede
emplear en todos los casos como mondmero adicional, pefd no
por si solo. .
Mondmeros preferentes son estiréno,=lémeti1éstireno,
acrilnitrilo, metacrilnitrilo, ¥y metiiato y etilato del deido
acrilico y mebacrilico. Estos mondmeros se pueden emplear,
al igual que los otros mondmeros utilizsbles, por si solos o
en mezcla con otros. Como base de injerto para la obtencidn

de losz polimeros de injerto transparentes se pueden emplear,

por ejemplo, lom cauchos arriba mencionados. Tienen prefe-

rencia los cauchos que se mencionan como preferentes.
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ros de partida conjuntamente en un disolvente o en une mez-

Como resinas termopldsticas se denominan aqui los
polimeros que se pueden obtener por polimerizacidn de uno o .
bién copolimerizacidn de varios de los mondmeros arribae ya ;
mencionados, también utilizables para el injerto. Tienen aqui:
también preferencia los mondmeros menciongdoé como prreferentes.
Los cauchos; las reéinas termopldsticas y los polimerqskde
injerto se pueden obtener segin los conocidos procedimientos |
de polimerizacidn radical, por ejemplo, por polimerizacién
en masa, en solucidn, en emulsidn o por procedimientos com=
binados, tales como el procedimientc de precipitacidn bide
suspensién de masas. También se conocen los procedimientos
caucho con ayuda de catalizadores mixtos crganometdliccs (ca-
talizadores de Ziegler-Natta). ‘

DLas mezclas de polimero de esta invencidn se pﬁeden

obtener de distinta forma. Asi se pueden disolver los polime-

cla de. disolventes. Mediante precipitacidn comin de los poli-
meios mediante adicidén de un no-disolvente o goteado de la
solucidn en un agente de precipitacidén se pueden obtener la
mezcla de polimero, asimismo como también por evaporacidn
del disolvente. . | |

31 se desea, algunos polimeros se pueden mezclar
por separado antes de mezclar finalmente todos los componen-—

tes de la composicidn. As?, por ejeuplo, los ldtices de un

copolimero resinoso por ejemplo: estireno/copolfmero de acrill
nitrilo) y de un caucho (por ejemplo: bﬁtadieno/copolimero de
acrilnitrilo) se pueden mezclar mediante precipitacidn con-

Junta antes de ser mezclados con el policarbonato para forman

el compuesto de moldeo final.



Los poiimercs empleaaos'como productos de partida-
se pueden mezclar también en forma de fusiones libres de di-i
solventes en aparatos mezcladores tales como extrusionadoras4
amasadoras ihte?nas o rodillos mezcladores. . i
5e 7 El me;clado se puede efectuar también préparando aﬁgu-

nos polimeros, que son constituyéntes de la mezcla, en pre- |
senciz de otros polimeros, pudiéndose efectuar coﬁo miniﬁo i
un injefto parcial en los polimeros presentados de alfd'peso‘>
molecular. Asi se pueden, por éjempio, poiimerizar radical-
10. mente, por'gjemplo)gstireno en presencia de policarbohatq Yy
polibutadieno. g pélimerizacién se puede efectuar segin
distintos procedimiento conocidos (polimerizaccidh en sclu-
cién, perlado en emulsidn o en bloque).

Ia parte del caucho forma en las mezclas de poli-
15. mero de la invencidén por 1lo general una fase indepenciente
que estd distribuida en la mezcla del bolimero. El caucho pug-
de egstar contenido en forme de bolitas individuales, de va-
‘rias bolitas aglomeradas, en forma Ge otras particulas y agld-
meraciones de particulas reguldres e irregulares, pero tam-
20. bién en forma de particulas reticuladaﬁ qﬁe contienen incor-
porado otro polimero. Las particulas tienen por lo general
rtamaﬁo de 0,01 - 20/um, preferentemente 0,06 - lO/um. Laé

particulas pueden ser, segin el procedimiento de obtencidn

de la mezcla de ﬁolimero vy la seleccidn de los distintos comy

25. ponentes, de unaz o de varias clases de pérticulas, pudiendo
ser las distintas clases de particulas muy difierentes en for-
ma, tamafic y Gistribucién de la granulometria. Como conse- 7
cuencia de una fase de caucho d€iferente pueden las mezclas

de polimero, con igual proporcidén en caucho, y también con

30. composicidén por lo demds igual, tener diferentes propiedades

i



1G.

15.

20,

25.

3C.

421178,

por ejemplo, diferente tenacdidedes, resistencias enila coitu~ :
ra de soldadura y diferente brillo supgrficial.iAsi, por €jem~
plp, el brillo superficial de las ﬁieZaé coladas con particu-

las de caucho muy finas es me jor que con particulas més bag- }
tas, y a la inversa la tenacidad esrmejor al estar presqntes J
i
|
i

particulas de caucho mds bastas que estando presente particu-

lag finas, asi como también la resistencia en la costura

de soldadura.
Unos valores de resistencia en la costura~dé,solda-’
dura especialmente buenos se obtieren cuando las particulas

de caucho son muy irregulares en tamafic y forma, tal como

por ejemplo, en las mezclacs de polimerc qué coatienen caucho

sin injertar (estfuctura reticular). Unos valores de resisten

cia Ge costura de soldadura muy buenos se obticnen también
cuendo la proporcidn de caucho estd presente en forma de un
polfmero de injerto, que tiene un tamaflo de particula de 0,8
- lO/u, tal y como se puede obtener, por ejemplo, por el en=-

pleo de un procedimiento de polimerizacidn de masa - perlada.

De gran ventaja es ademds una distribucidn del cauclho en for—;
ma de aglomerados, por ejemnlo, de aglomerados de bolitas de i
caucho muy pequeilas, ya oue de esta mancra, ademds de una e}:—-f
celente resistencia de la costura de soldadura se puede obte-
ner también un brillo alto, siempre y cuando no o¢ sobrepase
un tamafio de particula determinado.

E1l contenido total de caucho influencia asimismo lag
propiedades de las mezclas de polimerc. 5i dos mezclas contie-
nen el caucho distribuido en una formz esencialmente igusl,
la tenacidad y la resistencis en la linca de solaadura sumen-

tardn segdin aumenta el contenido de caucho, mientras que el

médulo de elasticidad disminuye. ientras el componente de cad-
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cho forma generalmente una fase independiente en las mezclas
de polimero de esta invencidn, los otros componentes polfmeros.
de la mezcla pueden formar una fase comin en la que estén los .

distintos polfmeros casi molecularmente dispersados, o también]
i
i

varias fsses, pudiéndose componer sin embargo cada fase de ;
une mezcla casi molecularmente dispersa d¢ los distintos poli-
mexros. : i
Para obtener composiciones de moldeo transpafentes
es necesario que los cauchos empleados y las resinas transpa-
rentes, termopldsticas, que contienen caucho, tengan une come
posicidn tal de nanera qué su Indice de refraccidn no sean
muy diferente del indice de refraccidn del poiicarbonato;em—

pleado. is?, el indice de refraccidn de los doc componentes

de la aleacidn no‘deben de variar entre si por lo generéi mésg
de ¢,010 unidades; para que ‘se puedan obtener asi una trans— |
perencis garantizada. Un compuesto de mﬁldeo estd definido

como transparente cuando una capa de 1 milimetro de espesor

tenga un gredo de transmisidn de luz dispersadsa Tp de como

a las composiciones cuyas capas de 4 mm de espesor tengan un
Tp de como minimo 50. Tienen especizlmente preferencia 1los
compuestos yue con un espesor de capz de 4. mm Tengan un valor
Tp superior a 70.

Ios compuestos moldeables a baze de policarbonstos
transparentes del tipo de esta invéncidn ain no han side des-
critos. Yz se conocen las mezclas de poiimero de policarbona-
tos a base de hisfenol A ¥y polimeros ABS, asi como a base ée
volimeros de butadieno/estireno (poliestirenc resistente al

golpe) (véase patente alemans n? 1.109.884 y 1.170.141). Estas

sin embargo no son transparentes por 1o que no se pueden ubilil-

i

~3
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" pldsticos transparentes poseen unos indices de refraccidn bas-

razén hasta ahora perecia imposible obtener mezclas transparen-

zar pare muchas finalidades.

Se conocen ademds polimeros dé injerto de ABS-y BS i
transperentes, pero estos, al mezclar con policarbonato a Ba;i
ge de bisfenol A, no conducen a aleaciones de polimero trans-:
parentes ya qﬁe éus {ndices de refraccidén son muy distintos.

Como eé sabido, la transparencia en las mezclas de |
polimero polifdsicos, tales como las mencionadas, solamente
ge logran cuando 10s fndices de refraccidn se diferencian
solo en forma inesencial entre sf. En la litératura se descri-

be qﬁe los policarbonatos para materiales sintéticos termo-

tante altos. Los policarbonatos hasta ahora estudiados Tmes—
tran valores de n%s =1,56 a 1,65 (véase "Kunststoff—ﬁéndbuch‘

1.972, Carl Hauser Verlag, Munich , Volumen VIII). Por esta

tes utilizables de policarbonatos y polimeros de injerto de
ABS o butadieno/estireno. Se ha descubierto ahora que los
policarbonatos que se obtienen'a base de determinados bisfe-
noles muestran unos indices dé refraccidén que se eﬁcuentran
extraordinariamehte bajos. Se ha descubierto que los indices
de refraceidn se pueden bajar a menocs de n%o = 1,56 si los
bisfenoles contienen una mayor proporcidén de dtomos de carbo-
no alifdtico. .

Sorprendentemente se ha descubierto también que
los indices de reﬁraccidn en los policarbonatos de bisfeno-
les 0,0,0'0'~tetraalquil-sustituidos son especialmente ba-
jos. De tales policarbonatos con indice de refraccidn bajo
y polimeros de injerto de ABS a base de butadieno/estireno,

gue se han ajustado a Indices de refraccidn aproximadamente

iguales, se pueden obtener aleaclones de polimero tenmces y
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t;ansparentes. En especial se destacan las aleaclones que con—
tienen policarbonatos a bese de bisfeholes-o,o,o o'—tetraalqu¥1-
sustituidos. Estos muestran, ademds de una buena transperencid,
unas temperaturas de nlastificacidn especialmente altas y wna
estabilidad a la saponlflcaclén extraordinaria contra los ;
alcélis acuosos y dcidos. En comparaclén con las mezclas no
transparentes, hasta ahora conocidas, con policarbonatos de
bisfenol 4, muestran, ademds, una me jor compatlbllldaa, {1lo
que se aprecisa, nor ‘ejemplo, en mayor extensiones de alarga—

miento 'y una re31stenc1a de la costura de scldadura emtraordl-

narismente alta) y'un mayor médulo de elasticidad. Ademés

poseen una buena resistencisa al impacto y al golpe con entall
miento, una buena resistencia & las corrientes de fuga, ‘buena
elaborabilidad, elevada v1sc051dad estructural y reau01da sen+
51b111dad a las grietas por traccldn. Se ha hallado asi una
nuevs clase de mgtgrlales sxntétlcos transparentes que poseen
una excelenxe combinacidn de prOpiedades que no se encuentran
en otros materiales sintéticos transparentes tales como, poT
ejemplo, polieétireno, metacrilato de polimetilo, cloruro de
polivinilo, ABS transparente,;ﬁoliamida transparente, poli-
carbonato § polisuifona. '

Ejemplo 1 7

Preparacién del componente policarbonato.

Ios policarbonatos contenidos en la tabla se obtu-
vieron de fosgeno y de los bisfenoles correspondientes por por
licondensacidn de interfases empleando'feholes cumo agentes
limitadores de cadena, tal y_coho se déscribe en ?olimér Re-
views, volﬁmen—g, Cremistry and Physics of Policarbonates de

He Schnell, Tnterscience Publischérs, Nueva York y en las pu-

vliceciones de ias solicitudes de patente alemana né 2.063.05b
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¥y 2.211.957 y en la solicitud .de patente alemana n? P 22 48

Tabla: Pdlicarbonatos

Troporcidn de 20

Ejemplo Policarbonato los componentes M, ny,
a  TMBPA-PC ' - 31,000 1,546
b TMBPJ-PC .- 32,00C - 1.543

¢ TMBPA-PC/BPA-PC~ 70/20 partes en +30,000 1;554
mezcla peso ' b

d  TEBPJ/BPA-CPC  7T5/25 partes mo- .
lares 30,000 1.556

e TKBPA-TCBPA-CPC  83/17 partes mo-
lares 31,000 1.553

PC = policarbonato

CPC = copolicarbonato

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

TKBPJ = 2,4-bis-(3,5-dimetil~4~hidroxifenil)-2-metil-tutano
BPA = 2,2ybis—(4-hidroxifenil)-propano

TCBFA = 2,2—bis-(3,5;dicloro—4-hidroxifénil)—prOpano

+ peso molecular de BPA-PC (peso moleculer del TMBPA-PS

L]

como en el ejemplo 1 a)

peso molecular (peso medio)

M
n%o = indice de refraccidn a 20¢C.
&jemplo 2

Preparacidén de las bases de injerto.

Una solucidn de 2 partes en peso de agua libre
de sal, e partes en peso de sal sddica de 4cido abietinico
desproporcionado, y p partes en peso de persulfato potdsi-

co, se introducen en un recipiente resistente a la presidn

dotado de un agitador. El aire se dcsplaza introduciendo

nitrégeno y la temperatura interior del recipiente se ajusta

aproximadamente 650¢C.
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Se agregan r partes en peso de dodecilmercidptano
seguido de b partes en peso de butadieno y s partes en peso
de estireno.

Terminada la polimerizacidén se retiran reducidas
cantidades del butadieno sin reaccionar mediante agitacién
del lédtex bajo .presidn mds reducida.

Detalles dé los ensayos individuales estdn registra~

dos en la tabla 2.

.
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1 180 3.5 0.3 0.2 108 . -

2 200 3.5 0.3 0.2 65 . 3

3 200 3.5 0.3 0.2 45 ’.; 55

4 150 3.5 0.3 0.2 7007 30

5 g0 1.5 03 035 100 -

1) 0,5 partes se introducen al comienzo dg'lé polime-
rizacién y otras 1,0 partes se afiaden é§.91 trans
curso de la polimerizacidn.

2) d = didmetro medio de las particulas dé iétex

}um).

Cor
en
dos

(%} w W "
9 L e Las krG’ .-%\J‘."
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Contenido
en s6li-
dos (%)

2)

e *
\,
-

. W,
.O\l

Lf\‘;.
st ®

(o8]

AV JL OV N

e, e | .
S. w0 e

(93]
H“'\:’ w

R

v

- 0.08

.07
0.06

10.07

0.38

1.519
1.544
1.557

- 1.540

1.519
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Ejemglo 3

Preparacién de los polfimeros de injerto. !

!

Ios ldtices de caucho el ejemplo 2, se diluyen con |

]

agua desmineralizada de manera gle contengan g partes en peso j
H

5. de caucho por 175 partes en peso de agua.

Se agregan 0,5 partes en peso de persulfato potdsico
al agua empleada para diluir el ldtex. Fl aire se desplaza
por nitrdgeno y la mezcla de reaccidn se calienta & 65¢C,
2,0 partes en peso de sulfato alquilico se disuelven en 25
1C. partes en peso de agua desmineralizada y a través de alimen-
taciones independientes se introduce en el piazo de 4 horas
la cérga total de mondmero indicada en la tabla 2, (estireno,
metacrilato de metilo y acrilnitrilo) por g partes en peso
de caucho. Se contimia la agitacién durante 2 horas a 65¢C
15. hasta completar la reaccidn. Bl 1litex de polimero de injerto
as{ obtenido se coagula con solucién al 2 % de sulfato Je
magnesio, el cosgulado se separa, se lava hasta estar libre

de sal y se seca en vacfo a 70 - 80¢C.
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?ABLA 3
‘ | |
Ne & Base de in- g-partes en Partes en " Partes ¢
€ en- jerto = latex peso de cau- .peso de ‘80 de me
sayo del ejemplo 2 cho 4 estirenc *[lato der
' n? de ensayo !
6 1 65 : 35 ' -
7 5 48 - 52 | -
8 1 55 | '33 | -
9 5 30 52 L
10 1 34.3 '39.3 | 13,
11 4 %4 6 L -
b
12 4 65 .35 L .
13 4 84 DRUREYE - S
14 4 42 10, 42 o -
15 4 60 19.6 | 15.
16 4 20.5 5045 g




9.5

co e mopaner  Loiteen refrecosdn

lato demetilo acrilnitrilo 20
Ap

- - 1.544

- - 1.555

- 12 1.542

R 18 1.555

.27 15.2 1.544

- - 1.543

- - 1.554

- i 5 1.545

- . 16 1.557

15.4 5.0 1.542

19.5 1.556
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Preparacidn de copolimeros termopldsticos.

0,35 partes en peso de persulfato potdsico y 0,2
partes en peso de sulfato alquilico se disuelven en 125 par-
tes en peso de aguz, desmineralizéda. La. solucifn scuosa se
caliente a 659C y el aire se desplaza por nit%dgeno. A través
de 2 aiimentaciones independientes se agrege en el periodo de
unas 4 horas una solucidn emulsionada de 25 partes en pesn
de agua desmineralizada y 1,2 partes en peso de la sal sddi-

ca de un dcido resinico desproporcionado y una mezcla mondéme-

ra del compuesto inflicado en la tabla 3.

' e contimia la agitacién durante otras 2 horas a f
65¢C hasta completar la reaccidn. El ldtex de copolimero re- %
sultante se coagula co@ una solucidn al 2 % de sulfatc de mag;
nesio, el coaguladq se sepafa, se lava hasta egtar libxre de

sal y seca bajo vacid a 70 - 80%¢C.
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‘ TABLA 4 |

|
N2 de en- Partes en pé- Partes en pe- Partes' en Par
sayo so de estire- so de metacri- peso de g0
no lato de metilo  merilnitri | dod
lo
17 53 47 . - _
18 67 - 33 o - .
19 47.6 40.6 T 11.8
20 ' 60 15 Vs




e
:

pre

MNXWﬁT

g0 de terc.-

Partes en pe~ Indice de

refraccidén
dodecilmercap- 20

tano Dy

0.2 1.546
G.2 1.558
2002 1.543
022 | 1.597
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Los policarbonatos, céuchos, polimeros de injerteo y
copolimeros termopldsticos de las mezclas en el ejemplo 5 a 9
ge describen en los ejemplos 1 a 4o Los policarbonatos y los
demds componentes polimeros se mezclan en una estrusionadora
de doble tornillo sin fin a 220 - 260¢C, Bl extrusionatio poli-
mero se enfria y se granula.

Ejemplo 5 7

Mezcla de TMBPA - PC y TMBPJ-PC con varios ﬁclimeros
de injerto. '

Policarbonato de TMBPA y TﬂBPJ de los ejemplos
la y 1lb, se mezcla con varios polimerosfde injerto del ejem-
plo 3 en proporciones en peso de 50 : 50 y 60 : 40, respecti-

vamente a través de sus fusiones libre de disolvente.

.////’
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TABIA S

Ejemplo TEHBPA-FC THBPJI-PC Polfmero de |injert
ne ?ie en- n]230= 1.546 n%O = 1,'543 Ne g:i?ggempléﬂgrtes‘
sayo (partes en  (partes en sayo . pes
peso) Peso) \ R

= 50 - 5 40

g -0 - L1040

c 50 - L s

a 60 - -8 s 77;:-40 .

e - 50 e 8 © 50

! B o0 o 50




w3

:;njerto Indice de refrac-

cidn _20 del poli-~
ny ~

- mero de injerto

Mezcla trans-
parente

R 1.544
1.544
. 1.545

Seae 0 1.542

1.542
B 1.543
’ 1.543

si

R U

"
"




- sus fusiones libre de disolventes.
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‘Ejemplo 6 _
Mezclas de copolicarbonatos y policarbonatos con va{
rios polimeros de injerto. |
la mezcla de TNMBPA-PC/BPA-policarbonato del ejemplo
1 (¢ y los copolicarbonatos de TMBPJ/BPA y TMBPA/TCBPA de los
ejemplos 1(d y 1(e se mezclan con varios polimeros de injerto

del ejemplo 3 en proporciones en peso de 50 : 50 a través de

/
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TABLA 6
Ejempld Mezcla de THBPJ/BPA-CPC THEPA/TCBEA- | ?Olég
6 THBPA-PC/BPA-PC~ 20 _ g CEC .. derto
N2 de en- 20 mp = 1390 99 issy | P03
sayo By = 1.554 (partes en {7 " no gde
. (partes en peso) peso) (vartes én sayo
' _peso) .

a 50 - , - k . 7
Ar 16
b 50 - - o

c - 60 - S
- - 50 12




g

-

~Polfgero de in-

jerto del ejem-

plo 3.

- n® de en~ Partes
sayo *.%,. en peso

20

By

Mezcla trans-—
parente

15 50
s 40

14 -7 50

12 50

1.555
1.556
1.555

- 1.557

1.554

si

"

1%

N

iF
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Ejemplo T
Mezclas de policarbonatos y polimeros de injerto en
varias proporciones. {
Policarbonato de TNBPA y TMBPJ y copolicarbonato de
TMEPA/BPA de los ejemplos 1l(a, 1l(b y 1(d se mezclan con varies
polimeros de injerto del ejemplo 3 en varias p?oporcioneS'en

pesc de 70 : 30, 50 : 50 y 40 : 60 a través ad sus fusicnes

libres de disolventes.
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TABLA 7
; , 20 . .
Ejemplo ny poli- Polinero de
Policarbo~ carbonato ir}aer;o gel
NE de en- nato gemp o3 .
sayo N¢ de ensa;rq
a TMBPA~PC 1.546 o,
b TMBPJ-PC 1.543 15
e TMBPJ/BPA-CPC  1.556 9
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Ejemplo 8

Mezclas de policarbonato con caucho y'copolimeros té
mopldsticos.

Policarbonato de TMBPA ¥ TMBRJ ¥ copolicarbonato de
IMBPA/BPA de los ejemplos la, 1b, ¥y lc se mezclan con mez-=
clas de varios caucﬂos del ejempl 2 y resinas termopléstiéas'
del ejemplo 4 a través de sus fusiones libre de disolvente.

véanse detalles en la tabla 8.
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TABLA 8
Ejemplo _ ¢
Policarbo- Caucho ! Copoling :
8 nato - Ne de n20 T ¥o terr
N2 de en-— n20 ensavo %jemplo
sayo Tipo D nsay ¥ de . n20
_‘ensayo |
b
[ S——
a TMBPA-PC 1.546 2 1.544 17 1.544
b TMBPJ-PC 1.543 2  1.544 19 1.54:
c BRI/ 1556 3 1.557-.. 18 1.55¢
BPA-CPC o
d TNBPJ/ 1.556 3 1.557 20

BPA-CEC

1.557




3

T3
>

v’

ero- termqplédstico
3 t s

Mezcla total

2¢/caucho/copolimero

n%o o termopldstico °
' i Partes en  Trenspa-
_ R peso rencia
1.544 . 40/20/40 si
1.543 +0 0 40/20/40 "
{ 1.558 4G/20/40 "
v 1.557 40/20/40 "
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|
Mezclas de policarbonato, polfmeros de injerto y co{
polimeros termopldsticos. - i
Policarbonato de TMBPJ del ejemplo 1b y mezela de
7$MBPA-PC/BPA-PC del ejemplo lc se mezclah con mezelas de poli
.mero de injerto del ejemplo 3 y copolimeros termopldsticos
del ejemplo 4 a través de sus fusiones libres de disolventes.

Véase detalles en la tabla 9.
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TABLA O

Ejegplo Policarbonato Polfmero de injerto gggg%f
N2 de en-  Tipo n%o Ejemplo 3 ,—nEQ Ejempl
sayo : Ne de en- > D N2 gde

. sayo
sayo
a TMBPI-PC  1.543 1b 1.544 9
b TMBPA-FC/ 1.554 12 18

BPA-PC
mezcla

~ 1.554




1:Copolimgro termo-

Mezcla total

T »

7?2
3594

i pldstice"’ PC/caucho/copo~ Transpa-
Ejemplo,4 .} 20 1imero termo- ~ rencia
‘N2 de en~ D pldstico
i sayo . (partes en peso)

19 s 2.543 40/40/20 si
18 r*1.558 50/30/20 "
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Ejemplo 10
Propiedades de las mezclas de policarbonato de THBPA/

polimero de injerto tiansparentes de esta invencidn en comparal
cidén con aquellas de las mezclas de policarbonato de BPA/poli~

mero de injerto.

Las mezclas de polimero mostradas en la tabla se prem~
i

pararcn de las fusiones libres de disolvente como ya se-ha des

/

/

crito.
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% en peso

de caucho

en lg nmez-
clz

Ejemplo Mezcla de
10 PZ/polime-

N2 de en- ro de in-
sayo jerto

9% en peso de
policarbonato

TABLA:10

€SS .

en la mezcla

(cxkp,cm

a del ejemplo 26
5a T¥BPA-PC/ ,
polimero de
injerto

b del ejemplo 22
54 TMBPA-PC/
polimero de
injerto

c - mezcla BPA-PC/ 26
polimero de
injerto, poli-
mero de injer-
to como en el
ejemplo 5z

a mezcla BPA-PC/ 22
polimero de
injerto,
polimero de
ingrto como
en el ejemplo
54

60

60

60

60

Modul
elast
(kp/c

15,0
16,5

13,0

14,6
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Modulo de Vicat Tensién de ZEstabili- Transpa-
elastigidad A(2C) =alargamien dad a la rencia
(kp/em™) to 5 saponifi- ’
(kp/cm”) cacidn

15,000 171 480 a b
16,500 178 520 a h
13,0007, 135 390 a4 0
14,600 138 410 4 0
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Zxzplicaciones:
Columna 2: Las mezclas del ejemplo 10c y 104 %on mezclag para

su corparacién con las mesclas del ejemplo 104 y ejemplo 10b.

Columng 5: 0SS = linea de resistencia de soldadura, determi-
nado como sigue: Una barra de ensayo pequefia standard se pre-
para por moldeado por inyeccidén introduciendo fusidn de poli-
mero desde ambos extremos del molde de mamera que se forme
una 1lines de soldadura en el centro de la barra; la resisten-
cia al impacto se defermina entonces segin DIN 53.453.
Colume 6, 7 y 8: El médulo de elasticidad, el mimero (Vigat
4) y el punto de tensidn de alargamiento se determinan segin
DIN 53.455, DIN 53.460/A y DIN 53.453 respectivamente.
Colwma 9: La estabilidad a la gaponificacidn se determina me-
diante inmersidén durante 100 horas en NaOH acuoso al 20 4 hir4
viendo y durante 500 horas er. solucién concenirada de amonia~
co a 258C.

Tos resultados fueron aproximadamente los mismos en
ambos medios. g = cgsi sin cémbiar, d = sustancialmente des-—
truido.

Columna 10: h = alitamente transparente 0 = OpPacO.~

E1l CSS del TMBPA-PC empleado es de 13 cmkp/cm2 y

el del BPA/PC es de 110 cmkp/cmz, .
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la mancra de realizarlo em la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son |
susceptibles de modificaciones de detzlle en cuanto no alteren
su principio fundamental. Tambidn se hace cornstar que el invenp~

to corresponde z una Solicitud de Tatentbe vresentada en Ale-
s b

mania, con fecha 9 de junio de 1.973, bajo el nimero P 23 29

i
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646.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios qufp%ﬁif.: .
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti—g
tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicitag
Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO PARA LA OBTENCION DE MAéAS MOLDEABLES ; caracterizdndo-
se por lo siguiente:

l.~ Procedimiento para la obtencidn de masas mnoldes

bles, caracterizadoe porque en una primera etapa, se hace reac
cionar un derivado de 4cido carbdnico con bisfenoles corres—
pondientes, paXa preparar un policarbonato transparente cu-

i

| . .
yas cadenas lineales se componen como minimo .en un 50 % de

unidades de férmula

—— o~ X R - (1)
. 0

donde Ry g significan hidrégeno o alquilo Cy_g ¥ pueden ser

iguales a diferentes, y X significa un enlace simple, alquile

no o alquilideno Cio12 é

. CH
CH3 ; 173
| A -
Bi —~( Y] |
| CH 1
3 ) ) H
CH3

cuando como minimo uno de los sustituyentes RL-B es algquilo |

C1_5 © puede ser alguileno o alquilideno Cg_1p cuando Ry_g i

es hidrdgeno; en una segunda etapa, a este policarbonato se |
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adiciona un caucho y/o0 una resina conteniendo un cauchc trans-
parente y la mezcla de homogeiniza, debiendo estar presenies ;
un 10-95 % en peso de policarbonéto.a'un 5- 90 % en peso de ;
caucho o bién de resina y no debiendo ser la diferencia de |

los Indices de refraceidn del pulicarbonato y del csucho, o

bien de la resina, superior a 0,010,

t

t

{

|

|
2.- Procedimiento para la obtencidén de masas moldea+

H

bles, tal y como queda sustancialmente descrito en la present?
Memoris. !

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a mdrquina |

por unag sola cara.
Madrid, 7 MEP 974
BAYER AKTIENGESELISCHART.~
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P irmace: L. Cacia oy nander
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