
PATENTE DE INVENCION
Le A 15 108-Sp.

' • t C .

1 o M tw n o - u a ^ e á c ú f i ü v a

áom e:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION 'DE MASAS M O L D E A B L E S '

S ^ o ú c tia n ie ; BAYER AICTIENGESELL3CHAPT, entidad alemana, residente en 

leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

La presente invención se refiere a un procedimiento 

para la obtención de composiciones moldeables transparentes 

que comprenden:
(a) 10 - 95 % en peso de un policarbonato aromático transparen- 

5» te, cuyas cadenas lineales se componen como mínimo en un 50 y~
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de unidades estructurales repetidas de fórmula (l)

en la que R-j^g que pueden ser iguales o diferentes, significan j 

hidrógeno o C^_c--alquilo y X significa un enlace sencillo,

Ci- C-^-alquileno o alquilideno o

cuando como mínimo uno de los sustituyentes R^_g es C^_--alqui-j
, I

lo o representan Cg_^2~a-lquileno o alquilideno, cuando R-j_g es 

hidrógeno, y

(b) 5-80 f- en peso de un caucho y/'o de una resina transparen­

te, que contiene caucho, siendo la diferencia de los índice 

ae refracción entre (á) y (b) no superior a 0,010.

En principio, la invención de estos compuestos mol­

deadles se basa en el descubrimiento de que los poliearbona- 

tos (a) tienen unos índices de refracción especialmente bajos, 

de manera que 3e puede cubrir altamente la exigencia de una 

concordancia en el índice de refracción con el producto (b).

Los policarbonatos con unidades repetidas de fórmu­

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

views", Volómen 9» Chemistry and Physics of Polycarbonates, 

de H. ichenell, Interscience Publischer, New York, 1.964 y 

en las publicaciones de las solicitudes de patente alemana 

2.C63.050, 2.063.05?, y 2.211.957 y.en la solicitud de patente
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fosgenos en forma en si conocida. Además de los bisfenoles que 

en la síntesis del policarbonato conducen a unidades de fórmul^ 

(1) se pueden emplear dentro del márgen de la invención tam- i 

bián otros bisfenoles, de manera que se formen copolicarbona- j 

tos que, sin embargo, deberán contener como mínimo un 50 '/■ J 

de unidades de fórmula (1). j

Segtín la presente invencián se pueden emplear, en !

lugar de tales copolicarbonatos, también mezclas de policarbo-i
- |

natos con unidades repetidas de fórmula (l) y de policarbona- jII
tos, que no contengan unidades de fórmula (1) cuando el conte-j

nido total de la mezcla en unidades dé fórmula. (1) ásciende ji
como mínimo a un 50 '?<>, ¡

Las unidades de policarbonato de fórmula (1) pueden ¡ 

estar basadas en bisfenoles tales como, por ejemplo: ¡
' i

1.1- bis-(4-bidroxifenil)-liexano; j

1.1- bis-(4-hidroxifenil)-beptano;

1.1- bis-(4-hidroxifenil)-octano; •

1.1- bis-(4-hidroxifenil)-nonano;

1.1- bis-(4-hidroxifenil)-decano;

1.1- bis-(4-bidroxifenil)-undecano;

1.1- bis-(4-bidroxifenil)-dodecano;

2.2- bis-(4-bidroxifenil)-4-metilpentano;
2 .2- bis-(4-bidroxifenil)-hexano;
2.2- bis-(4-hidroxifenil)-heptano;

2.2- bis-(4-bidroxifenil)-octano;
2.2- bis-(4-hidroxifenil)-nonano;
2.2- bis-(4-bidroxifenil)-decano;
2.2- bis-(4-bidroxifenil)-undecano;
2.2- bis-(4-hidroxifenil)-dodecano;
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4.4- bis-(4-hidroxifen.il)-hexano ; 

4., 4-bi s- (4-hi ár o xif enil) -he p t ano;
r

4.4- bi s-(4-hidro xifeni1)-o c tano i

4 .4- bis-(4-hidroxifenil)-nonano;
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4.4- bis-(4-h.idroxifenil)-decano; i
4.4- bi s-(4-hidroxifeni1)-unde cano; j

l4.4- bis-(4-hidroxifenil)-dodecano;
1.1- bis-(2,5-dimetil-4-hidroxifenil)-etano;

1.1- bis-(2,5-dimetil-4-hidroxifenil)-isobuteno;
2.2- bis-(3-isopropil-5-hidroxifenil)-propano;
2.2- bis-(3-5isopropil-4-hidroxifenil)-pentano; 
4j4-bis-(3-isopropil-4-h.idroxifenil)-dieptano;
c¿, oí.'-bis-(3-isopropil-4-hidroxifenil)-p-diisopropilbeneeno;

,üL' -bis-(3-isopropil-4-hidroxifenil)-ra-idisopropilbenceno; ¡' 
bis-(3,5-dietil-4-hidroxiferiil); 
bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-metano;
1.1- bis-(3,5-himetil-4-hidroxifenil)-etano;
1.1- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano;
1.1- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-heptano; '
1.1- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-dodeeano; j
2.2- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano; ]

2.2- bis-(3> 5-dimetil-4-hidroxifenil)-butano;
2.2- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-pentano;
2,2 -bi s-(3 j 5-dimeti1-4 -hidro xi f enil) -4-me t i lpe nt ano;
2.4- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metilbutano;
2.4- bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-butano;
3.3- bis-(3,r—dimetil-4-hidroxifenil)-pentano;
3.3- bis-(3»5-dimetil-4-hidroxifenil)-hexano;
4.4- bis-( 3,5-dimetil-4-hidroxifen.il)-heptano ;
2,2-bis-(-,,5-dimetil-4-hidroxifenil)-octano;
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2.2- bis-(3 ,5-dimetil-4-hidroxifenil)-decano;

2.2- bis-( 3»5-dietil-4-hidroxlf enil )-propano;

d , c¿. '-bis-(3>5-dietil-4-hidroxifenil:)-metano; ¡ ¡

2,2,-bis-(3-metil-5--propil-4-hidroxifenil)-propano; j

2 .2- bis-(3,5-dietil-4-hidroxifenil)-pentano;

4,4-bis-(3,5-dietil-4-hidroxifenil)-heptano;

p I , '-bis-(3»5-dimetil-4-hidroxifenil)-p-diisopropilbenceno ;

d  »o(,-bis-(3,5-dimetil-49hidroxifenil)-m-diisopropilbenceiao;

K  t ̂  '-bis-(3,5-dietil-4“iiidroxifénil)-p-diÍ3opropilbeiiceno; y 
d  ,-bis-(3,5-dietil-4-hidroxifenil)-m-diisopropilnbenceno.

Tienen preferencia los bisfenoles alquil sustituí-
i

dos en la posición o,o,o',o' con relación á los grupos hidro- ¡
i

xi fenólicos. Tienen especial preferencia el 2 ,4-bis-(2y5-di- j
!

metil-4-Mdroxi-fenil)-2-metilbutano y el 2,2-bis-(3,5-d\metil|- 

4-hidroxifenil)-propano. j

A continuación figuran ejemplos ■ e bisfenoles que, ¡ 

cuando se emplean en la síntesis de los policarbonates no con­

ducen a unidades carbonato de fórmula (1), pero que ce pueden-
t
i

emplear para la obtención de copolicarbonatos o policarbona- 

tos para las méselas de policarbonato: j
I

hidroquinona; 

resorcinol; 

dihiároxidifenilos; 

bis-(hidroxifenil)-alcanos; 

bis-(hidroxifenil)-ciclori.lcanos; 

bis-(hidroxifenil)-sulfuros; 

bis-(hidroxifenil)-óteres; 

bi s-(hidro xi f eni1)-c e t onas;

bis-(hidroxifenil)-oulfóxidos; 

bis-(hidroxifenil)-sulfonas; y
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, oO-bis-(hidroxifenil)—diisopropilbencenos; así coa^ sus 

correspondientes compuestos alquilados y halogenados en el 

núcleo, siempre que no conduzcan a unidades de carbonato de 

fórmula (l). Estos y otros compuestos dihidroxi aromáticos

adecuados se describen, por ejemplo, en las patentes U3

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 2.939*846 y en la publica- | 

ción de la solicitud de patente alemana ns 1.570.703.

Tienen especial preferencia el bis-(4-hidroxifenil)- 

metano; 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano; 2 ,2-bis-{3,5-diclo- 

ro-4-hidroxifenil)-propano; 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxi- 

fenil)-propaño; y o { '-bis-(4-hidroxifeníl)-p-diisoyropil- 
benceno.

Los policarbonatos pueden, naturalmente, estar ra­

mificados por la incorporación de pequeñas cantidades de com­

puestos polihidroxílicos, por ejemplo, 0,05 a 2,0 moles - 

(referido a los bisfenoles empleados). Los ^olicarbonatos 

de esta clase se describen, por ejemplo, en la publicación 

de la solicitud de patente alemana n2 1 .570.533, 2.116.974, 

y 2.113.347, en las patentes británicas ne 885.442 y 1.079.821 

y en la patente U S n® 3.544.514. -4 continuación se indican í

algunos compuestos polihidroxílicos que son adecuados para es­

ta finalidad: floroglucinols, 4»ó-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidro- 

xifenil)-heptano-(2), 4,6-dimetii-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)- 

heptano, l,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno, l,l,l-tri-(4-hi- 

droxifenil)-etano, tri-(4-hidroxifenil)-fenil-metano, 2,2-bis- 

ZJ»4-(4,41-dihidroxifenil)-ciclohexilT-propano, 2,4-bis-(4- 

hidroxifenil-4-isopropil)-fenol, 2,6-bis-(2'-hidroxi-5'-metil- 

bencil)-4-metilfenol, ácido 2,4-dihidroxibenzoico, 2-(4-hidro- 

xifenil)-2-(2,4-dihidroxifenil)-propano, y l,4-bis-(4',4,J~
■ f



I dihidroxitrifenil-metil)-benceno.

La mayoría de los policarbonatos tienen peso mole- .

culares ?J (peso medio) de 10,000 a más de 200.000, preferent^-
I

mente 20.000 a 60.000. j
¡

Los cauchos para las finalidades de la presente in-j 

vención pueden ser, por ejemplo, cauchos de poliuretano, cau-j 

chos de etileno/'acetato de vinilo, cauchos de silicona, cauchds
f

de polióter, cauchos de polialquenameros, cauchos de etiüeno/ 

propileno/dieno y los así llamados cauchos de dieno, es decir, 
los homopolímeroS de dienó conjugados con 4 -ib átomos de car-' 

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

los copolímeros de tales dienos fentre sí y los copolímeros
• ! Ide tales dienos, con otros compuestos, por ejemplo, con esti-| 

reno, compuestos de acrilo o metacrilo (por ejemplo acrilnitrjj.- 

lo, metacrilnitrilo, ácido acrílico, ácido metacrílico, acri- \  

lato de butilo, metaerilato de metilo) o isobutileno. |

Tienen preferencia los cauchos que tienen un indi- 

ce de refracción de ^  1,50 tales como por ejemplo, buta­

dieno y poliisopreno, los copolímeros de butadieno e isopreno!
j

con estireno y acrilnitrilo, así como los transpolipentame- . 

ros.

Resinas transparentes que contienen caucho, en el 

sentido de la presente invención, son bión los noiímeros de 

injerto transparentes, que contienen en caso dado, mezclado 

caucho, o las mezclas transparentes de polímeros de injerto, 

resinas termoplásticas y en caso dado, caucho o mezclas trans­

parentes de resinas termoplásticas y caucho.

El contenido de caucho total en las composiciones 

de moldeo transparente de la presente invención es preferen­

temente de 5 a 40 en peso. Rste se compone de caucho
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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 los polímeros de injerto transparentes en la mes-f 

cía. i
ií

Los polímeros de'injerto transparentes en .el senti-í 

do de la presente invención se pueden obtener por injerto de j

monómeroc en caucho. j
|

Como monómeros se pueden emplear el estireno ’y sus 

derivados, tales-como, por ejemplo, ¿K-mctilestireno,cercioro-- 

estireno, p-cloroestireno, 2,4-diclox’oestireno, p-metilesti- 

reno, 3,4-dimetilestireno, o- y p-divinilbenceno, p-metil-X 

-metilestireno y p-cloro-p¿-ractilestireno, y los compuestos 

de acrilo y metacrilo, tales como, por ejemplo, el ácido acrí--
i

lico y metacrílico, acrilnitrilo, metacrilnitrilo, aorilato j 

de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n- e isopropilo, | 

acrilato de n- e isobutilo, acrilato de 2-etilhexilo, -metacrif 

lato de metilo, metaerilato de etilo, metacrilato de n- e isop 

propilo, metacrilato de n- e isobutilo, metacrilato de cicló- 

■ exilo y metacrilato de isobornilo y, en caso dado, anhídrido 

del ácido malóico. El anhidrido del ácido malóico se puede 

emplear en todos los casos como monomero adicional, pero no 

por sí solo.

Monómeros preferentes son estireno, ^¿.-metilestireno, 

acrilnitrilo, metacrilnitrilo, y metilato y etilato del ácido 

acrílico y metacrílico. Estos monómeros se pueden emplear, 

al igual que los otros monómeros utilizables, por sí solos o 

en mezcla con otros. Como base de injerto para la obtención 

de los polímeros de injerto transparentes se pueden emplear, 

por ejemplo, los cauchos arriba mencionados. 'Tienen prefe­

rencia los cauchos que se mencionan como preferentes.30.



Como resinas termoplásticas se denominan aquí los 

polímeros que se pueden obtener por polimerización de uno o 

bién copolimerización de varios de los monómeros arriba ya 

mencionados, también utilizables para el injerto. Tienen aquí 

también preferencia los monémeros mencionados como preferentes 

los cauchos, las resinas termoplásticas y los polímeros de 

injerto se pueden obtener según los conocidos procedimientos j 

de polimerización radical, por ejemplo, por polimerización 

en masa, en solución, en emulsión o por procedimientos com­

binados, tales como el procedimiento^ de precipitación o de 

suspensión de masas. También se conocen los procedimientos 

de polimerización para la obtención de los componentes de 

caucho con ayuda de catalizadores mixtos organometálicos (ca­

talizadores de Ziegler-Natta).

las mezclas de polímero de esta invención se pueden 

obtener de distinta forma. Así se pueden disolver los políme­

ros de partida conjuntamente en un disolvente o en una mez­

cla de disolventes. Mediante precipitación común de los polí­

meros mediante adición de un no-disolvente o goteado de la 

solución en un agente de precipitación se pueden obtener la 

mezcla de polímero, asimismo como también por evaporación 
del disolvente.

Si se desea, algunos polímeros se pueden mezclar 

por separado antes de mezclar finalmente todos los componen­

tes de la composición. Así, por ejemplo, los látices de un 

copolímero resinoso (por ejemplo: estireno/copolímero de acril- 

nitrilo) y de un caucho (por ejemplo: butadieno/copolímero de 

acrilnitrilo) se pueden mezclar mediante precipitación con­

junta antes de ser mezclados con el policarbonato para formar 

el compuesto de moldeo final.



5.

10.

15.

20.

25.

'4 ^ 1 1í í . I -  10 -

los polímeros empleados como productos de partida
í

se pueden mezclar también en forma de fusiones libres d;e di- :j 

solventes en aparatos mezcladores tales como extrusionadoras,j

amasadoras internas o rodillos mezcladores. j
!

El mezclado se puede efectuar también preparando algu­

nos polímeros, que son constituyentes de la mezcla, en pre­

sencia de otros polímeros, pudiéndose efectuar como mínimo 

un injerto parcial en los polímeros presentados de alto peso
. I

molecular. Asi se pueden, por ejemplo, poiimerizar radical­

mente, por- ejemplo estireno en presencia de policarbonato y 

polibufaiieno. lá pólimerizacién se puede efectuar segdn 

distintos procedimiento conocidos (polimerizaccién en solu- 

cién, perlado en emulsién o en bloque).

la parte del caucho forma en las mezclas de polí­

mero de la invencién por lo general una fase independiente j
t

que está distribuida en la mezcla del polímero. El caucho pue­

de estar contenido en forma de bolitas individuales, de va­

rias bolitas aglomeradas, en forma de otras partículas y aglo­

meraciones de partículas reguláres e irregulares, pero tara-
.* * I

bién en forma de partículas reticuladas que contienen incor-i
j

porado otro polímero. Las partículas tienen por lo general 1 

tamaño de 0,01 - 20yum, preferentemente 0,06 - lOyum. Las 

partículas pueden ser, segdn el procedimiento de obtencién 

de la mezcla de polímero y la selección de los distintos com-j- 

ponentes, de una o de varias clases de partículas, pudiendo 

ser las distintas clases de partículas muy difierentes en fot- 

raa, tamaño y distribucién de la granulometría. Como conse­

cuencia de una fase de caucho diferente pueden las mezclas 

de polímero, con igual proporcién en caucho, y también con 

composicién por lo demás igual, tener diferentes propiedades30.
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por ejemplo, diferente tenacidades, resistencias en la costu- ■l i

ra de soldadura y diferente brillo superficial. Así, por ejem-, 

pío, el brillo superficial de las piezas coladas con partícu- ¡ 

las de caucho muy finas es mejor que con partículas más basi- !
tas, y a la inversa la tenacidad es mejor al estar presentes

partículas de caucho más bastas que estando presente partícu- j
I

las finas, así como tambián la resistencia en la costura i
de soldadura. . |

i

Unos valores de resistencia en la costura de .solda­

dura especialmente buenos se obtienen cuando las partículas 

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

por ejemplo, en las mezclas de polímero qué contienen caucho I
. i

sin injertar (estühzctura reticular). Unos valores de resisten-! 

cia de costura de soldadura muy buenos se obtienen tambián ! 

cuando la proporcián de caucho está presente en forma de un ¡ 

polímero de injerto, que tiene un tamaño de partícula de 0,8 | 

- ICyu, tal y como se puede obtener, por ejemplo, por el er.i- j 
pleo de un procedimiento de polimerizacián de masa - perlada, j 

De gran ventaja es además una distribucián del caucho en for-¡
i

ma de aglomerados, por ejemplo, de aglomerados de bolitas de j 
caucho muy pequeñas, ya que de esta manera, además de una ex- ;

i

celente resistencia de la costura de soldadura se puede obte­

ner tambián un brillo alto, siempre y cuajado no se sobrepase 

un tamaño de partícula determinado.

El contenido total de caucho influencia asimismo las 

propiedades de las mezclas de polímero. Si dos mezclas contie­

nen el caucho distribuido en una forma esencialmente igual, 

la tenacidad y la resistencia en la. línea de soldadura aumen­

tarán segán aumenta el contenido de caucho, mientras que el 

módulo de elasticidad disminuye. Mientras el componente de caí:.-
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cho forma generalmente una fase independiente en las meadas 

de polímero de esta invención, los otros componentes polímeros, 

de la mezcla pueden formar una fase común en la que están los ;

distintos polímeros casi molecularmente dispersados, o también!
i

varias fases, pudiéndose componer sin embargo cada fase de. i 

una mezcla casi molecularmente dispersa dé los distintos polí­

meros. i

Para obtener composiciones de moldeo transparentes 

es necesario que los cauchos empleados y las resinas transpa­

rentes, termoplásticas, que contienen caucho, tengan una com­

posición tal de manera que su índice de refracción ño sean 

muy diferente del índice de refracción del policarbonato em­

pleado. Así, el índice de refracción de los dos componentes 

de la aleación no deben de variar entre sí por lo general más Il
de 0,010 unidades, para que 'se puedan obtener así una trans- j

■ ' i
paranoia garantizada. Un compuesto de moldeo está definido j 

como transparente cuando una capa de 1 milímetro de espesor 

tenga un grado de transmisión de luz dispersada T de como 

. mínimo 50 (según DIN 5.036 y DIN 4.646). Se dá preferencia 

a las composiciones cuyas capas de 4 mm de espesor tengan un 

I de como, mínimo 50. Tienen especialmente preferencia los 

compuestos que con un espesor de capa de 4- mm tengan un valor 

I superior a 70.
£r

Los compuestos moldeables a base de policartíonatos 

transparentes del tipo de esta invención aún no han sido des­

critos. ’ía se conocen las mezclas de polímero de policarbona- 

tos a base de bits fenol A y polímeros ABS, así como a baso de 

polímeros de butadieno/estireno (poliestireno resistente al 

golpe) (véase patente alemana n2 1,109.884 y 1.170.141). listas 

sin embargo no son transparentes por lo que no se pueden utilil-

/



5.

10.

15.

20.

25.

30.

13

zar para muchas finalidades.

Se conocen además polímeros de injerto de ABS y B3 j 

transparentes, pero estos, al mezclar con poli carbonato a tía-! 

se de bisfenol A, no conducen a aleaciones de polímero trans- :

parentes ya que sus índices de refracción son muy distintos. ( 

Como es sabido, la transparencia en las mezclas de 

polímero polifásioos, tales como las mencionadas, solamente 

se logran cuando los índices de refracción se diferencian 

solo en forma inesencial entre sí. En la literatura se descri­

be que los policarbonatos para materiales Sintéticos termo- 

plásticos transparentes poseen unos índices de refracción bas-’

tante altos. Los policarbonatos hasta ahora estudiados mues­

tran valores de n^5 =1,56 a 1,65 (véase "Kunststoff-Handbuch', 

1.972, Cari Hauser Verlag, lYUnich , Volumen VIII). Por esta 

razón hasta ahora parecía imposible obtener mezclas transparen­

tes utilizables de policarbonatos y polímeros 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 índices dé refracción que se encuentran 
extraordinariamente bajos. Se ha descubierto que los índices 

de refracción se pueden bajar a menos de = 1,56 si los 

bisfenoles contienen una mayor proporción de átomos de carbO' 

no alifático.
Sorprendentemente se ha descubierto también que 

los índices de refracción en los policarbonatos de bisfeno— 

les o,o,o'o'-tetraalquil-sustituidos son especialmente ba­

jos. De tales policarbonatos con índice de refracción bajo 

y polímeros de injerto de ABS a báse de butadieno/estireno, 

que se han ajustado a índices de refracción aproximadamente 

iguales, se pueden obtener aleaciones de polímero tenaces y
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10.

15.

20.

25.
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transparentes. En especial se destacan las aleaciones que con­
tienen policarbonatos a tese de bisfeholes o.o.o'o'-tetraalquijl- 
sustituidos. Estos muestran, además de una buena transparente^, 
unas temperaturas de plantificación especialmente altas y una 
estabilidad a la saponificación extraordinaria contra los 
álcalis acuosos y ácidos. En comparación con las méselas no 
transparentes, hasta ahora conocidas, con policarbonatos de 
bisíenol A, muestran, además, una mejor compatibilidad, (lo 
que se aprecia, .por ejemplo, en mayor extensiones de alarga­
miento y una resistencia de la costura de soldadura extraordi­
nariamente alta) y un mayor módulo de elasticidad. Además 
poseen una buena resistencia al impacto y al golpe con entalla-, 
miento, una buena resistencia a las corrientes de fuga, buena 
elaborabilidad, elevada viscosidad estructural y reducida sen­
sibilidad a las grietas por tracoión. Se ha hallado asi una 
nueva olase de materiales sintéticos transparentes que poseen 
una excelente combinación de propiedades que no se encuentran 
en otros materiales sintéticos transparentes tales como, por 
ejemplo, poliestireno, metacrilato de polimetilo, cloruro de
polivinilo, ABS transparente, poliamida transparente, poli-
carbonato y polisulfona.
■î ienrplo 1

Preparación clel componente policarbonato. 
los policarbonatos contenidos en la tabla se obtu­

vieron de fosgeno y de los bisfenoles correspondientes por po- 
licondensación de interfases empleando fenoles como agentes 
limitadores de cadena, tal y como se describe en Bolimer He- 
views, volómen 9 , Of emistry and Physics cf Policarbonates de 
H. Schnell, Tnteracience Publiachers, Hueva Tork y en las pu-j 
blicaciones de ias solicitudes de patente alemana 2.063.05b30.
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y 2.211.957 y en la solicitud .de patente alemana n2 P 22 48 

817,1 y P 22 04 380,7- 

Tabla: Policarbonatos

Ejemplo Policarbonato
Proporción de 
los componentes Mw

2°
nD

5. a TMBPA-PC - 31,000 1.546

b TMBPJ-PC - 32,000 1.543

c TMBPA-PC/BPA-PC-
mezcla

70/20 partes en 
peso

+30,000 1.554

d TKBPJ/BPA-CPC 75/25 partes mo­
lares 30,000 1.556

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

PC = policarbonato

30.

CPC = copolicarbonato
TMBPA = 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-Mdroxifenil)-propano 
TEBPJ = 2,4-bis-(3,5-dimetil-4--Mdroxifenil)-2-metil-butano 

BPA f 2,2Tbis-(4-hidroxifenil)-propáno 

TCBPA = 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-propano 
+ = peso molecular de BPA-PC (peso molecular del TMBPA-PO

como en el ejemplo la )

= peso molecular (peso medio)
p A

n~ = índice de refraccio'n a 202C. ' 'D
Ejemplo 2

Preparación de las bases de injerto.

Una solución de 2 partes en peso de agua libre 

de sal, e partes en peso de sal sódica de ácido abietínico 

desproporcionado, y p partes en peso de persulfato potási­

co, se introducen en un recipiente resistente a la presión 

dotado de un agitador. El aire se desplaza introduciendo 

nitrógeno y la temperatura interior del recipiente se ajusta 

aproximadamente óO^C.



/
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T A B L A 2

ws de 
Ensayo w e ■ P r

í
b S

1 180 3.5 0.3 0.2
5 3 * i

10a -

2 200 3.5 0.3 0.2
• '«*

S5 .
4 . |

35

3 • 200 3.5 0.3 0.2 45 ’ , 55

4 • 150 3.5 0.3 0.2 70 / ’’ 30

5 80 1.5 1) 0*3 0.35 100* -

0,5 partes se introducen al comienzo de lá. polime­
rización y otras 1,0 partes se añaden e'n.el trans 
curso de la polimerización.
d — diámetro medio de las partículas de „_átex
^um).



Contenido 
en sóli­
dos (f)

d 2> M20 
; D

• M
36.9. .. • 0.09 1.519
3'2:9’• 0.07 1.544
33.-0b “

0.06 1.557
39*.*?' 0.07 • 1.540
56.1' 0.39 1.519
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211
Ejemplo 3

Preparación de los polímeros de injerto. '
i

los látices de caucho el ejemplo 2, se diluyen con ji
agua desmineralizada de manera qiíe contengan g partes en peso j 

de caucho por 175 partes en peso de agua.

de agregan 0,5 partes en peso de persulfato potásico 

al agua empleada para diluir el látex. El aire se desplaza ¡

por nitrógeno y la mezcla de reacción se calienta a 65fiC. i
¡

2,0 partes en peso de sulfato alquílico se disuelven en 25 ¡

partes en peso de agua desmineralizada y a travós de alimen­

taciones independientes se introduce en el plazo de 4 horas 

la carga total de monómero indicada en la tabla 2, (estireno, 

metacrilato de metilo y acrilnitrilo) por g partes en peso 

de caucho. Se continúa la agitación durante 2 horas a 65^0 I
i

hasta completar la reacción.' El látex de polímero de injerto 

así obtenido se coagula con solución al 2 $ de sulfato de 

magnesio, el coagulado se separa, se lava hasta estar libre 

de sal y se seca en vacío a 70 - 802C.
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? A.B L A 3

N2 de en­
sayo

Base de in­
jerto = látex 
del ejemplo 2 
n.2 de ensayo

gi-partes en 
peso de cau­

cho

Partés en 
peso de 
estirenó

' Partes < 
so de m< 
i lato dei

6 1 65 35

7 5 48 .52 -

8 1 55 33 -

9 ' 5 30 52 mm *

10 1 34.3 39.3 11,

11 4 94 6 -

12 4 65 35 -

13 4 84 ,11 -

14 4 42 V - . 4 2 -

15 4 60 19.6 15.

16 4 20.5 50.5 9.Í

-I



i  A n  s-t  qJL s*l , r •«.-*
' i*

Partes en pe­
so de ¡netacri 
lato denetilcT

Parte en 
peso de 
acrilnitrilo

Indice de 
refracción

— i ,» 3 * < — 1.544* • * * 
* - -1.555

f * 12 1.542* J * ̂  * > *
18 1.555

11.2 *
* » * * 1

15.2 .1.544
- 1.543

— - 1.554
~ * 5 1.545
— » « 16 1.557
15.4 5.0 1.542
9.5 19.5 1.556
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Ejemplo 4

Preparación de copolímeros terniopláciticos. j

0,35 partes en peso de persulfato potásico y 0,2 .!

partes en peso de sulfato alquílico se disuelven en 125 par- ¡I
tes en peso de agua desmineralizáda. La solución acuosa se 

calienta a 65SC y el aire se desplaza por nitrógeno. A través 

de 2 alimentaciones independientes se agrega en el periodo de 

unas 4 horas una solución emulsionada de 25 partes en peso 

de agua desmineralizada y 1,2 partes en peso de la sal sódi­

ca de un ácido resínico desproporcionado y una mezcla monóme- 

ra del compuesto indicado en la tabla 3.
l

Se continúa la agitación durante otras 2 horas a ¡‘ i
65feC hasta completar la reacción. El látex de copolímero re- j 

sultante se coagula con -una solución al 2 % de sulfate de mag­

nesio, el coagulado se separa, se lava hasta estar libre de 

sal y seca bajo vació a 70 - 802C.
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I A B L A, 4

N2 de en­
sayo

Partes en pe- Partes en pe- Partes en 
so de estire- so de metacri- peso de

n0 lato de metilo, acrilnitri
lo

Par
so
dod

17 53

18 67

19 47.6

20 60

47 —
33 -
40.6 11.8

15 *25



Partes en pe­
so de terc.- 
dodecilmercap- 

tano

Indice de 
refracción

n.20
D

a’0/2 1.546
0.2 1.558

* 1.543
0:2 1.5^7
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5.

10.

Los policarbonatos, cauchos, polímeros de injerto y j
copolimeros termoplásticos de las méselas en el ejemplo 5 a 9 1

í
se describen en los ejemplos 1 a 4v Los policarbonatos y los 

demás componentes polímeros se mezclan en una estrusionadora 

de doble tornillo sin fin a 220 - 2602C. El extrusionado polí­

mero se enfría y se granula.

Ejemplo 5

Mezcla de TMBPA - PC y TMBPJ-PC con varios polímeros 

de injerto.

Policarbonato de TMBPA y TMBPJ de los ejemplos 

la y Ib, se mezcla con varios polímeros .de injerto del ejem­

plo 3 en proporciones en peso de 50 s 50 y 60 : 40, respecti­

vamente a través de sus fusiones libre de disolvente.
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T A B L A  5

Ejemplo
5

N« de en­
sayo

TÜ3BPA-PC
n^°= 1.546
(partes en 
peso)

TMBPJ-PC
n^° =1.543
(partes en 
peso)

Polímero de injerti 
del ejeuroliJ 3 

N2 de (.en- Hartes
sayo' pes

a 60 - 6 40

b 60 - ; 10 40

c 50 - 13 50

d 60 - 40

e - 50 5 ’ 8 ; 50

f - 50 11 50

S — 60
* * * *

15 .40

l





-  2 4  -

5

Ejemplo 6

Mezclas de copolicarbonatos y policarbonatos con va-¡i
ríos polímeros de injerto. ¡

la mezcla de TMBPA-PC/BPA-policarbonato del ejemplo 

1 (c y los copolicarbonatos de TMBPJ/BPA y TMBPA/TCBPA de los 

ejemplos l(d y l(e se mezclan con varios polímeros de injerto 

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

sus fusiones libre de disolventes. i
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I A B I A  6

Ejennolü
6*

Nfi de en­
sayo

Mezcla de
t m b p a-pc/ b p a-p c- 
n^° = 1.554 

(partes en peso)

TKBPJ/BPA-CPC TMEP/'/TGBPA-
n^° = 1.556
(partes en 
peso)

CPC
20 i arr-,nD = 1.553
(partes ¿n 

peso)

Políd 
jertó 
Pío 3
nS de 
sayo ;

a 50 - - l
:

lo 50 - 16

c — 60 .= 9

d - 50 - 14

e — 50 12



Polímero de in­
jerto' del ejein— Mezcla trans—
Pío 3 párente
n^ de en- Partes 20 
sayo en peso nD.

7 50 1.555 si
16 * *" 50 1.556
9 ’ 40 1.555 »t

14 ’’••• 50 1.557
12 50 1.554 tT
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Ejemplo 7

Mezclas de policarbonatos y polímeros de injerto en ¡

varias proporciones.

Policarbonato de TMBPA y TMBPJ y copolicarbonato de 

TMBPA/BPA de los ejemplos l(a, l(b y l(d se mezclan con varios 

polímeros de injerto del ejemplo 3 en varias proporciones en 

peso de 70 : 30, 50 : 50 y 40 : 60 a través d^ sus fusiones 

libres de disolventes.
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5.

A 4 " 7  O

B.iemplo 8
Mezclas ele poli carbonato con caucho y copo limeros tejr

moplásticos.
Policarbonato de IKBPA y TMBPJ y copolicarbonato de 

■TÍ1BPA/BPA de los ejemplos la, Ib, y lo se mezclan con mes­
ólas de varios cauchos del ejeapl 2 y resinas termoplásticas 
del ejemplo i a través de sus fusiones libre de disolvente.
Véanse detalles en la tabla 8.
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T A B L A  8

Ejemplo
g Poliearbo-

N2 de en- nato 20
sayo Tipo aD

Caucho 
N2 de 
ensayo

Gopolíir3j.Q ten
Ejemplo 
N» de 
ensayo

a TMBPA-PC 1.546 2 1.544 . 17 1.544

b TMBPJ-FC 1.543 2 1.544 19 1.54:
c TMBPJ/

BPA-CPC
1.556 3 1.557

1
18 1.556

a TMBPJ/ 1.556 3 1.557 20 1.557
BPA-CPC



4 » I

sro termqplásticoa .) i \
20 ' ■
33 ■* .*

J
<

Mezcla total
?C/caucho/copolímero 
termoplástico '
Partes en Transpa- 
peso rencia

■ 1.544 •••■ 40/20/40 si

i 1.543 40/20/40 u
!
! 1.558 40/20/40 ít

¡ * * * ' 
■ 1.557 40/20/40 II
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B.jemplo 9

- 30 -

Mezclas de policarbonato, polímeros de injerto y co-l

polímeros termoplásticos. ¡
|

Policarbonato de TMBPJ del ejemplo Ib y mezcla de 

TMBPA-PC/BPA-PC del ejemplo le se mezclan con mezclas de polí­

mero de injerto del ejemplo 3 y copolímeros termoplásticos 

del ejemplo 4 a través de sus fusiones libres de disolventes. 

Véase detalles en la tabla 9.
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T A B L A 9 i

Ejemplo
9

Nfl de en­
sayo

Policarbonato
20Tipo n-p

Polímero de injerto
Ejemplo 3 n2,0
N2 de en- iJ> 

sayo

Copolíi 
plásti 
Ejempl 
H'2 de 

sayo

l

a TMBPJ-PC 1.543 lí> 1.544 19

b TMBPA-FC/
BPA-PC
mezcla

1.554 12 1.554 i8



Ccraolíni§ro termo- 
plásticb'1'’0 ’ 
Ejemplo,4 / ’ 20 
H'S de enr>’ • D 
• sayo

■» *

Mezcla total
PC/caucho/copo- Transpa- 
límero termo- rencia
plástico 
(partes en peso)

19 ‘1.543

18 *"1.558

40/40/20

50/30/20

si
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T A B L, A : 10

Ejemplo
10

N2 de en­
sayo

Mezcla de 
PC/polime­
ro de in­

jerto

$  en peso $ en peso de
de caucho policarbonato
en la mez- en la mezcla 

cía

a del ejemclo 26 60
5a TMBPA-PC/ 
polímero de 
injerto

css
(cKÍkp/cm¿

, , 11

Modul
elast
(kp/c;

15,0

b del ejemolo 22 60
5d TMBPA-PC/ 
polímero de 
injerto

9 16,5

mezcla BPA-PC/ 26 60
polímero de 
injerto, polí­
mero de injer­
to como en el 
ejemplo 5a

5 13,0'

d mezcla BPA-PC/ 22 60
polímero de 
injerto, 
polímero de 
ircprto como 
en el ejemplo 
5d

9 14,6i



Modulo de Vicat Tensión de Estabili­ Transpa­
elasticidad A(2C) alargamien dad a la rencia
(kp/cm ) to o saponifi­

(kp/cm ) cación.

15,000 171

16,500.' 178
* .. i t

■13,000 \; 135

480

520

390

a

a

d

h.

h

o

14,600 138 410 d o



5.

10.

15-

2 0 .

25.

30.

'421179
Explicaciones: ,
Columna 2: Las mezclas del ejemplo 10c y lOd ^on mezclas para i

) i

su comparación con las mezclas del ejemplo lOá y ejemplo 10"b. | 

Columna 5: CSS = línea de resistencia de soldadura, determi­

nado como sigue: Una barra de ensayo pequeña standard se pre­

para por moldeado por inyección introduciendo fusión de polí­

mero desde ambos extremos del molde de manera que se forme 

una línea de soldadura en el centro de la barra; la resisten­

cia al impacto se determina entonces segün DIN 53.453*

Columna 6, 7 y 8: El módulo de elasticidad, el niimero (Vicat 

A) y el punto de tensión de alargamiento se determinan segiín 

DIN 53.455, DIN 53.460/A y DIN 53-453 respectivamente.

Columna 9: La estabilidad a la saponificación se determina me­

diante inmersión durante 100 horas en NaOH acuoso al 20 % hir-t 

viendo y durante 500 horas er. solución concentrada de amonía­
co a 252c.

Los resultados fueron aproximadamente los mismos en 

ambos medios, a = casi sin cambiar, d = sustancialmente des­

truido .
Columna 10: h = altamente transparente o = opaco.-r

2El CSS del TMBPA-PC empleado es de 13 cmkp/cm y
2el del BPA/PC es de 110 cmkp/cm .

N O T A

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar que el inver:' 

to corresponde a una Solicitud de j.-atente, presentada en Ale­

mania, con fecha 9 de junio de 1*973, bajo el numero P 23 ¿9
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5.

1G.

’ 4i ©

64-6.0; acogiéndose por lo tanto a los beneficios aup r ^ ^ l l fin.
, i

los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-| 

tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita; 

Patente de Invención por 20 afíos en España, sobre: PROCEDI­

MIENTO PARA IA OBTENCION DE MASAS MOEDEABLBS; caracterizándo­
se por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención de masas moldea- 

bles, caracterizado porque en una primera etapa, se hace reac­

cionar un derivado de ácido carbónico con bisfenoles corres­

pondientes, para preparar un policarbonato transparente cu­

yas cadenas lineales se componen como mínimo .'en un 50 $ de 
unidades de fórmula

15.

2 0 .

25.

ti
0

(1 )

donde R ^ g  significan hidrógeno o alquilo C-¡_g y pueden ser 

iguales d diferentes, y X significa un enláce simple, alquile- 

no o alquilideno C-̂ _̂ 2 ó

CH

30.

cuando como mínimo uno de los sustituyentes Rj__q es alquilo 

Cl-5 0 Puede ser alquileno o alquilideno Cg_^2 cuando R-j_g 
es hidrógeno; en Tina segunda etapa, a este policarbonato se



adiciona un caucho y/o una resina conteniendo un caucho trans­

parente y la mezcla de homogeiniza, debiendo estar presentes , 

un 10-95 fe en peso de policarboneíto .a un 5- 90 i> en peso de ;

caucho o bión de resina y no debiendo ser la diferencia de I
i

los índices de refracción del policarbon&to y del caucho, o j 
bien de la resina, superior a 0,010. j

i

2.- Procedimiento para la obtención de masas moldeaj-
!

bles, tal y como queda sustancialmente descrito en la presentjs
¡

Memoria. ¡

Esta Memoria consta de 36 hojas escritas a máquina i 
por una sola cara.

Madrid, 1

BAYER AKTIKKGESELLSCHATPT.-


	Bibliographic data
	Description
	Claims



