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Procedimiento pars preparar mgsas moldeables ter-

mopldsticas.

Foliitantsr  BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana.

La presente invencidn se refiere a un procedimien-
to0 para preperar masas moldeables, tenmoplésticas, que
canprenden uns mezcle de policarbonatos de fenoles diva-
lentes y productos de polimerizacién de ésteres de deido

5. acr{lico, estireno y acrilonitrilo.
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plasticidad, de los policarbonatos de compuestos dihidroxi
aromdticos, se pueden variar ﬁediante mezcla adicional de
productos de polimerizacidn, por ejemplo, de polimerocs de
injerto que se han obtenido de una mezcla de acrilonitrilo
¥y de un hidrocarburo de vinilo aromdtico (vease por e jemplo,
la publicacidén de la solicitud de patente alemana 1.170.141).
Aparte de una mejora en el {ndice de fusidn, equi se empeo-
ran otras propiedades, tales como, por ejemplo, la resisten~
cia a la traccidn, el alargemiento y la estabilidad contra
la luz y los agentes atmosféricos. Ya la adicién de peque-
fias cantidsdes de polimeros conteniendo butadieno, a las ma-
sas moldeables de policarbonato, es suficiente para causar
pronunciados cdmbios de color bajo los efectos intensos de
la luz y/o del calor, por lo que se puede deducir que tales
aditivos originan una fuerte sensibilidad en las masas mol-
degbles de policarbonato a la luz y al calor.

También se conoce la adicién de productos de polime-
rizacidn, similares al caucho, con grupos slifdticemente in-
saturados, en cantidades de hasta un 10 % en peso, a las ma-
sas moldeables de policarbonato termopldsticas. (Vease la pu
blicacién de solicitud de patente alemana 1.930.262). Estos
aditivos, por ejemplo, el caucho natural, el polibutadieno,
el poliisopreno y el caucho butilico mejoran el asi llamado
nespesor criticov de los cuerpos moldeados fabricados a par-
tir de ellos. Sobre el mespesor critico" se hablard mas ade
lante con mayor detalle. Puesfo que estos éditivos menciong
dos tienen una compatibilidad muy limitada con el policarbo-
nato, en la prdctica solamente es posible una centidad adi-

clonal muy pequefia y, por lo tanto, también las mejoras en el
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espedor critico sdn relativemente reducidas.

empeoran, por los mencionados aditivos, la solidez a la luz
y al calor.

Tembién el polietileno y el polipropileno han sido agre
gados a los policarbonatos de bisfenoles. Con esto se logra
asimismo una cierta mejora del espesor eritico. La capacidad
de elaboracidén en la mdquina de moldeo por inyeccidn de tales
mezelas limite sin embargo el contenido de polietileno, o
bién de polipropileno, & aproximadamente un 5 % de aditivo.
Por lo tanto, también estas mejoras estén limitadas. Por lo
demds la resistencia sl golpe con entallasmiento disminuye rd
pldsmente segin sumenta el contenido en olefinas.

Ia presente invencidén se refiere a masas moldesbles
termopldsticas y cuerpos conformados, de un
95 - 5 % en peso de policarbonatos de fenoles divalentes y

5 -95 % en peso de un copolimero de injerto de estireno y
sorilonitrilo sobre un homo- y/o copolimero de &s—
teres de dcido acrflico.

En las masas moldesbles termoplasticas y cuerpos mol-
deados seglin la presente invencidn pueden estar incorporados
pigmentos, colorantes, materiales de carga, fibras de vidrio
y wlteriores aditivos, tales como agentes de estabilizacidn
¥ lubricantes.

Los polimeros de injerto empleados segin la presente
invencidn, que contienen homo- y copolimeros de ésteres de
dcido acrf{lico como base de injerto, son, contrario a los adil
tivos antes mencionados, ilimitadamente compatibles con el
policarbonato. Estos compuestos se pueden, por lo tanto, mez

clar en cualquier proporcidn deseada con el policarbonato. Eg

tos polfmeros de injerto son polfmeros de ésteres de dcido
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acrilico/estireno/acrilonitrilo estables al en:i:

que se denominan productos ASA. Los productos ASA se dife-
rencien de los polimeros de injérto ABS en que el polibutadig
no esté intercembiado por un poliacrilato eléstico, por ejem
plo, por un copolfmero de acrilato de polibutilo. Como poli-
meros de ésteres de dcido mcrilico se emplean aguellos con
un componente éster.c4 a Cyp, por ejemplo, acrilato de buti~
lo 6 acrilato de nonilo, o bién sus copolimeros con mcriloni
trilo, estireno, vinilalquiléteres, metacrilemidometiloléteres
o butadieno, en caso dado bajo adicidn de reticulantes, tales
como divinilbenceno, dimetacrilato de etilenglicol § -diseri-
lato.

El copolimero de injerto se campone de 10 - 90 partes
en peso de hamo- 6 copolimero de éster de dcido acrilico ¥y
90 -~ 10 partes en peso de éopolimero de estirenoacrilonitrilo
que como minimo parcialmente estd enlazado quimicsmente con
el homo- o copolimero de éster de dcido acrflico ("injerta-
do"). Este enlace quimico se logra por polimerizacidén de una
mezcla de estireno-acrilacrilonitrilo en presencia del homo-
6 copolimero de éster de dcido acr{lico. Por lo genmeral solo
una parte del estireno y del acrilonitrilo estd realmente in-
Jertada. Esta parte se expresa camo el grado de injerto del
polimero, es decir, la proporcién en peso entre copolimero de
estireno~acrilonitrilo injertado y homo- o copolimero de dei-
do acrilico. BEsta deberd encontrarse entre 0,05 y 0,8, Ade-
més del copolimero de estirenc-gerilonitrilo por regle gene-
ral tembién estd presente copoiimerc de estireno-acrilonitri-
lo sin injertar.

La proporcidén en peso entre esfireno ¥ acrilonitrilo

es en el copolimero injertado y en el copolfmero sin injertar

’
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no-acrilonitrilo se encuentran preferentemente entre 60.000

¥ 300.000 (medio del peso).

Los copolimeros de injerto se pueden obtener en forma
conocida por polimerizacidn radicslar de estireno y acriloni
trilo en presencia del polimero de éster de scido acrilico en
nasa, en emulsidn, en suspensidén o en solucidn, asi como por
procedimientos combinados, tales como polimerizacién en ma-
sa/suspensién & polimerizecidn en solucidn/precipitacién.

Los policarbonatos termopldsticos, de alto peso mole-
cular, de los fenoles divalentes en el sentido de la presen=-
te invencidn, son los policarbonatos conocidos que se obtie-
nen por reaccidn de fenoles divalentes, tales como resorcina,
hidroquinona, dihidroxidifenileno y especialmente de (hidro-
xifenil)-alcanos, tales como por ejemplo bis~(4-hidroxife-
nil)=2,2-propano (Bisfenol A), bis-(4-hidroxi-3,5-dimetilfe-
nil)=-2,2-propano, de bisfenoles de tres micleos, tales como
o, o{'=bis=(4-hidroxifenil)-p~diisopropilbenceno, de bis-(hi-
droxifenil)aelcanos halogenados, tal como por ejemplo, 4,4'-
dihidroxi-3,5,3",5 '-tetracloro~difenil-2, 2~propano 4 4,4'-di
hidroxi-3,5,3',5'~tetrabromodifenil~2, 2~propano, bis-{(hidro-
xifenil)—cicloaleanocs, -sulfonas, —sulfdéxidos, -éteres &
-sulfuros, en caso dado en mezcla con glicoles, con deriva-
dos del dcido carbénico, por ejemplo, sus diésteres o dihalu
ros, en caso dado empleando al mismo tiempo cantidades subor
dinadas de dcidos dicarboxflicos o de sus derivados adecus-
dos para la formacién de ésteres y que tienen un peso molecy
lar pranedio de como minimo unos 10.000, preferentemente en-
tre unos 25.000 y unos 200,000, Esto corresponde a un mar-

gen de viscosidad relativa de 1,1 a 1,5 medido en una solu-
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¢ién al 0,5 % en peso en cloruro metilénico g 25°C.

En una reslizacidn preferente se emplea una mezcla de
dos policarbonatos. Esta mezcla contiene
50 = 85 % en peso de un policarbonato obtenido de polifenol
libre de haldgeno y

15 - 50 % en peso de un policarbonato contenisendo haldgeno

de férmule
Hal X Hel
0
N\ °
C —_
o o~ n
Hal Hal

donde n representa 15 a 200, X significa alquileno o alquili-
deno conteniendo 1 a 5 atomos de carbono; cicloalquileno o ci

cloalquilideno con 5 - 15 dtomos de carbono; un enlace senci

1lo; -0~ &

M
- _<::>y ¢ -
1 1

CHy CH,

¥y Hal representa cloro o bromo.

Preferentemente la mezcla final contendrs de wn 10 a
30 % en peso del policarbonato que contiene haldgeno.

Segin se aprecis en la férmula, tales policarbonatos
conteniendo haldgeno se basen en fenoles conteniendo como mi
nimo dos nécleos de benceno y llevando 4 stomos de haldgeno
(eloro, bromo). EI peso molecular de teles policarbonatos es
preferentemente de 16.000 a 35.000.

Al emplear las mezclas de policarbonato, la estebili-

?
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dad térmica y el mdédulo de elasticidad hallado en los pro-

ductos son excepcionalmente altos.

Las masas moldegbles y los cuerpos moldeados segin
la presente invencidn tienen una termoplasticidad diferente
en comperacién con el policarbonato puro, lo que se refleja
en una temperatura de inyeccidn mas baja en la elaboracién
por inyeccidn, asi como una mayor fluidez.

Su resistencia gl impacto con entallemiento a tempe~
ratura baja es mucho mejor en comparacidn con el polimero de
acrilato/estireno/acrilonitrilo.

El progreso mas importante consiste en una considera-
ble mejora de la resistencia al impacto con entallamientc en
comparacién con el policarboneto puro:

Los cuerpos moldeados de policarbonatos conocidos tie-
nen, en efecto, una resistencia al impacto con entallamiento
destacademente elevada, pero sin embargo solo hasta un espe-
gor de pared limitado. Si se sobrepasa este espesor de pared
decaen los valores de resistencia al golpe con entallamiento,
directemente sin transicidn slguna, en forme muy pendiente y
esto hasta aproximademente 1/5 parte del valor original. Ia
rotura "ductil® que se presenta en las paredes delgadas re-
sulta repentingmente una rotura wfrégiln en el espesor de pa
red critico. E1 espesor critico se reduce mas por un conte-
nido en pigmentos o por una larga exposicidn a temperaturas

nés altas; vease la tabla 1.

TABLA 1
Contenido en didxido de Espesor critico en mm
titanio en %
0 5,2
1 3,7
2 247

0 100 horas de.tratsmiento térmico a 100°C aprx. 3,0
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de Christopher y Fox "Polycarbonates", Reinholds Plastics
Application Series, pdg. 50 = 51.

Ademds de por su mejorada resistencis al impaeto con
entallamiento, las mezclas segin la presente invencidn de po
licarbonato y producto ASA superan a las mezclas conocidas,
ye mencionadas, en su estabilidad al envejecimiento, en re-
sistencia térmica y en solidez a la luz.

Las masas moldeables termopldsticas segin la presente
invencién se pueden elsborar fdcilmente a barras, tubos, pla
cas, peliculas o ldminas por el procedimiento de moldeo por
inyeccidn o por moldesmiento en vecio.

Ejemplos

Un policarbonato, obtenido de bisfenol A y fosgeno con
la viscosidad relative de 5,28, medida en una solucidn sl 0,5
% en peso en cloruro metilénico a 25°C, se mezcla en distine-
tas proporciones en peso (10 : 90 a 90 : 10) con un copolime-
ro de injerto de un 70 % de mezcla de estireno/acrilonitrilo
(proporeidn en peso 75:25) en un 30 % de un copolfmero de un
63 % en peso de acrilato de butilo, 26 % en peso de vinilme-
tiléter, 10 % en peso de acrilonitrilo y 1 % en peso de dime-
tacrilato de butandiol con un grado de injerto de 0,4.

Las mezclas se preparan mezclando homogenesmente los
grénulos de los componentes en un mezclador y fundiendo g con
tinuecidn a temperaturas entre 220 y 250°C a través de wna
extrusionadora de un solo husillo, extrusionando y volviendo
a desmenuzar a granulos. Las mezclas asi obtenidas se inyec—
tan a 230°C en la miquina de moldeo por inyeccidn o probetas.
Esta obtencidn de la mezclas descrita no excluye sin embargo

cualquier otra preparacidn de la mezcla de otra clase.

1
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Al determinar, segim Izod ASTM D 256, la rGSLBbeuCia

al golpe con entallamiento de las mezclas, se aprecia que la
resistencia al golpe con entallamiento disminuye segin aumen—
ta el contenido en ASA hasta el valor del producto ASA puro.
Los resultados se han representado en la figura 1. ILas orde-
nadas indican la resistencia al golpe con entallemiento ag
(segin Izod ASTM 256), las abscisas muestran la proporeidn de
mezcla entre el policerbonato (PC) y el polimero de injerto
estireno/acrilonitrilo/éster de dcido aerflico (ASA) en % en
peso.

Determinando segin el mismo método el espesor critico,
se gprecia que el mismo se encuentra, con un policerbonato pu
ro, en 5,76 mm. Todas las mezclas de policarbonato y produc-
+t0 ASA comprobadas (90:10 a 10:90 partes en peso) no poseen
ningin espesor critico hasta 9 mm. Por encima de 9 mm no se
hicieron mediciones. El espesor critico en el producto ASA
puro, se encuentra en 6,6 mm, De 6,6 a 7,1 mm se apreciaron
fragmentos mixtos, es decir, en parte "ddctiles" en parte
nfragilesn, a partir de 7,1 solamente se aprecian fragmentos
frédgiles. Los resultados se han representado en la figura 2.
Las ordenadas indican la resistencia al golpe con entallamien
to (como se ha definido para la figura 1), las abscisas mues-
tran el espesor de las probetas en mm. Para las 8 curvas su-
periores se ha indicado en el lado derecho el % en peso del
contenido que la mass moldesble tiene en copolimero de injer-
to de estireno/acrilonitrilo/éster de dcido acrilico (ASA).
El resto es policarbonato (PC). Ias dos curvas inferiores
se refieren gl ASA puro y al PC puro.

Si antes de la medicidn les probetas se tratan termice-

mente, durante 100 horas, a 100°C, se obtienen, segin la com-
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posicidn, las resistencias al golpe con entallamiento indi-

cadas en la figura 3. El espesor critico del policarbonato

puro se encuentra después de este tratamiento previe en 3,6.
En el producto ASA se encuentra el espesor critico, bajo es~
tas condiciones, en 3,3 mm. Ias mezclas preparadas no mues—
tran por el contrario, tampoco despuds del tratemiento ténn;
co, ningin espesor critico.

El ensayo demuestra claramente, sorprendentemente, gque
dos termopldsticos que individuslmente muestran un espesor
critico exactamente determinasble con respecto a la resisten-
cia al golpe con entallemiento, en la mezcla ya no muestran
ningin espesor critico. El emsayo demuestra, ademds, que
tembién despus de trater térmicemente, las proporciones de
mezcla entre policarbonato y ASA de 90:10 a 10:90 tienen pre
ferencia en lo que se refiere a la mayor resistencis al gol-
pe con entallamiento. ILos resultados se han representadb en
la figura 3. Ias coordenadas son las mismas que lg figura 1.
Se indica la resistencia al golpe con entallamiento del poli~
carbonato (PC), de copolimero de injerto (ASA) y de sus mez-
clas después de un tratemiento térmico de 100 horas a 100°C.
Ejemplo 2

En igual forma que en el ejemplo 1, se preparan mez-
clas de policarbonato y producto ASA en una proporcién de
90:10 a 10:90, pero con un copolimero de injerto de 80 % en
pesc de una mezcla de estireno/acrilonitrilo (proporeidn en
peso T5:25), 20 % en peso de un copolimero de un 96 % en peso
de acrilato de butilo y 4 % en peso de metacrilemida~N-meti-
lolmetiléter con un grado de injerto de 0,53:

Lz comprobacidn de le dependencia de la resisteneia_alr

golpe con entallamiento del espesor de la probeta, demuestra

4
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que también estas mezclas - contrario {¢

.i?,qmponentes em-
pleados = en la zona comprobads, ya no ﬁuésffan ninglin espe-
sor critico.

Los resultados se muestran en la figura 4. Las coor-
denadas son las mismas que en lg figura 2. El contenido en
copolimero de injerto de las mezelas estd indicado a la dere-
cha en % en peso.

Ejemplo 3

1. Homopolicarbonatos libres de haldgeno y policarbonsa

tos conteniendo haldgeno.

Viscosidades determinadas en cloruro metilénico a 25°C

en una concentracidn de 5 g/l (”'Z rel); M, = peso molecular

(pramedio)
4) Policerbonato de bisfenol A 7 pe1 = 1530
Mw = aprox.
31.000
B) Copolicarbonato de 80 moles % de bis 7 o1 = 1525
fenol A My = aprox. 30,500

¢) Copolicarbonato de 84 moles-% de big " vl = 1,27
fenol A y 16 moles % de tetracloro- M, = aprox. 31.000
bisfenol A

2. Baldgeno-policarbonatos

D) Policarbonato de tetrabromobisfenol A ,7 pel = 1,08

de alto peso molecular MW = aprox. 16,000
E) Policarbonato de tetrabromobisfenol A M pe1 = 1,14

de alto peso molecular M, = aprox. 35.000
F) Policarbonato de tetraclorobisfenol 4 /I?rel = 1,12

de alto peso molecular M, = aprox. 23.000

3. Polfimeros de acrilato

G) Mezcla de
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1) 40 partes en peso de una emulsidén de polimero de injer-
to, por injerto de 35 partes en peso de estireno y 15
partes en peso de gcrilonitrilo en 50 partes en peso
de un copolimero de 96 partes en peso de acrilato de

5. butilo y 4 partes en peso de metacrilaemidag-N-metilolme~
tiléter y

2) 60 partes en peso de un copolimero de 70O partes en pe-
50 de estireno y 30 partes en peso de acrilonitrilo con
una viscosidad intrinseca de /77 7 = 80,1 (en dimetil~-

10. formamida a 20°C);

H) Mezcla de
1) 30 partes en peso de una emulsidn de polimero de injer

%0, por injerto de 40 partes en peso de estireno y 20
partes en peso de acrilonitrilo en 40 partes en peso

15 de un copolimero de 80 partes en peso de acrilato de
butilo y 20 partes en peso de butadieno y

2) T0 partes en peso de un copolimeroc de estireno/acrilo-
nitrilo en una proporeidn de 70:30 con una viscosidad
intrinseca de /727 = 79,0 (en dimetilformemida a 20°C}

20. La table dada a continuacidn contiene mezclas y sus

propicdades fisicas. Ias mezclas se prepararon mezclando los

campuestos en uns extrusionadora de dos husillos.
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TABLA
e
Ejemplo 1 2 3 4 5 6 1 8
Policarbonsto-4) 50 = = 25 40 45 20 20
B Policarbonato B) =~ 50 | - - - - 20 -
_ Pollcarbonato €) ~ = = " 50 - - - - -
Policarbomato D) = e e 25 - - - -
Policerbonato E) = =" - - 40 - 20 10
' quicé.rhonato ?) - . - - - - 15 - -
¥ezcla G) 50 50 50 50 - - 40 -
¥ezola: B - - - - 20 40 - T
¥ddulo de slag=-
ticidad kp/om2 . , ' -
DIN 53 455 - 19.400 19.900 18,700 24.900 26.100 25.70C26.400 21.300
YVicat B 90 . o .
DIN 53 460 108 107 106 128 134 127 134 113
' Resistencie al g0l .
, pe con entalla- : , ,
miento cmkp/cm 30 233 28 27 26 31 30 28
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- NOTA

Descrita suficiéntemente la-naturalewa del invento,

asl como la manera de realizarlo :n la prdctica, debe hacer-
se conctar que las disposiciones anturiormente indiczdas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no "lté-
ren cu principio fundamental. También se hace constar : ue el
invento corresponde a dou 011c1¥uueq de Patente, preaenta-
das en Alemania, con fechas y mimeros siguientes: 6 de Diciem-
bre de 1.972, n? P 22 59 564.8 y 25 de Octubre de 1.973, no
P 23 53 429.4; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convehios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento Y por lo'que
se solicita Patente de Invencidn por 26 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA. PRFPARAR MARAS MOLDEABLE" TERMUPLAQTIGAs-
caracterlzéndose por lo siguiente:

1.--Proced;mlento para preparar masas moldeables

una mezcle de estireno y acrilonitrilo, en una proporcidén en
peso de =31 a 436, se polimuriza en presencia de-un polimero

de éuter acrflico, con catalizadores radicalares, omplcdndo-

se 90 - 10 partes en'peso de una.mezcia éde estireno,zcriloni-
trilo y 10 - 90 partes en peso de poiimero de éster acrilico; .
¥ en una segunda etapa, se mezclén ¥ homogenizan 95 - 5 par- ,:
tes en peso del polfmero de injerto asf obtenido y 5 - 95 par—?
tec en peso de policarbonato de un fenol brvalante, en caso :
dado bajo fusién.

' 2.~ Procedimiento segﬁﬁ la reivindicacidn 1, carac-

terizado poraue como policarbonato se emplea una mezcla de un

50 - 85 % en peso de un policarbonato a base de fenol libre

ée haldgeno y un 15'-750'% en péso de un policarbonato conte-

s
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niendo haldgeno de férmla

B Hal flal B
SR
g -Y\O,/

Hal Hal

donie n representa 15 - 200, X zignifica alsuileno o alqui-
lideno con 1 - 5 dtomos de carbono, cicloal~uileno o ciclo-

alquilideno con 5 - 15 “tomos de carbono, un enlace sencillo,

-0-, ¢
CHy - O
e
cH, (lzu3

y Hal significa cloro o bromo.

Ze= Procedimiento para preparair macas moldeables
termopld=ticas, tal y como sueda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdquine
por una s0la cara.

Madrid
15 ENE 159
BAYTR TI NGESELLSCHAFT .~

S LuiRes ROELT Y ROBEY
». p- Flrmadot L. Gauln Fecafinsen
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