ES 2311164 T3

@ Numero de publicacién: 2 311 164

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS GD Int. CL.:
C08J 7/04 (2006.01)
ESPANA B32B 27/00 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 04763184 .1
Fecha de presentacién : 13.07.2004

Numero de publicacién de la solicitud: 1651711
Fecha de publicacion de la solicitud: 03.05.2006

Titulo: Poliformales como capa protectora de coextrusion sobre policarbonato.

Prioridad: 25.07.2003 DE 103 33 927 @ Titular/es: Bayer MaterialScience AG.
51368 Leverkusen, DE

Fecha de publicacién de la mencién BOPI: @ Inventor/es: Heuer, Helmut-Werner;
01.02.2009 Wehrmann, Rolf;

Braun, Sylvia;

Riidiger, Claus;

Roelofs, Marco;

Nising, Wolfgang;

Anders, Siegfried;

Réhner, Jirgen y

Gorny, Riidiger

Fecha de la publicacién del folleto de la patente: Agente: Carpintero Lopez, Mario
01.02.2009

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2311164 T3

DESCRIPCION

Poliformales como capa protectora de coextrusion sobre policarbonato.

La presente invencion se refiere a productos multicapa, particularmente a planchas nervadas o planchas macizas,
que comprenden al menos una capa que contiene un termopléstico transparente basado en poliformales o copolifor-
males, asi como a composiciones que contienen poliformales o copoliformales y absorbentes de UV.

Ademds, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la fabricacién de dichos productos multicapa
como planchas nervadas o planchas macizas, asi como a otros productos que contienen las citadas planchas nervadas
o planchas macizas multicapa.

Las planchas nervadas estdn generalmente dotadas, por ejemplo por uno o los dos lados, de capas de coextrusion
UV por las caras externas para protegerlas del dafio (por ejemplo amarilleamiento) por la luz UV. Pero también otros
productos multicapa se protegen asi de dafos por la luz UV.

A continuacion, se resumen los productos multicapa del estado de la técnica:

El documento EP-A 0110221 da a conocer planchas de dos capas de policarbonato en las que una capa contiene al
menos un 3% en peso de un absorbente de UV. La fabricacion de estas planchas puede realizarse mediante coextrusién
segtin el documento EP-A 0110221.

El documento EP-A 0320632 da a conocer cuerpos de moldeo de dos capas de plastico termoplastico, preferible-
mente policarbonato, en el que una capa contiene benzotriazoles sustituidos como absorbentes de UV. El documento
EP-A 0320632 da a conocer también la fabricacién de estos cuerpos de moldeo mediante coextrusion.

El documento EP-A 0247480 da a conocer planchas multicapa que estan dotadas, ademads de una capa de plastico
termoplastico, de una capa de policarbonato ramificado, en las que la capa de policarbonato contiene benzotriazo-
les especialmente sustituidos como absorbente de UV. Se da a conocer igualmente la fabricacién de estas planchas
mediante coextrusion.

El documento EP-A 0500496 da a conocer composiciones poliméricas que se estabilizan con triazinas especiales
frente a la luz UV, asi como su uso como capas externas en sistemas multicapas. Se citan como polimeros policarbo-
nato, poliésteres, poliamidas, poliacetales, poli(6xidos de fenileno) y polifenilensulfuros.

El documento US 4.163.833 describe la fabricacion de poliformales aromaticos ciclicos.

Sin embargo, ninguno de los productos conocidos en el estado de la técnica consigue en cualquier caso resultados
satisfactorios, particularmente en lo que se refiere a la estabilidad a largo plazo frente a la luz UV.

A partir del estado de la técnica, surge por tanto el objetivo de proporcionar una plancha multicapa que muestre
propiedades mejoradas frente al estado de la técnica, por ejemplo, una estabilidad a largo plazo mejorada frente a la
luz UV, una mejora de las propiedades de termoenvejecimiento y de la resistencia a la hidrélisis.

Este objetivo es en el que se basa la presente invencién.

Este objetivo se consigue sorprendentemente mediante recubrimientos que contienen disueltos determinados poli-
formales o copoliformales como base polimérica.

Los recubrimientos de productos basados en poliformales o copoliformales muestran una sorprendente superiori-
dad frente al estado de la técnica con respecto a la resistencia a UV y particularmente con respecto a una resistencia a
la hidrdlisis claramente mayor.

Esto es particularmente sorprendente, porque los poliformales pueden considerarse como acetales completos que
deberian mostrar segtin la teoria establecida por la experiencia una mayor sensibilidad a la hidrdlisis al menos en
entorno 4cido. Sin embargo, en contraposicion a ello, los recubrimientos de poliformales son estables a la hidrdlisis
también frente a soluciones 4cidas y esto incluso a altas temperaturas.

Son objeto de la presente solicitud por tanto recubrimientos que contienen poliformales o copoliformales de fér-
mulas generales (1a) o (1b)
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en las que los restos O-D-O y O-E-O representan cualquier resto difenolato, en los que D y E son restos aromaéticos
de 6 a 40 dtomos de C, preferiblemente Cq4 a C,; dtomos de C, que pueden contener uno o varios niicleos aromaéticos
o condensados, eventualmente aromadticos que contienen heterodtomos, y eventualmente estn sustituidos con restos
alquilo C;-C;, o halégeno, y pueden contener restos alifaticos, restos cicloalifdticos, niicleos aromaticos o heterodto-
mos como miembros de puente, y en los que k representa un nimero entero entre 1 y 1.500, preferiblemente entre 2 y
1.000, con especial preferencia entre 2 y 700 y con muy especial preferencia entre 5 y 500, con particular preferencia
entre 5 y 300, o representa nimeros entre 1 y 1.500, preferiblemente entre 1 a 1.000, con especial preferencia entre 1y
700, y con muy especial preferencia entre 1 y 500, con particular preferencia entre 1 y 300, y m representa un niimero
fraccionario z/o y n un nimero fraccionario (0-z)/o en los que z representa nimeros entre 0 y o.

o O ey

R? R
(2¢)
() " )
B g A N W St
R? R?
(2d)

Las unidades estructurales preferidas de los poliformales y copoliformales segin la invencién derivan de estruc-
turas generales de férmulas (2a), (2b), (2¢) y (2d), en las que el paréntesis describe los restos difenolato subyacentes
en los que R' y R? representan independientemente entre si H, restos alquilo o alcoxi C,-Cjg lineares o ramificados,
halégenos como CI o Br o un resto arilo o alquilo eventualmente sustituido, preferiblemente H o restos alquilo C;-
C), lineales o ramificados, con especial preferencia H o restos alquilo C;-C; y con muy especial preferencia H o
metilo,

X representa un enlace sencillo, un resto alquileno C,;-Cg, alquilideno C,-Cs, cicloalquilideno Cs-C4 que puede
estar sustituido con alquilo C,-Cg, preferiblemente restos metilo o etilo, o un resto arileno C¢-C;, que puede estar
eventualmente condensado con otros anillos aromaticos que contienen heteroatomos, en las que p representa un nime-
ro entero entre 1 y 1.500, preferiblemente entre 2 y 1.000, con especial preferencia entre 2 'y 700 y con muy especial
preferencia entre 5 y 500, y particularmente entre 5 y 300. p representa nimeros entre 1 y 1.500, preferiblemente
entre 1 y 1.000, con especial preferencia entre 1 y 700 y con muy especial preferencia entre 1 y 500, y con particular
preferencia entre 1 y 300, y q representa un nimero fraccionario z/p y r representa un nimero fraccionario (p-z)/p, en
los que z representa niimeros entre 0 y p.

Con especial preferencia, los restos bisfenolato de férmulas (1) y (2) derivan de los bisfenoles adecuados citados a
continuacion.

Por ejemplo, para bisfenoles basados en la férmula general (1), se citan hidroquinona, resorcina, dihidroxibife-
nilo, bis(hidroxifenil)alcano, bis(hidroxifenil)cicloalcano, sulfuro de bis(hidroxifenilo), bis(hidroxifenil)éter, bis(hi-
droxifenil)cetona, bis(hidroxifenil)sulfona, bis(hidroxifenil)sulféxido, @,a’-bis-(hidroxifenil)diisopropilbenceno, asi
como sus compuestos alquilados en el nicleo y halogenados en el nicleo, y también a,w-bis-(hidroxifenil)polisilo-
Xano.
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Son bisfenoles preferidos, por ejemplo, 4,4’-dihidroxibifenilo (DOD), 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol
A), 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (bisfenol TMC), 1,1-bis-(4-hidroxifenil)ciclohexano, 2,4-bis-(4-
hidroxifenil)-2-metilbutano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-1-feniletano, 1,4-bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-propil]benceno, 1,3-
bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-propil]benceno (bisfenol M), 2,2-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis-(3-cloro-4-hi-
droxifenil)propano, bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)metano, 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)propano, bis-(3,5-di-
metil-4-hidroxifenil)sulfona, 2,4-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metilbutano, 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)
propano y 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)propano.

Son bisfenoles especialmente preferidos, por ejemplo, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), 4,4’-dihi-
droxibifenilo (DOD), 1,3-bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-propil]benceno (bisfenol M), 2,2-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)
propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-1-feniletano, 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)propano, 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-
hidroxifenil)propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)ciclohexano y 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (bisfe-
nol TMC).

Se prefieren muy especialmente 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A), 4,4’-dihidroxibifenilo (DOD), 1,3-
bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-propil]benceno (bisfenol M) y 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (bisfenol
TMO).

Los bisfenoles pueden usarse tanto solos como en mezcla entre si; se incorporan tanto homopoliformales como
copoliformales. Los bisfenoles son conocidos en la bibliografia o fabricables segtiin procedimientos conocidos en la
bibliografia (véase, por ejemplo, H. J. Buysch et al., “Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry”, VCH, Nueva
York 1991, 5* Ed., vol. 19, pag. 348).

Se utilizan preferiblemente como interruptores de cadena para los poliformales utilizados como materiales en el
recubrimiento coextrusionado fenoles como fenol, alquilfenoles como cresol y 4-ferc-butilfenol, clorofenol, bromofe-
nol, cumilfenol o sus mezclas, en cantidades de 1-20% en moles, preferiblemente 2-10% en moles por mol de bisfenol.
Se prefieren fenol, 4-terc-butilfenol o cumilfenol.

La fabricacién de poliformales y copoliformales de férmulas (1a) y (1b) o (2 a-d) se realiza, por ejemplo, me-
diante un procedimiento en solucion, caracterizado porque se llevan a reaccion bisfenoles e interruptores de cadena
en solucién homogénea de cloruro de metileno o «@,a-diclorotolueno y un disolvente de alto punto de ebullicién
adecuado como, por ejemplo, N-metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF), dimetilsulfé6xido (DMSO), N-
metilcaprolactama (NMC), clorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno o tetrahidrofurano (THF) en presencia de
una base, preferiblemente hidréxido de sodio o hidréxido de potasio, a temperaturas entre 30 y 160°C con cloruro de
metileno o a,a-diclorotolueno. Son disolventes de alto punto de ebullicién preferidos NMP, DMF, DMSO y NMC,
con especial preferencia NMP, NMC, DMSO y con muy especial preferencia NMP y NMC. La practica de la reaccién
puede realizarse también en varias etapas. La separacién eventualmente necesaria de impurezas ciclicas se realiza
mediante lavado neutro de la fase orgdnica mediante un procedimiento de precipitacion o mediante un procedimiento
de amasado fraccionado del producto bruto con uno de los disolventes que disuelven los compuestos ciclicos, por
ejemplo, acetona. Las impurezas ciclicas se disuelven casi completamente en el disolvente y pueden separarse casi
completamente mediante dispersién y cambio del disolvente en porciones. Mediante el uso de, por ejemplo, aprox. 10
litros de acetona, que pueden afiadirse por ejemplo en 5 porciones a una cantidad de poliformal de aprox. 6 kg, puede
conseguirse un contenido de ciclos después de la amasado claramente inferior a un 1%.

Los poliformales y copoliformales ciclicos pueden separarse también mediante un procedimiento de precipitacién
en disolventes adecuados que funcionan como no disolventes del polimero deseado y como disolventes de los ciclos
indeseados. Preferiblemente, se trata a este respecto de alcoholes o cetonas.

La temperatura de reaccién asciende a 30°C a 160°C, preferiblemente de 40°C a 100°C, con especial preferencia
de 50°C a 80°C y con muy especial preferencia de 60°C a 80°C.

Es también objeto de la presente invencion el uso de los poliformales y copoliformales descritos para la fabricacion
de productos multicapa, por ejemplo, coextrusionados como planchas multicapa, estas planchas multicapa mismas y
ademads un procedimiento para la fabricacién de estas planchas multicapa mediante coextrusion, asi como composi-
ciones que contienen estos poliformales o copoliformales y absorbentes de UV.

Es ademads objeto de la presente invencion un producto que contiene las planchas multicapa citadas u otros pro-
ductos recubiertos basados en poliformal. A este respecto, se selecciona preferiblemente este producto, que contiene
por ejemplo las planchas multicapa citadas, del grupo compuesto por acristalamientos, invernaderos, estufas, por-
ches, cocheras, marquesinas de autobus, techados, tabiques, taquillas, sefiales de trafico, vallas publicitarias, pantallas,
elementos luminosos, médulos fotovoltaicos y placas solares.

El producto multicapa segin la invencién tiene numerosas ventajas. Particularmente, tiene la ventaja de que se
consigue una clara mejora de la resistencia a largo plazo, particularmente de la resistencia a la luz UV y a la hidrdlisis,
mediante la capa protectora de UV basada en poliformal. Ademas de que la plancha es fabricable facil y economica-
mente, todas las sustancias de partida estan disponibles y son econémicas. Tampoco se perjudican las propiedades del
policarbonato, por ejemplo, sus buenas propiedades dpticas y mecdnicas, en el producto multicapa segtin la invencion,
o sélo insignificantemente.
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Los productos multicapa segun la invencién tienen otras ventajas frente al estado de la técnica. Los productos
multicapa segun la invencidn son fabricables mediante coextrusion. Por tanto, resultan ventajas frente a un pro-
ducto fabricado mediante lacado. Asi, en la coextrusién no se evapora ningin disolvente, como es el caso en los
lacados.

Ademds, la capacidad de almacenamiento de lacas estd limitada. Esta desventaja no la tiene la coextrusion.

Ademads, las lacas requieren una técnica costosa. Por ejemplo, requieren instalaciones protegidas frente a explo-
siones, el reciclado de disolventes y por tanto fuertes inversiones en equipamientos. Esta desventaja no la tiene la
coextrusion.

Es una forma de realizacién preferida de la presente invencién la citada plancha multicapa, en la que la capa
base estd compuesta por policarbonato y/o copolicarbonato y/o poliéster y/o copoliéster y/o poliestercarbonatos y/o
polimetilmetacrilato y/o poliacrilatos y/o combinaciones de policarbonato y poliésteres y/o polimetilmetacrilatos y
la capa coextrusionada de poliformales o copoliformales o sus combinaciones con (co)policarbonato y/o (co)poliés-
teres.

Se prefieren segiin la invencién aquellos productos multicapa en los que la capa de coextrusionado contiene adi-
cionalmente 0 a 20% en peso de absorbente de UV y es de 10 a 500 mm de grosor.

Las planchas nervadas pueden ser planchas nervadas dobles, planchas nervadas triples, planchas nervadas cué-
druples y demds. Las planchas nervadas pueden poseer también distintos perfiles como, por ejemplo, perfiles en X o
perfiles en XX. Ademads, las planchas nervadas pueden ser también planchas nervadas onduladas.

Es una forma de realizacién preferida de la presente invencién una plancha de dos capas compuesta por una
placa de policarbonato y una capa coextrusionada de poliformal o copoliformal o una combinacién de policarbonato-
poliformal.

Es una forma de realizacién preferida adicional de la presente invencién una plancha de tres capas compuesta por
una capa de policarbonato como capa base y dos capas coextrusionadas superpuestas que estin compuestas respecti-
vamente de forma igual o distinta por poliformal o copoliformal o una combinacién de policarbonato-poliformal.

En una forma de realizacién especial, los productos multicapa son transparentes.

Tanto el material base como la(s) capas coextrusionada(s) en las planchas multicapa segin la invencién pueden
contener aditivos.

La capa coextrusionada puede contener particularmente absorbentes de UV y agentes de desmoldeo.

El absorbente de UV o sus mezclas se proporcionan a este respecto en general a concentraciones de 0-20% en
peso. Se prefieren a este respecto 0,1 a 20% en peso, con especial preferencia 2 a 10% en peso, con muy especial
preferencia 3 a 8% en peso. Estas cantidades son vélidas en general, sin embargo, segtin el absorbente de UV, han de
precisarse individualmente por el experto mediante poca investigacion rutinaria. En caso de estar presentes dos o mas
capas coextrusionadas, la proporcién de absorbente de UV en estas capas puede ser también distinta.

Las correspondientes composiciones de poliformales o copoliformales y absorbentes de UV son igualmente objeto
de la presente solicitud.

Las concentraciones anteriores de absorbentes de UV citadas en general, asf como a continuacién para absorbentes
de UV individuales, son vélidas también para estas composiciones.

Se describen a continuacién ejemplos de absorbentes de UV que pueden usarse segtn la invencion y sus concen-
traciones preferidas en el recubrimiento.

a) Derivados de benzotriazol de férmula (I):
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En la férmula (I), R y X son iguales o distintos y significan H o alquilo o alquilarilo. Se prefieren a este respecto
Tinuvin 329 con X = 1,1,3,3-tetrametilbutilo y R = H, Tinuvin 350 con X = ferc-butilo y R = 2-butilo, Tinuvin 234
con X = R =1,1-dimetil-1-fenilo,

Tinuvin 234

Intervalo preferido: 0,00001-1,5% en peso y 2-20% en peso, con especial preferencia 0,01-1,0% en peso y 3-10%
en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 4-8% en peso.

b) Derivados de benzotriazol diméricos de férmula (II):

l \/(Rl)n (R")“\/ I

XN NF

En la férmula (IT), R' y R? son iguales o distintos y significan H, halégeno, alquilo C,-C,,, cicloalquilo Cs-C,,
aralquilo C;-Cy3, arilo C4-C,4, -OR5 0 -(CO)-O-R? con R’ = H o alquilo C,-C,.

Igualmente, en la férmula (IT), R* y R* son iguales o diferentes y significan H, alquilo C,-C,, cicloalquilo Cs-Cs,
bencilo o arilo C¢-C,4.

En la féormula (IT), m significa 1,263 yn 1,2,3 6 4.
Se prefiere a este respecto Tinuvin 360 con R! = R* =R* = H; n = 4; R? = 1,1,3,3-tetrametilbutilo; m = 1.

Intervalo preferido: 0,00001-1,5% en peso y 2-20% en peso, con especial preferencia 0,01-1,0% en peso y 3-10%
en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 4-8% en peso.
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bl) Derivados de benzotriazol diméricos de férmula (I1I):
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en la que el puente significa
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(puente)

—N

OH

(Ry)m

(Ry)

I
—(CHR®), —C—0— (Y-O),;—-g-—(CHR“)p—

R!, R?, my n tienen el significado citado para la férmula (II), y en la que

P

q
Y

es un numero entero de 0 a 3,

es un nimero entero de 1 a 10,

es igual a -CH,-CH,-, -(CH,)3-, -(CH,)4-, -(CH,)s-, -(CH,)¢- 0 CH(CH;)-CH,- y

R® y R* tienen el significado citado para la férmula (IT).

Se prefiere a este respecto Tinuvin 840 con R' = H; n = 4; R? = terc-butilo; m = 1; R? est4 fijado en posicién orto

al grupo OH; R’ =R*=H; p=2; Y = -(CH,)s-; q =1.

Intervalo preferido: 0,00001-1,5% en peso y 2-20% en peso, con especial preferencia 0,01-1,0% en peso y 3-10%
en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 4-8% en peso.

¢) Derivados de triazina de férmula (IV):

O-X

N“ °N
\|
N

OH
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en la que
R!, R%, R?, R* en la férmula (IV) son iguales o distintos y son H o alquilo o CN o halégeno y X es igual a alquilo.

Se prefieren a este respecto Tinuvin 1577 con R! = R? = R* = R* = H; X = hexilo, Cyasorb UV-1164 con R! = R?
=R3 = R* = metilo; X = octilo

Intervalo preferido: 0,00001-1,0% en peso y 1,5-10% en peso, con especial preferencia 0,01-0,8% en peso y 2-8%
en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 3-7% en peso.

d) Derivados de triazina de la siguiente férmula (IVa)

en la que
R! significa alquilo C, a alquilo C,7,
R? significa H o alquilo C, aC, y
n es igual a 0 a 20.
Intervalo preferido: 0,00001-1,0% en peso y 1,5-10% en peso, con especial preferencia 0,01-0,8% en peso y 2-8%

en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 3-7% en peso.

e) Derivados de triazina diméricos de férmula (V):

OH OH

R NN R
\l

R" N n R
~ |
N N
R? R R®
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en la que

R!, R%, R¥ RY, R’ R R’, R® en la féormula (V) pueden ser iguales o distintos y H o alquilo significan o CN o
hal6geno y

X es igual a alquilo o -(CH,CH,-0O-),-C(=0)-.

Intervalo preferido: 0,00001-1,0% en peso y 1,5-10% en peso, con especial preferencia 0,01-0,8% en peso y 2-8%
en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 3-7% en peso.

f) Diarilcianoacrilatos de férmula (VI):

en la que
R' a R* pueden ser iguales o distintos y significan H, alquilo, CN o halégeno.
Se prefiere a este respecto Uvinul 3030 con R' aR* =H
Intervalo preferido: 0,00001-1,5% en peso y 2-20% en peso, con especial preferencia 0,01-1,0% en peso y 3-10%

en peso, con muy especial preferencia 0,1-0,5% en peso y 4-8% en peso.

Se prefieren con muy especial preferencia los absorbentes de UV seleccionados del grupo compuesto por Tinuvin
360, Tinuvin 1577 y Uvinul 3030

Tinuvin 360;
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Tinuvin 1577
0/\/\/\
OH
N °N
-~ |
N
Uvinul 3030

Los absorbentes de UV citados con comercialmente obtenibles.

Adicionalmente, las capas pueden contener ademds de los estabilizantes de UV otros coadyuvantes de procesa-
miento habituales, particularmente agentes de desmoldeo y fuidificantes asi como los estabilizantes habituales en los
policarbonatos, particularmente termoestabilizantes, asi como colorantes y blanqueantes dpticos y pigmentos inorgé-
nicos.

Son adecuadas como otras capas, ademds de las capas de poliformal y copoliformal, particularmente como capa
base de los productos multicapa segtn la invencion, capas de todos los policarbonatos conocidos.

Son policarbonatos adecuados, por ejemplo, homopolicarbonatos, copolicarbonatos y polietercarbonatos termo-
plasticos.

Tienen preferiblemente pesos moleculares medios Mw de 18.000 a 40.000, preferiblemente de 26.000 a 36.000
y particularmente de 28.000 a 35.000, determinados mediante medida de la viscosidad relativa en solucién en diclo-
rometano o en mezclas de cantidades en peso iguales de fenol/o-diclorobenceno calibradas mediante dispersion de
luz.

Para la fabricacién de policarbonatos, se remite, por ejemplo, a “Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonats,
Polymer Reviews”, vol. 9, Interscience Publishers, Nueva York, Londres, Sydney 1964, y a D.C. PREVORSEK, B.T.
DEBONA e Y. KESTEN, Corporate Research Center, Allied Chemical Corporation, Moristown, Nueva Jersey 07960,
“Synthesis of Poly(ester)carbonate Copolymers” en Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, vol. 19,
75-90 (1980), y a D. Freitag, U. Grigo, P.R. Miiller, N. Nouvertne, BAYER AG, “Polycarbonates” en “Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering”, vol. 11, 2% edicién, 1988, paginas 648-718 y finalmente a Dres. U. Grigo, K. Kir-
cher y P.R. Miiller “Polycarbonate” en Becker/Braun, “Kunststoff-Handbuch”, vol 3/1, “Polycarbonate, Polyacetale,
Polyester, Celluloseester”, Carl Hanser Verlag Munich, Viena 1992, paginas 117-299.
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La fabricacién de policarbonatos se realiza preferiblemente segtin el procedimiento de interfase o el procedimiento
de transesterificacion en estado fundido, y se describe a continuacién por ejemplo en el procedimiento de interfases.

Son compuestos utilizados preferiblemente como compuestos de partida bisfenoles de férmula general

HO-Z-OH,

en la que
Z es un resto orgdnico divalente de 6 a 30 4tomos de carbono que contiene uno o varios grupos aromaticos.

Son ejemplos de dichos compuestos bisfenoles que pertenecen al grupo de dihidroxidifenilos, bis(hidroxifenil)
alcanos, indanobisfenoles, bis(hidroxifenil)éteres, bis(hidroxifenil)sulfonas, bis(hidroxifenil)cetonas y @,a’-bis(hidro-
xifenil)diisopropilbencenos.

Son bisfenoles especialmente preferidos que pertenecen a los grupos de compuestos anteriormente citados bisfe-
nol A, tetraalquilbisfenol A, 1,3-bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-propil]benceno (bisfenol M), 1,1-bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-
propil]benceno, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (BP-TMC), asi como eventualmente sus mezclas.

Preferiblemente, se hacen reaccionar los compuestos de bisfenol utilizados segin la invencién con compuestos de
acido carbdnico, particularmente fosgeno, o en procedimientos de transesterificacién en estado fundido con carbonato
de difenilo o carbonato de dimetilo.

Los poliestercarbonatos se obtienen preferiblemente mediante reaccioén de los bisfenoles ya citados, al menos un
dcido dicarboxilico aromadtico y eventualmente equivalentes de 4cido carbénico. Son 4cidos dicarboxilicos aromaticos
adecuados, por ejemplo, dcido ftélico, dcido tereftélico, 4cido isoftélico, dcido 3,3’- 0 4,4’-difenildicarboxilico y 4cidos
benzofenondicarboxilicos. Una parte, hasta un 80% en moles, preferiblemente de 20 a 50% en moles, de los grupos
carbonato en los policarbonatos puede estar sustituida por grupos éster de dcido dicarboxilico aromético.

En el procedimiento de interfase, son disolventes orgdnicos inertes usados, por ejemplo, diclorometano y com-
puestos de cloropropano, tetraclorometano, triclorometano, clorobenceno y clorotolueno, preferiblemente se utilizan
clorobenceno o diclorometano o mezclas de diclorometano y clorobenceno.

La reaccién en interfase puede acelerarse mediante catalizadores como aminas terciarias, particularmente N-
alquilpiperidinas o sales de onio. Preferiblemente, se usan tributilamina, trietilamina y N-etilpiperidina. En caso de
procedimientos de transesterificacion en estado fundido, se usan preferiblemente los catalizadores citados en el docu-
mento DE-A 4238123.

Los policarbonatos pueden ramificarse de modo conocido y controlado mediante el uso de cantidades peque-
flas de ramificadores. Son algunos ramificadores adecuados: floroglucina, 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-2-
hepteno; 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)heptano; 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)benceno; 1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)eta-
no; tri-(4-hidroxifenil)fenilmetano; 2,2-bis-[4,4-bis-(4-hidroxifenil)ciclohexil|propano; 2,4-bis-(4-hidroxifenilisopro-
pil)fenol; 2,6-bis-(2-hidroxi-5’-metilbencil)metilfenol; 2-(4-hidroxifenil)-2-(2,4-dihidroxifenil)propano; éster del 4ci-
do hexa-(4-(4-hidroxifenilisopropil)fenil)ortotereftdlico; tetra-(4-hidroxifenil)metano; tetra-(4-(4-hidroxifenilisopro-
pil)fenoxi)metano; a,a’,a”-tris-(4-hidroxifenil)-1,3,5-triisopropilbenceno; dcido 2,4-dihidroxibenzoico; 4cido trime-
sinico; cloruro de cianuro; 3,3-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-0x0-2,3-dihidroindol; 1,4-bis-(4’,4”-dihidroxitrifenil)
metil)benceno y particularmente 1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)etano y bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-oxo-2,3-dihidroindol.

Los 0,05 a 2% en moles a coutilizar eventualmente, referidos a los difenoles utilizados, de ramificadores o mezclas
de ramificadores, pueden utilizarse junto con los difenoles, pero también afiadirse en un estado posterior de la sintesis.

Se usan preferiblemente como interruptores de cadena fenoles como fenol, alquilfenoles como cresol y 4-ferc-
butilfenol, clorofenol, bromofenol, cumilfenol o sus mezclas, en cantidades de 1-20% en moles, preferiblemente 2-
10% en moles por mol de bisfenol. Se prefieren fenol, 4-terc-butilfenol o cumilfenol.

Los interruptores de cadena y ramificadores pueden afiadirse separadamente o también junto con el bisfenol a las
sintesis.

La fabricacién de policarbonatos segtin el procedimiento de transesterificacién en estado fundido se describe, por
ejemplo, en el documento DE-A 4238123.

Son policarbonatos preferidos los homopolicarbonatos basados en bisfenol A, los homopolicarbonatos basados en
1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano y los copolicarbonatos basados en ambos mondmeros bisfenol A y
1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano, y los copolicarbonatos basados en ambos mondmeros bisfenol A y
4,4’ -dihidroxidifenilo (DOD).

Se prefiere especialmente el homopolicarbonato basado en bisfenol A.
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Todos los termoplésticos usados en los productos segin la invencién pueden contener estabilizantes. Son esta-
bilizantes adecuados, por ejemplo, fosfinas, fosfitos o estabilizantes que contienen Si y otros compuestos descritos
en el documento EP-A 0.500.496. Se citan como ejemplos fosfitos de trifenilo, fosfitos de difenilalquilo, fosfitos de
fenildialquilo, fosfito de tris(nonilfenilo), difosfonito de tetraquis-(2,4-di-terc-butilfenil)-4,4’-bifenileno y fosfito de
triarilo. Son especialmente preferidos trifenilfosfina y fosfito de tris-(2,4-di-ferc-butilfenilo).

Estos estabilizantes pueden estar presentes en todas las capas de la plancha multicapa segtin la invencion. A saber,
tanto en la denominada base como en la o las capa(s) coextrusionada(s). En cada capa, pueden estar presentes distintos
aditivos o concentraciones de aditivos.

Ademds, la plancha multicapa segun la invencidn puede contener 0,01 a 0,5% en peso del éster o éster parcial de
alcoholes mono- a hexahidroxilicos, particularmente de glicerina, de pentaeritrita o de alcoholes de Guerbet.

Son alcoholes monohidroxilicos, por ejemplo, alcohol estearilico, alcohol palmitico y alcohol de Guerbet.

Es un alcohol dihidroxilico, por ejemplo, glicol.

Es un alcohol trihidroxilico, por ejemplo, glicerina.

Son alcoholes tetrahidroxilicos, por ejemplo, pentaeritrita y mesoeritrita.

Son alcoholes pentahidroxilicos, por ejemplo, arabita, ribita y xilita.

Son alcoholes hexahidroxilicos, por ejemplo, manita, glucita (sorbita) y dulcita.

Son ésteres, preferiblemente, los monoésteres, diésteres, triésteres, tetraésteres, pentaésteres y hexaésteres o sus
mezclas, particularmente mezclas estadisticas, de dcidos monocarboxilicos C,,-C;4 alifaticos saturados y eventual-
mente dcidos hidroximonocarboxilicos, preferiblemente con dcidos monocarboxilicos C,;-C;, alifaticos saturados y

eventualmente dcidos hidroximonocarboxilicos.

Los ésteres de dcidos grasos obtenibles comercialmente, particularmente de pentaeritrita y glicerina, pueden con-
tener segiin la fabricacion <60% de distintos ésteres parciales.

Son 4cidos monocarboxilicos saturados alifticos de 10 a 36 4tomos de carbono, por ejemplo, 4cido céprico, dcido
l4urico, dcido miristico, dcido palmitico, acido estedrico, dcido hidroxiestedrico, dcido araquidico, 4cido behénico,
acido lignocérico, 4cido cerotinico y dcidos monténicos.

Son 4cidos monocarboxilicos alifaticos saturados preferidos de 14 a 22 atomos de C, por ejemplo, dcido miristico,
acido palmitico, 4cido estedrico, dcido hidroxiestedrico, dcido araquidico y dcido behénico.

Son especialmente preferidos 4cidos monocarboxilicos alifdticos saturados como dcido palmitico, dcido estedrico
y 4cido hidroxiestedrico.

Los 4cidos carboxilicos C;y-Cj4 alifaticos saturados y los ésteres de 4cidos grasos son conocidos como tales en
la bibliografia o son fabricables segiin procedimientos conocidos en la bibliografia. Son ejemplos de ésteres de dcido
graso de pentaeritrita los 4cidos monocarboxilicos anteriormente citados especialmente preferidos.

Se prefieren especialmente ésteres de pentaeritrita y glicerina con dcido estedrico y 4cido palmitico.

Se prefieren especialmente también ésteres de alcoholes de Guerbet y glicerina con dcido estedrico y dcido palmi-
tico, y eventualmente dcido hidroxiestedrico.

Estos ésteres pueden estar presentes tanto en la base como en la o las capas coextrusionadas. En cada capa, pueden
estar presentes distintos aditivos o concentraciones.

Las planchas multicapa segtin la invencién pueden contener antiestaticos.

Son ejemplos de antiestiticos compuestos de catidén activo, por ejemplo, sales de amonio cuaternario, fosfonio
o sulfonio, compuestos de anién activo, por ejemplo, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo, fosfatos de alqui-
lo, carboxilatos en forma de sales de metales alcalinos o alcalinotérreos, compuestos no ionogénicos, por ejemplo,
polietilenglicolésteres, polietilenglicoléteres, ésteres de 4cidos grasos y aminas grasas etoxiladas. Son antiestaticos
preferidos compuestos no ionogénicos.

Estos antiestdticos pueden estar presentes tanto en la base como en la o las capas coextrusionadas. En cada capa,
pueden estar presentes distintos aditivos o concentraciones. Se usan preferiblemente en la o las capas coextrusionadas.

Las planchas multicapa segun la invencidn pueden contener colorantes organicos o pigmentos coloreados organi-
cos, colorantes fluorescentes y con especial preferencia blanqueantes 6pticos.
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Estos colorantes pueden estar presentes tanto en la base como en la o las capas coextrusionadas. En cada capa,
pueden estar presentes distintos aditivos o concentraciones.

Todas las masas de moldeo usadas para la fabricacién de las planchas multicapa segin la invencion, sus ingredien-
tes y disolventes, pueden estar contaminados por su fabricacién y almacenamiento con las correspondientes impurezas,
siendo el objetivo trabajar con sustancias de partida tan puras como sea posible.

El mezclado de los componentes individuales en las masas de moldeo puede realizarse de modo conocido tanto
sucesiva como simultdneamente, y tanto a temperatura ambiente como a temperatura elevada.

La incorporacién de aditivos a las masas de moldeo para las planchas segin la invencion, particularmente el
absorbente de UV y otros aditivos anteriormente citados, se realiza preferiblemente de modo conocido mediante
mezclado del grdnulo polimérico con los aditivos a temperaturas de aproximadamente 200 a 330°C en instalaciones
habituales como amasadoras internas, extrusoras de un husillo y extrusoras de doble husillo, por ejemplo, mediante
combinacién en estado fundido o extrusion en estado fundido o mediante mezclado de las soluciones del polimero con
soluciones de aditivos y posterior evaporacién del disolvente de modo conocido. La proporcién de aditivo en la masa
de moldeo puede variar en amplios limites y se ajusta a las propiedades deseadas de la masa de moldeo. La proporcién
total de aditivo en la masa de moldeo asciende preferiblemente a aproximadamente 20% en peso, preferiblemente a
0,2 a 12% en peso, referido al peso de la masa de moldeo.

La incorporacion del absorbente de UV a las masas de moldeo puede efectuarse también, por ejemplo, mediante
mezclado de soluciones de absorbente de UV y eventualmente otros aditivos anteriormente citados con soluciones de
plasticos en disolventes orgdnicos adecuados como CH,Cl,, halogenoalcanos, halogenoaromaticos, clorobenceno y
xilolenos. Las mezclas de sustancias se homogeneizan entonces preferiblemente de modo conocido mediante extru-
sioén; las mezclas en solucion se separan preferiblemente de modo conocido mediante evaporacién del disolvente y
posterior extrusion, por ejemplo se combinan.

Es posible el procesamiento de las planchas multicapa segin la invencién, por ejemplo, mediante embuticién
profunda o mediante procesamiento superficial como, por ejemplo, acabado con lacas resistentes a arafiazos, capas
dipersoras de agua y similares, y los productos fabricados mediante este procedimiento son igualmente objeto de la
presente invencion.

La coextrusién como tal es conocida en la bibliografia (véanse, por ejemplo, los documentos EP-A 0.110.221 y
EP-A 0.110.238). En el presente caso, se procede preferiblemente como a continuacién. Se acoplan a un adaptador
de coextrusién extrusoras para la produccion de la capa de nicleo y capa(s) de acabado. El adaptador se construye
de modo que la mezcla fundida formadora de la(s) capa(s) de acabado se aplique en forma de capa fina adhesiva a la
mezcla fundida de capa de nicleo. La barra fundida multicapa asi producida se lleva entonces a la forma deseada en
la tobera acoplada a continuacién (plancha nervada o maciza). A continuacidn, se enfria de modo conocido mediante
calandrado (plancha maciza) o calibrado a vacio (plancha nervada) la mezcla fundida en condiciones controladas y
a continuacién se corta. Eventualmente, puede aplicarse después de la calibracién una estufa de templado para la
eliminacién de tensiones. En lugar del adaptador aplicado antes de la tobera, puede configurarse también la tobera
misma de modo que se realice alli la combinacién de la mezcla fundida.

La invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, sin que esté limitada a ellos. Los ejemplos
seglin la invencion reproducen tnicamente formas de realizacion preferidas de la presente invencion.

(Esquema pasa a pagina siguiente)
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Ejemplos
Ejemplo 1

Sintesis de homopoliformal a partir de bisfenol TMC

i X
+ CHCI, *+ NaOH

HO # OH

CH.CI,

NMP c

OH -H,0
- NaCl
/

(.
0/\[\0 ‘ O O/\]ﬁo

Se afiaden 7 kg (22,55 mol) de bisfenol TMC, 2,255 kg (56,38 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 51,07
g (0,34 mol) de p-ferc-butilfenol finamente molido (Aldrich) en 500 ml de cloruro de metileno a una mezcla de
disolventes de 28,7 kg de cloruro de metileno y 40,18 kg de N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y atmdsfera
protectora de gas nitrégeno. Después de la homogeneizacidn, se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante 1 hora a
esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la preparacién de reaccién con 35 1 de cloruro de metileno y
20 1 de agua desmineralizada. Se lava en un separador la preparacién con agua neutra y exenta de sal (conductividad
< 15 mS.cm™). Se separa la fase orgdnica del separador y se somete en un tanque de evaporacion a intercambio de
disolvente de cloruro de metileno frente a clorobenceno. A continuacion, se realiza la extrusion del material mediante
una extrusora de evaporaciéon ZSK 32 a una temperatura de 270°C con posterior granulacién. Se lleva a cabo este
procedimiento de sintesis 2 veces. Se obtienen a este respecto, después de desechar el material inicial, en total 9,85
kg de poliformal en forma de grdnulos transparentes. Estos contienen otros formales ciclicos de bajo peso molecular
como impurezas. El material se reparte en dos partes y se hincha respectivamente con 5 1 de acetona durante una
noche. Las masas obtenidas se dispersan con varias porciones de acetona fresca hasta que ya no pueden detectarse
ciclos. Después de combinar el material purificado y disolver en clorobenceno, se extrusiona de nuevo a 280°C por
una extrusora de evaporacion. A este respecto, se obtienen después del desecho del material inicial en total 7,31 kg de
poliformal en forma de granulos transparentes.

Analitica:
e Peso molecular Mw = 38.345, Mn = 20.138, D = 1,90 segtin GPC (calibracion frente a policarbonato).
o Temperatura de transicion vitrea Tg = 170,8°C
e Viscosidad relativa en solucién en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién) = 1,234
e Deteccién de la ausencia de ciclos del polimero mediante GPC (oligémeros en el campo de bajo peso

molecular), asi como MALDITOF (masas moleculares de los ciclos en comparaciéon de masas moleculares
de los andlogos de cadena abierta).
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Ejemplo 2

Homopoliformal de bisfenol A

O O * CHCl, + NaOH
HO OH

OH

Se afiaden 7 kg (30,66 mol) de bisfenol A (Bayer AG), 3,066 kg (76,65 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y
69,4 g (0,462 mol) de p-terc-butilfenol finamente molido (Aldrich) en 500 ml de cloruro de metileno a una mezcla de
disolventes de 28,7 kg de cloruro de metileno y 40,18 kg de N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y atmésfera
protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacion, se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante 1 hora a esta
temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la preparacion de reaccidon con 20 1 de cloruro de metileno y 20
1 de agua desmineralizada. Se lava en un separador la preparaciéon con agua neutra y exenta de sal (conductividad
< 15 mS.cm™). Se separa la fase orgénica del separador y se somete en un tanque de evaporacién a intercambio de
disolvente de cloruro de metileno frente a clorobenceno. A continuacion, se realiza la extrusién del material por una
extrusora de evaporacién ZSK 32 a una temperatura de 200°C con posterior granulacion. Se repite este procedimiento
de sintesis 2 veces. Se obtienen a este respecto, después de desechar el material inicial, en total 11,99 kg de poliformal
en forma de granulos transparentes.

Analitica:
e Peso molecular Mw = 31.732, Mn = 3.465 segtin GPC (calibracion frente a policarbonato). A este respecto,
no se separaron los ciclos. No es posible un hinchamiento del material con acetona, con lo que igualmente
no es posible la separacién de los ciclos.

e Temperatura de transicion vitrea Tg = 8§9°C

e Viscosidad relativa en solucién en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién) = 1,237/1,239 (doble
determinacién).
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Ejemplo 3

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol TMC y bisfenol A

(0
xHO O 0 OH i ’ HQOH + CHCL, + NaOH

CHCL

>l\©L°H NMP A

[
'\H‘o O O o”ﬂ*oo/‘ﬁ;o’

- NaCl

Se afaden 5,432 kg (17,5 mol) de bisfenol TMC (x= 70% en moles), 1,712 kg (7,5 mol) de bisfenol A (y=30% en
moles), 2,5 kg (62,5 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 56,33 g (0,375 mol) de p-ferc-butilfenol finamente molido
(Aldrich) en 500 ml de cloruro de metileno a una mezcla de disolventes de 28,7 kg de cloruro de metileno y 40,18 kg
de N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y atmésfera protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacion,
se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante una hora a esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la
preparacién de reaccién con 35 1 de cloruro de metileno y 20 1 de agua desmineralizada. Se lava en un separador la
preparacién con agua neutra y exenta de sales (conductividad < 15 mS.cm™). Se separa la fase orgénica del separador
y se somete en un tanque de evaporacién a intercambio de disolvente de cloruro de metileno frente a clorobenceno.
A continuacion, se realiza la extrusion del material por una extrusora de evaporaciéon ZSK 32 a una temperatura de
280°C con granulacién posterior. Se obtienen a este respecto, después de desechar el material inicial, en total 5,14 kg
de copoliformal en forma de granulos transparentes. Estos contienen ciclos de bajo peso molecular como impurezas.
El material se hincha con aprox. 5 1 de acetona durante una noche. Se dispersa la masa obtenida con varias porciones
de acetona fresca hasta que no pueden detectarse mds ciclos. Se disuelve el material purificado en clorobenceno y se
extrusiona otra vez a 270°C por una extrusora de evaporacidn. Se obtienen a este respecto, después de desechar el
material inicial, 3,11 kg de poliformal en forma de granulos transparentes.

Analitica:
e Peso molecular Mw = 39.901, Mn = 19.538, D = 2,04 segtin GPC (calibracién frente a policarbonato).

e Temperatura de transicién vitrea Tg =148,2°C

Viscosidad relativa en solucién en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién) = 1,244/1,244 (granulo)

La '"H-RMN en CDCIl; muestra la relacién de integracion esperada = 0,7/0,3 de monémeros TMC/BPA
(integral de los desplazamientos quimicos de grupos aliféticos ciclicos (TMC) a grupos metilo (BPA))
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Ejemplo 4

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol TMC y 4,4 -dihidroxibifenilo (DOD)

@ <
INOAGUREE
HO OH HO + CHCI, + NaOH

CH,Cl,

>k© NMP A
OH -H,0
O 0.
Oy

-NaCj

S
e AT T N

Se anaden 3,749 kg (12,07 mol) de bisfenol TMC (x= 90% en moles), 0,2497 kg (1,34 mol) de 4,4’-dihidroxi-
bifenilo (DOD) (y= 10% en moles), 1,339 kg (33,48 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 20,12 g (0,134 mol)
de p-terc-butilfenol finamente molido (Aldrich) en 200 ml de cloruro de metileno a una mezcla de disolventes de
12,0 1 de cloruro de metileno y 22,25 kg de N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y atmdsfera protectora de
nitrégeno. Después de la homogeneizacion, se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante 1 hora a esta tempera-
tura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la preparacién de reaccién con 35 1 de cloruro de metileno y 20 1 de
agua desmineralizada. Se lava en un separador la preparacion con agua neutra y exenta de sal (conductividad < 15
mS.cm™). Se separa la fase orgdnica del separador y se somete en un tanque de evaporacién a intercambio de di-
solvente de cloruro de metileno frente a clorobenceno. A continuacion, se realiza la extrusién del material por una
extrusora de evaporacién ZSK 32 a una temperatura de 280°C con posterior granulacién. Se obtienen a este respecto,
después de desechar el material inicial, en total 2,62 kg de copoliformal en forma de granulos transparentes. Estos
contienen ciclos de bajo peso molecular como impurezas. Se hincha el material con aprox. 5 1 de acetona durante
una noche. Se dispersan las masas obtenidas con varias porciones de acetona fresca hasta que no pueden detectarse
mas ciclos. Se disuelve el material purificado en clorobenceno y se extrusiona de nuevo a 240°C por la extrusora de
evaporacion. Se obtiene a este respecto, después de desechar el material inicial, el poliformal en forma de granulos
transparentes.

Analitica:
e Peso molecular Mw = 44.287, Mn = 17.877, D = 2,48 segtin GPC (calibracién frente a policarbonato).

e Temperatura de transicién vitrea Tg =167°C
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Ejemplo 5

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol A y 4,4 -dihidroxibifenilo (DOD)

OH
HO OH HO

CH,C,

>k©\ NMP A
OH -H,0
o) o)
S

- NaCl

"{*{-oo"h{*o O

Se afiaden 22,37 g (0,0098 mol) de bisfenol A (x= 70% en moles), 7,82 g (0,0042 mol) de 4,4’-dihidroxibifenilo
(DOD) (y= 30% en moles), 14,0 g (0,35 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 0,21 g (0,0014 mol) de p-terc-
butilfenol finamente molido (Aldrich) a una mezcla de disolventes de 125 ml de cloruro de metileno y 225 ml de
N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y en atmdsfera protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacidn,
se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante una hora a esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la
preparacién de reaccién con cloruro de metileno y agua desmineralizada. Y posteriormente, se lava con agua neutra
y sin sales (conductividad <15 mS.cm™). Se separa la fase orgdnica. Se realiza el aislamiento del polimero mediante
precipitacién en metanol. Después del lavado de producto con agua y metanol y secado a 80°C, se obtiene el poliformal
en forma de filamentos poliméricos blancos.

Analitica:

e Peso molecular Mw = 19.057, Mn = 4.839, D = 3,94 segiin GPC (calibracién frente a policarbonato).

Ejemplo 6
Ensayo de hidrdlisis del poliformal de BPA del ejemplo 2
Se realiza el ensayo de hidrélisis mediante exposicion a los siguientes medios de hidrdlisis/condiciones térmicas y
determinacion dependiente del tiempo del cambio del peso molecular mediante la medida de la viscosidad relativa en
solucién de cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién):
Medio de hidrélisis: HCI 1 N/80°C
NaOH 1 N/80°C

agua dest./100°C

Se obtuvieron los siguientes resultados hasta un periodo de exposicién total de 21 dias (respectivamente, determi-
naciones multiples):

a) Medio de hidrdlisis: HC1 0,1 N/80°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucién n

0 1,237 /1,239 (muestra cero)

7 1,237 11,238/ 1,236 /1,237 /1,237 /1,238
14 1,237 /1,237 /1,236 /1,237 /1,237 /1,237
21 1,236/1,239/1,235/1,236/1,235/1,235
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a) Medio de hidrdlisis: NaOH 0,1 N/80°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucién ry

0 1,237 /1,239 (muestra cero)

7 1,237 /1,238/1,237 /1,237 /1,236/ 1,237
14 1,237 /1,23711,236 /1,236 /1,236/ 1,236
21 1,236 /1,236/1,236/1,236/1,236/ 1,235

a) Medio de hidrdlisis: agua destilada/aprox. 100°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucion nye

0 1,237 11,239 (muestra cero)

7 1,238/1,237 /1,238 /1,237 /1,237 /1,237

14 No medida

21 1,238 /1,237/1,237 /1,237 711,237/ 1,235
Ejemplo 7

Ensayo de hidrolisis del copoliformal de TMC/BPA (70/30) del ejemplo 3
Se realiza el ensayo de hidrélisis mediante exposicion a los siguientes medios de hidrélisis/condiciones térmicas
y deteccién dependiente del tiempo del cambio de peso molecular mediante la medida de la viscosidad relativa en
solucién en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién):
Medio de hidrélisis: HC1 0,1 N/80°C
NaCl 0,1 N/80°C

agua dest./aprox. 100°C

Se obtuvieron los siguientes resultados hasta un periodo de exposicion total de 21 dias (respectivamente, determi-
naciones multiples):

a) Medio de hidrélisis: HC1 0,1 N/80°C

Tiempo Viscosidad relativa en solucion nye

(dias)

0 1,242 |/ 1,242 (muestra cero; después de pulverizacion en barra de
80x10x4)

7 1,242 /1,242/1,243 11,243 /1,242 /1,243

14 1,240/ 1,241 /1,240 /1,242 /1 1,241/ 1,241

21 1,243 11,243 /1,243 /1,242 /1,243 /1,243
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a) Medio de hidrdlisis: NaOH 0,1 N/80°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucion ny

0 1,242 /1,242 (muestra cero)

7 1,243/1,242/1,243/1,243/1,243/1,243
14 1,240/1,241/1,241/1,241/1,242/1,242
21 1,242/1,242/1,243/1,242/1,243/1,242

a) Medio de hidrdlisis: agua destilada/aprox. 100°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucion nye

0 1,242 / 1,242 (muestra cero)

7 1,242 /1,243 /1,242 /1,243 /1,243 /1,242

14 1,241 /1,241 /1,241 /1,242 /1,241 /1,241

21 1,242 /1,243 /1,242 /1 1,241 /1,244 /1,243
Ejemplo 8

Ensayo de hidrdlisis de un poliformal de TMC (andlogo al ejemplo 1, pero con mayor peso molecular)
e Peso molecular Mw = 50.311, Mn = 21.637, D = 2,32 segtin GPC (calibracién frente a policarbonato).
e Temperatura de transicion vitrea Tg = 172°C
e Viscosidad relativa en solucién en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién) = 1,288/1,290
Se realiza el ensayo de hidrélisis mediante exposicion a los siguientes medios de hidrélisis/condiciones térmicas y
deteccion dependiente del tiempo del cambio de peso molecular mediante medida de la viscosidad relativa en solucién
en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucidén):
Medio de hidrélisis: HCI 0,1 N/80°C
NaOH 0,1 N/80°C
Agua destilada/aprox. 100°C
Se obtuvieron los siguientes resultados hasta un periodo de exposicidn total de 21 dias (respectivamente determi-

naciones multiples):

a) medio de hidrdlisis: NaOH 0,1 N/80°C

Tiempo Viscosidad relativa en solucion n

(dias)

0 1,288 /1,290 (muestra cero, después de pulverizar en barra de
80x10x4)

7 1,291 /1,290 /1,289 /1,288 /1,288 /1,290

14 1,288/1,288/1,289/1,289/1,288/ 1,288

21 1,288 /1,288 / 1,289/ 1,289 /1,289 /1,289
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a) Medio de hidrdlisis: NaOH 0,1 N/80°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucién e

0 1,288 /1,290 (muestra cero)

7 1,289 /1,289 /1,290 /1,290 /1,289 /1,289

14 1,287 /1,289 /1,288 /1,289 /1,286 /1,287
21 1,287 /1,288/1,294 /1,294 /1,288 /1,288

a) Medio de hidrdlisis: agua destilada/aprox. 100°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucion ny,

0 1,288 /1,290 (muestra cero)
7 1,285
14 1,281
21 1,284
Ejemplo 9

Ensayo de hidrélisis del policarbonato Makrolon® 2808, Bayer AG (experimento comparativo)

El ensayo de hidrdlisis se realiza mediante exposicion a los siguientes medios de hidrdlisis/condiciones térmicas y
deteccion dependiente del tiempo del cambio de peso molecular mediante medida de la viscosidad relativa en solucién
en cloruro de metileno (0,5 g/100 ml de solucién):

Medio de hidrélisis: HC1 0,1 N/80°C

NaOH 0,1 N/80°C

agua dest./aprox. 100°C

Se obtuvieron los siguientes resultados hasta un periodo de exposicion total de 21 dias (respectivamente determi-
naciones multiples):

a) Medio de hidrélisis: HC1 0,1 N/80°C

Tiempo Viscosidad relativa en solucion nyel

(dias)

0 1,284 /1,289 (muestra cero, después de pulverizacion en barra
de 80x10x4)

7 1,282/1,280/1,281/1,283/1,278/1,280

14 1,280/1,281/1,278/1,279/1,280/1,280

21 1,275 /1,276 /1,276 /1,276 /1,277 11,277
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a) Medio de hidrélisis: NaOH 0,1 N NaOH/80°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucién Ny

0 1,284/1,289 (muestra cero)

7 1,279/1,280 /1,279 /1,279 /1,280 /1,280
14 1,277 1,277 11,277 /1,277 /1,279 /1,279
21 1,277 11,277 11,274 1 1,274 /1,279 /1,282

a) Medio de hidrdlisis: agua destilada/aprox. 100°C

Tiempo (dias) Viscosidad relativa en solucion ne

0 1,284 /1,289 (muestra cero)
7 1,272
14 1,273
21 1,273

Se observa claramente que la viscosidad en solucioén del policarbonato se reduce mds después de exposicién a
hidrélisis que en el caso de poliformales. Esto significa que el policarbonato puede degradarse mas facilmente, y
por tanto es menos estable, que el poliformal. Una capa de coextrusién de poliformal funciona entonces como capa
protectora frente a dafios prematuros de la plancha.

Ejemplo 10

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol TMC y resorcina

YR GUREING !
HO OH HO OH * CHCL + NaOH

CH,Cl,

>‘\©\0H NMP A

-H,0
* - NaCl

(J
.\Ho O O o/‘]?[‘o’@o/‘b];o’

Se afiaden 39,1 g (0,126 mol) de bisfenol TMC (x= 90% en moles), 1,542 g (0,014 mol) de resorcina (y= 10% en
moles), 14,0 g (0,35 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 0,21 g (0,0014 mol) de p-terc-butilfenol finamente molido
(Aldrich) a una mezcla de disolventes de 125 ml de cloruro de metileno y 225 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP)
con agitacion en atmosfera protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacion, se calienta a reflujo (78°C) y se
agita durante una hora a esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la preparacion con cloruro de metileno
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y agua desmineralizada y a continuacién se lava con agua neutra y exenta de sal (conductividad < 15 mS.cm™). Se
separa la fase orgdnica. Se realiza el aislamiento mediante precipitacién en metanol. Después del lavado del producto
con agua y metanol y la separacién de los ciclos con acetona, asi como secado a 80°C, se obtiene el poliformal en
forma de filamentos poliméricos blancos.
Analitica:
e Peso molecular Mw = 32.008, Mn = 12.251, D = 2,6 segtin GPC (calibracién frente a policarbonato).

e Temperatura de transicién vitrea Tg = 163°C

Ejemplo 11

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol TMC y m-p-bisfenol A

+ y
T, WL U e g - oo

X
HO
OH
CH,CI,
>l\©\ LN
oHl o
- NaCi
i

()
easiicne
3

O~

Se afiaden 14,84 g (0,065 mol) de bisfenol TMC (x= 50% en moles), 20,18 g (0,065 mol) de m,p-bisfenol A (3,4-
isopropilidendifenol) (y= 50% en moles), 14,0 g (0,35 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 0,21 g (0,0014 mol) de
p-terc-butilfenol finamente molido (Aldrich) a una mezcla de disolventes de 125 ml de cloruro de metileno y 225 ml de
N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y en atmésfera protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacidn,
se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante una hora a esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la
preparacién de reaccion con cloruro de metileno y agua desmineralizada y a continuacion se lava con agua neutra
y exenta de sal (conductividad < 15 mS.cm™). Se separa la fase orgdnica. Se realiza el aislamiento del polimero
mediante precipitacion con metanol. Después del lavado del producto con agua y metanol y la separacion de los ciclos
con acetona, asi como secado a 80°C, se obtiene el poliformal en forma de filamentos poliméricos blancos.

Analitica
e Peso molecular Mw = 28.254, Mn = 16.312, D = 1,73 segtin GPC (calibracién frente a policarbonato).

e Temperatura de transicién vitrea Tg = 92°C
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Ejemplo 12

Sintesis de copoliformal a partir de bisfenol A y 4,4’-sulfonadifenol

) ,©/ \Q Y O O OH
+ + a
HO OH Ho on ¥ CHCL N

*QOH
ﬂ@@

CH,CI,
NMP A
-H,0
- NaCl

fegeWN

Se afladen 36,29 g (0,145 mol) de 4,4’-sulfonadifenol (x= 50% en moles), 33,46 g (0,145 mol) de bisfenol A (y=5
0% en moles, 28,8 g (0,72 mol) de lentejas de hidréxido de sodio y 0,436 g (0,0029 mol) de p-terc-butilfenol finamente
molido (Aldrich) a una mezcla de disolventes de 300 ml de cloruro de metileno y 570 ml de N-metil-2-pirrolidona
(NMP) con agitacion y en atmdsfera protectora de nitrégeno. Después de la homogeneizacion, se calienta a reflujo
(78°C) y se agita durante una hora a esta temperatura. Después de enfriar a 25°C, se diluye la preparacion de reaccién
con cloruro de metileno y agua desmineralizada y a continuacion se lava con agua neutra y exenta de sal (conductividad
< 15 mS.cm™). Se separa la fase orgdnica. Se realiza el aislamiento del polimero mediante precipitacién en metanol.
Después del lavado del producto con agua y metanol y la separacién de los ciclos con acetona, asi como secado a
80°C, se obtiene el poliformal en forma de filamentos poliméricos blancos.

Analitica

e Peso molecular Mw = 21.546, Mn = 7.786, D = 2,76 segin GPC (calibracién frente a policarbonato).

o Temperatura de transicion vitrea Tg =131°C

Ejemplo 13

Sintesis de poliformal a partir de 4,4’-dihidroxifeniléter

T
HO o T OHC, * NaOH

CH,CI,
NMP

OH| o

- NaCl

OQ
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Se afiaden 28,30 g (0,14 mol) de 4,4’-dihidroxifeniléter (Bayer AG), 14,0 g (0,35 mol) de lentejas de hidréxi-
do de sodio y 0,21 g (0,0014 mol) de p-terc-butilfenol finamente molido (Aldrich) a una mezcla de disolventes de
125 ml de cloruro de metileno y 225 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP) con agitacién y atmdsfera protectora de
nitrégeno. Después de la homogeneizacidn, se calienta a reflujo (78°C) y se agita durante 1 hora a esta temperatu-
ra. Después de enfriar a 25°C, se diluye con cloruro de metileno y agua desmineralizada y a continuacion se lava
con agua neutra y exenta de sal (conductividad < 15 mS.cm™). Se separa la fase orgdnica. Se realiza el aislamiento
del polimero mediante precipitacion en metanol. Después del lavado del producto con agua y metanol y la separa-
cion de los ciclos con acetona, asi como secado a 80°C, se obtiene el poliformal en forma de filamentos poliméricos
blancos.

Analitica:
e Peso molecular Mw = 24.034, Mn = 9.769, D = 2,46 segiin GPC (calibracién frente a policarbonato).

e Temperatura de transicion vitrea Tg = 57°C

Ejemplo 14
Planchas macizas

Se obtuvieron planchas macizas coextrusionadas de 3 mm de grosor, A a D, de las siguientes composiciones (masas
de moldeo):

Como material base para las planchas A a D, se usé Makrolon® 3103 (homopolicarbonato de bisfenol A de la
compaiia Bayer AG, Leverkusen, Alemania con un indice de fusién (MFR) de 6,5 g/10 min a 300°C y 1,2 kg de carga
(medido segtin la norma ISO 1133)). El Makrolon® 3103 contiene absorbente de UV.

Como capa de coextrusién, se usaron los poliformales A a D con las composiciones dadas en la tabla basadas en
poliformal de TMC o poliformal de BPA, con una viscosidad en solucién de 1,234 o0 1,237.

El grosor de la capa de coextrusién ascendia respectivamente a 50 mm.

La siguiente tabla resume la construccion de las planchas:

Plancha Capa de coextrusion

A Poliformal de TMC con 5% en peso de Tinuvin 360%)
B Poliformal de TMC

C Poliformal de BPA con 5% en peso de Tinuvin 360
D Poliformal de BPA

*) Tinuvin® 360 es 2,2'-metilenbis-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-6-
benzotriazolilfenol] y es obtenible comercialmente como Tinuvin® 360 de la
compainia Ciba Spezialitatenchemie, Lampertheim, Alemania

Ejemplo 15

Se mezcla el poliformal del ejemplo 2 con un 7% en peso de Tinuvin 360. Se fabrica a partir de esta mezcla una
lamina de 50 um de grosor (pelicula colada). Andlogamente, se fabrica una lamina a partir de Makrolon 3108 con un
7% en peso de Tinuvin 360 (ejemplo comparativo 1).

Se aplican estas ldminas como capa protectora a planchas de policarbonato de 4 mm de grosor de Makrolon 2600
mediante recubrimiento. Como muestra comparativa adicional 2, sirve una plancha de policarbonato de Makrolon
2600 sin capa protectora adicional.

Se exponen las muestras de poliformal que contienen absorbente de UV, asi como las muestras comparativas 1y
2, a intemperie con Xenon WOM (compaifiia Atlas) en las siguientes condiciones:
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Intemperie con irrigacién de Zyklus 102:18

Potencia de irradiacion: 1400 W/m? (a 300-800 nm)

3,3 W/m? (a 420 nm)
0,9 W/m? (a 340 nm)

Temperatura de panel negro: 85°C

Temperatura del espacio interno: 67°C

Se obtienen los siguientes resultados después de 2.000 horas de intemperie:

Muestra T (%), T (%),|IA O]IA Tu (%) [ Tu (%)
0 horas | 2000 horas | 2000 0 horas | 2000
horas horas horas
Poliformal con | 87 86,5 7 7 3 12
absorbente de UV 86,5 7 12
Policarbonato sin | 87,5 54 7 33,5 1 69
absorbente de UV 64 34,5 80
Policarbonato con | 87 86 7 7 53 19,5
absorbente de UV 86,5 9,5 20

T= Transmisién
IA = indice de amarillez
Tu = Turbidez

Mediante observacién microscépica, se evalda en las muestras de blanco ademds una formacion de fisuras muy
alta. En comparacién con ello, no se observan fisuras en la muestra de poliformal.

Las maquinas y aparatos usados para la fabricacion de planchas macizas multicapa se describen a continuacién:

El dispositivo estaba compuesto por:

la extrusora principal con un tornillo de 33 D de longitud y un didmetro de 60 mm con desgasificacién
el adaptador de coextrusion (sistema de bloqueo de alimentacién)

una coextrusora para aplicar la capa de acabado con un tornillo de 25 D de longitud y un didmetro de 30
mm.

una tobera de abertura ancha especial de 350 mm de anchura
la calandria acabadora

la cinta continua

el dispositivo de descarga

el dispositivo de corte (sierra)

el tablero de recogida

Se afiadié el policarbonato de material base al embudo de alimentacién de la extrusora principal y el material de
coextrusion a la coextrusora. En sistemas plastificantes respectivos (cilindro/tornillo) se realiz6 la fusién y transporte
del material respectivo. Ambas mezclas fundidas de material se combinaron en el adaptador de coextrusién y se formé
una combinacién después de dejar la tobera y enfriar en calandria. Los dispositivos adicionales sirvieron para el
transporte, corte y recogida de las planchas coextrusionadas.
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Las planchas obtenidas se examinaron visualmente a continuacién. Se obtienen planchas transparentes adecuadas

para uso como se describe anteriormente.

ES 2311164 T3
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ES 2311164 T3

REIVINDICACIONES

1. Producto multicapa coextrusionado que comprende una capa que contiene al menos un termopléstico discrecio-
nal y una capa que contiene como termopldstico un poliformal o copoliformal.

2. Producto multicapa coextrusionado segun la reivindicacion 1, caracterizado porque contiene en al menos una
capa de coextrusion poliformales o copoliformales de férmulas generales (1a) o (1b),

1a ib

en las que los restos O-D-O y O-E-O representan cualquier resto difenolato en el que D y E son restos aromadticos de 6
a 40 atomos de C que pueden contener uno o varios nicleos arométicos o condensados, eventualmente arométicos que
contienen heterodtomos, y eventualmente estdn sustituidos con restos alquilo C,-C,, o halégeno, y pueden contener
restos alifaticos, restos cicloalifaticos, nicleos aromaticos o heterodtomos como miembros de puente, y en las que k
representa un nimero entero entre 1 y 1.500, y m representa un nimero fraccionario z/o y n un nimero fraccionario
(0-z)/o en los que z representa nimeros entre 0 y o.

3. Producto multicapa coextrusionado segtn la reivindicacién 1, en el que el termopldstico discrecional es policar-
bonato, copolicarbonato, poliéster, copoliéster, poliestercarbonato, combinacién de policarbonato-poliéster o polime-
tilmetacrilato.

4. Producto multicapa coextrusionado segtn la reivindicacién 3, en el que el termoplastico discrecional se selec-
ciona del grupo compuesto por el homopolicarbonato basado en bisfenol A, el homopolicarbonato basado en 1,1-
bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano, los copolicarbonatos basados en ambos mondémeros bisfenol A y 1,1-
bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano y los copolicarbonatos basados en ambos mondémeros bisfenol A 'y 4,4’-
dihidroxidifenilo.

5. Producto multicapa coextrusionado segtn la reivindicacién 1, en el que la capa que contiene como termoplastico
un poliformal o cupoliformal contiene adicionalmente 1 a 20% en peso de absorbente de UV.

6. Producto multicapa coextrusionado segtn la reivindicacién 1, en el que el recubrimiento es de 10 a 500 mm de
grosor.

7. Procedimiento para la fabricacion del producto multicapa coextrusionado segin una de las reivindicaciones 1 a
9 mediante coextrusion.

8. Producto multicapa coextrusionado que contiene un producto multicapa segin una de las reivindicaciones 1 a 7.
9. Composicién que contiene un poliformal o copoliformal segun la reivindicacién 1 y un absorbente de UV.

10. Uso de la composicién segun la reivindicacién 9 como material de coextrusion.

28



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

