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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacion de un material polimérico transparente que comprende nanoparticulas minerales que
tienen un factor de forma estrictamente superior a 1,0.

La presente invencién se refiere a un procedimiento de preparaciéon de un material polimérico transparente que
comprende un policarbonato termoplastico y nanoparticulas que tienen un factor de forma estrictamente superior a
1,0.

Esta se aplica tipicamente, pero no exclusivamente, a los ambitos de la dptica, especialmente a los articulos dpticos
de tipo lente éptica de instrumentos de punteria, visera de casco o lente oftalmica, y a los articulos 6pticos de tipo de
acristalamiento automavil.

De modo mas particular, se entiende por « lente oftalmica » lentes que se adaptan especialmente a una montura de
gafa, que tienen la funcién de proteger el ojo y/o de corregir la vista, siendo elegidas estas lentes entre las lentes
afocales, unifocales, trifocales y progresivas.

Se entiende por « acristalamiento automévil » no solamente elementos exteriores transparentes de carroceria tales
como por ejemplo lunetas traseras, paneles laterales traseros, cristales laterales, techos acristalados, cristales de
proyectores o de los faros, sino igualmente elementos interiores transparentes de habitaculo tales como por ejemplo
cristales de cuadro de instrumentos, esferas o pantallas.

El policarbonato presenta ventajas que le hacen particularmente interesante para la 6ptica, especialmente una
excelente transparencia, una excelente resistencia a los choques, un indice de refraccion elevado y una gran
ligereza. Por el contrario, éste presenta como principales puntos débiles no ser rigido y ser muy sensible a las
rayaduras y a la abrasién. Ademas, el coeficiente de dilatacion térmica (CLTE) del policarbonato es relativamente
elevado, lo que induce riesgos de deformaciones importantes del citado polimero bajo la accién del calor.

Para mejorar las propiedades mecanicas de un polimero, especialmente la rigidez y la resistencia a la abrasién y a
las rayaduras, es conocido afiadir nanoparticulas minerales al polimero, especialmente nanoparticulas minerales
que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0.

Un ejemplo de procedimiento de incorporacion de las citadas nanoparticulas minerales esta descrito en el
documento EP-1 632 536. La incorporacion de las citadas nanoparticulas se efectia en una matriz de polimero
termoplastico del tipo policarbonato (PC) o polimetacrilato de metilo (PMMA) en estado fundido. Ademas, es
conocido igualmente que esta incorporacion puede efectuarse en una mezcla de polimeros.

Sin embargo, durante la incorporacion de las nanoparticulas minerales en un material polimérico termoplastico o en
una mezcla de polimeros, la dimensién nanométrica de las particulas minerales induce un fenémeno de agregacion
de las citadas nanoparticulas. Debido a esto, el material polimérico obtenido presenta una pérdida de transparencia,
lo que hace su utilizacion dificil, incluso imposible, en los dmbitos de la 6ptica. Ademas, la incorporacion de las
nanoparticulas minerales puede inducir una degradacién quimica del material polimérico y por tanto de sus
propiedades mecanicas, tales como por ejemplo la resistencia a los choques. Puede aparecer igualmente una
coloracion, especialmente un amarilleo.

En lo que concierne de modo mas particular a la incorporaciéon de las nanoparticulas minerales en una mezcla de
polimeros, es muy dificil encontrar un buen compromiso entre los indices de refraccidon y/o la miscibilidad de los
polimeros constitutivos de la citada mezcla, y poder asi conservar propiedades 6pticas satisfactorias al tiempo que
se tenga una resistencia mecanica elevada.

El objeto de la presente invencion es paliar los inconvenientes de las soluciones del estado de la técnica, ofreciendo
especialmente un procedimiento de preparacion de un material polimérico transparente facilmente industrializable
que permita obtener un material polimérico con propiedades mecanicas mejoradas y buenas propiedades opticas.

La soluciéon de acuerdo con la presente invencion es proponer un procedimiento de preparacion de un material
polimérico transparente caracterizado porque comprende en un orden indiferente las etapas i e ii consistentes en:

i. mezclar:
- nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0, y

- una matriz polimérica que comprenda una cantidad de al menos el 80% en masa de un primer polimero
termoplastico de policarbonato (PC), y un segundo polimero termoplastico transparente diferente del primer polimero
termoplastico, para obtener una mezcla,

ii. calentar la matriz polimérica sola o en mezcla, en el estado fundido, para obtener el material polimérico
transparente, comprendiendo la mezcla de la etapa i una cantidad inferior al 5% en masa de nanoparticulas
minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0, y no implicando la etapa i nanoparticulas
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minerales en forma de una premezcla obtenida con un polimero termoplastico en el estado fundido elegido entre el
policarbonato (PC), el poliestireno (PS) y el polimetacrilato de metilo (PMMA).

En otras palabras, el objeto del procedimiento de preparaciéon de acuerdo con la invencién excluye por tanto
cualquier etapa que consistiera en realizar en primer lugar una premezcla, o mezcla principal, de nanoparticulas
minerales que tengan un factor de forma superior o igual a 1 con un polimero termoplastico en el estado fundido
elegido entre el PC, el PS y el PMMA, y en incorporar la citada premezcla en la matriz polimérica.

En lo que sigue de la descripcion, se entiende por los términos:

- « material polimérico transparente » , un material a través del cual es observada una imagen sin pérdida
significativa de contraste, en otras palabras, la interposicidon del citado material polimérico transparente entre una
imagen y un observador de ésta no reduce significativamente la calidad de la imagen;

- « orden indiferente », el hecho de que la etapa i puede ser realizada anteriormente, simultaneamente, o
posteriormente a la etapa ii;

- « calentar [...] en el estado fundido », una elevacién de la temperatura para obtener una matriz polimérica en
un estado maleable; este estado maleable, bien conocido por el especialista en la materia, puede conseguirse
clasicamente cuando la matriz polimérica es calentada a una temperatura superior a la temperatura de transicion
vidriosa, o temperatura de reblandecimiento, del primer polimero termoplastico de policarbonato; a titulo de ejemplo,
la matriz puede ser calentada aproximadamente a 260 °C;

- « en mezcla » en la etapa ii, el hecho de que la matriz polimérica sea calentada en el estado fundido cuando
ésta esta en la mezcla de la etapa i, es decir cuando la etapa i es realizada anteriormente o simultaneamente a la
etapa ii.

De modo sorprendente, mientras que a priori es problematico trabajar sobre la base de mezclas polimeras, en
particular en el ambito de la dptica, por las razones mencionadas anteriormente (problema ligados a los indices de
refraccion y/o a la miscibilidad), se ha constatado que las nanoparticulas con factor de forma estrictamente superior
a 1,0 de acuerdo con la presente invencion, se dispersan mejor en tal mezcla.

Ademas, el limite inferior de al menos el 80% en masa de policarbonato termoplastico de la matriz polimérica
permite limitar significativamente una variacién importante del indice de refraccién del material polimérico cuando el
primer y el segundo polimero tienen indices de refraccion sensiblemente diferentes. Asi, esta degradacién de las
propiedades Opticas iria en contra de lo que es necesario para una aplicacion del citado material polimérico en
Optica.

Finalmente, este limite permite igualmente reducir de modo significativo los efectos nefastos de la no miscibilidad,
cuando ésta exista, entre el primer y el segundo polimeros a la vez sobre las propiedades mecanicas, especialmente
la resistencia a los choques y la rigidez, y sobre las propiedades Opticas, especialmente la transmisién luminosa del
material polimérico.

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con la invencion es que éste permite obtener un material polimérico
transparente que presente una estabilidad térmica dimensional mejorada, y por tanto una dilatacién térmica limitada

En un modo de realizacién particular, la citada matriz polimérica puede comprender una cantidad de al menos el
85% en masa del primer polimero termoplastico de policarbonato, preferentemente una cantidad de al menos el 90%
en masa del primer polimero, y de modo mas preferente una cantidad de al menos el 95% en masa del primer
polimero.

Ademas, la citada matriz polimérica puede estar constituida respectivamente por al menos el 80% en masa del
primer polimero termoplastico de policarbonato y de cédmo mucho el 20% en masa del segundo polimero
termoplastico, preferentemente al menos el 90% en masa del primer polimero termoplastico de policarbonato y como
mucho el 10% en masa del segundo polimero termoplastico. De modo particularmente preferido, ésta puede estar
constituida respectivamente por al menos el 95% en masa del primer polimero termoplastico de policarbonato y el
5% en masa del segundo polimero termoplastico.

De manera general, el factor de forma de una nanoparticula es la relacion entre una cierta « dimensiéon mas grande
» (L) de una particula, denominada cominmente « longitud », y una cierta « dimensién mas pequefia » (I) de la
particula, denominada comiunmente « anchura » o « didmetro ».

El factor de forma es determinado clasicamente por analisis de imagenes tomadas por microscopia, en particular por
microscopia optica, por microscopia electronica de barrido (MEB) o por microscopia electronica en transmision
(MET).

La « dimensién mas grande » L de una nanoparticula es determinada por analisis de imagenes tomadas por
microscopia, midiendo:
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- el diametro de Féret maximo, o
- la longitud del paralelepipedo rectangulo en el cual se inserta la nanoparticula, o
- directamente la longitud L.

La « dimensiébn mas pequefia » | de una nanoparticula es determinada por analisis de imagenes tomadas por
microscopia, midiendo:

- el diametro equivalente circular, o

- el didametro de Féret minimo, o

la anchura del paralelepipedo rectangulo en el cual se inserta la particula, o

directamente la anchura I.

El factor de forma L/l corresponde a la relacién entre una longitud y una anchura relacionadas con las definiciones
anteriormente mencionadas, a saber:

a — entre el diametro de Féret maximo y el diametro de Féret minimo, o
b — entre el didmetro de Féret maximo y el diametro equivalente circular, o

¢ — entre la longitud del paralelepipedo rectdngulo en el cual se inserta la particula y la anchura del paralelepiipedo
rectangulo en el cual se inserta la particula, o

d — entre la longitud medida directamente y la anchura medida directamente

El factor de forma medio de una poblacion de nanoparticulas de acuerdo con la presente invencién se define como
la media en numero de los factores de forma de cada nanoparticula tomados individualmente, o en otras palabras la
media en numero de la relacion entre la longitud L y la anchura | de cada nanoparticula.

Cuando la técnica utilizada es la MEB, se dispersa en primer lugar en el disolvente una muestra de particulas, y ésta
es depositada tipicamente sobre una rodaja de silicio.

Cuando la técnica utilizada es la MET, se dispersa en primer lugar en el disolvente una muestra de particulas y ésta
es depositada sobre una rejilla de cobre cubierta de una pelicula de polimero amorfo transparente tal como el
poliformal de vinilo.

El aumento es elegido de modo razonable, de manera que las particulas queden razonablemente definidas y estén
presentes en numero suficiente. En estas condiciones, el analisis de un nimero razonable de clichés, por ejemplo
del orden de una veintena de clichés, permite caracterizar las particulas de manera segura y fiable. Cuando el
aumento es demasiado pequefio, el numero de particulas es demasiado elevado, su nivel de agregaciéon es
importante y numerosas particulas corren el riesgo de ser tan pequefias que éstas estén representadas Unicamente
por algunos pixeles a esta escala. Cuando el aumento es demasiado elevado, tal que haya por ejemplo 10 particulas
por imagen, se hace entonces necesario el tratamiento de un nimero muy importante de imagenes, a saber varios
centenares de imagenes, para obtener las caracteristicas morfologicas de manera segura y fiable. Por consiguiente,
el método de analisis de imagenes es elegido de modo que se asegure un buen grado de dispersion de las
nanoparticulas y de modo que la dispersion sea homogénea en la muestra.

Habida cuenta del hecho de que el factor de forma L/I puede corresponder a las cuatro relaciones diferentes tales
como las mencionadas anteriormente (relaciones a, b, ¢ o d), se entendera por « factor de forma » de acuerdo con la
presente invencion, el factor de forma medio de las nanoparticulas minerales medido por al menos una de estas
relaciones a a d, preferentemente al menos dos de estas relaciones, preferentemente al menos tres de estas
relaciones, y de modo todavia mas preferido, estas cuatro relaciones.

El factor de forma de las nanoparticulas minerales de acuerdo con la presente invencién puede ser ventajosamente
superior o igual a 1,5, preferentemente superior o igual a 2, preferentemente superior o igual a 5, preferentemente
superior o igual a 10, preferentemente superior o igual a 50 y preferentemente superior o igual a 100, en particular
superior o igual a 200. El factor de forma de las nanoparticulas minerales de acuerdo con la presente invencion es
generalmente inferior o igual a 10000, preferentemente inferior o igual a 5000, en particular inferior o igual a 1000.

En lo que concierne al segundo polimero de acuerdo con la invencion, éste puede ser elegido entre los
homopolimeros de estireno, de acrilato, y de acrilamida, o de una de sus mezclas.

Los homopolimeros de acrilatos preferidos son el polimetacrilato de metilo (PMMA), el poliacrilato de butilo y el
polimetacrilato de 2-hidroxietilo.
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El segundo polimero puede ser elegido igualmente entre los copolimeros de estireno, de acrilato, de acrilamida, y de
monomero del policarbonato, o una de sus mezclas.

A titulo de ejemplo de copolimeros, se pueden citar los copolimeros de estireno y de acrilonitrilo (SAN), los
copolimeros del metacrilato de metilo, los copolimeros de acrilato de butilo, y los copolimeros del bisfenol A.

Las nanoparticulas minerales mencionadas en toda la presente descripcion tienen tipicamente al menos una de sus
dimensiones de tamafio nanométrico (10'9 metro).

Se entiende por el término « dimensién », la dimension media en nimero del conjunto de nanoparticulas de una
poblacion dada, siendo determinada esta dimension clasicamente por métodos bien conocidos por el especialista en
la materia.

La dimensién de las nanoparticulas de acuerdo con la invencién puede ser determinada por ejemplo por los métodos
siguientes:

- método de la sedimentacion por centrifugacion y analisis por rayos X (método 1),
- método de la difusion de la luz por granulometria laser (método 2),

- método de la difraccién de la luz por granulometria laser (método 3),

- método por microscopia electronica (método 4), especialmente por MEB o MET:

De acuerdo con el método 1, la dimensién de las nanoparticulas hace referencia al diametro de Stokes. Asi, la
dimensién de una nanoparticula es asimilada al diametro de la esfera de la misma masa por unidad de volumen que,
cayendo en régimen laminar en el mismo fluido, tenga la misma velocidad que la citada nanoparticula.

De acuerdo con el método 2, la dimension de las nanoparticulas hace referencia al diametro de difusion. Asi, la
dimensiéon de una nanoparticula es asimilada al diametro de la esfera de indice de refraccion igual a 1,55 que
difunda, en el mismo angulo sélido, la misma cantidad de luz que la citada nanoparticula. Sin embargo, segun la
naturaleza de las nanoparticulas, para la determinacién del indice de refraccion de las nanoparticulas debe aplicarse
eventualmente la teoria de Mie, bien conocida por el especialista en la materia. A titulo de ejemplo, el indice de
refraccion de las nanoparticulas de carbonato de calcio es no igual a 1,55, sino igual a 1,59 (parte real) con un
coeficiente de absorcién de 0,020 a 0,022 (parte imaginaria), aplicando la teoria de Mie.

De acuerdo con el método 3, la dimension de las nanoparticulas hace referencia al diametro de difraccion. Asi, la
dimensién de una nanoparticula es asimilada al diametro del circulo que genere la misma desviaciéon del haz que la
citada nanoparticula, en razén de la naturaleza ondulatoria de la radiaciéon luminosa.

De acuerdo con el método 4, la dimensién de las nanoparticulas hace referencia a la anchura | de las nanoparticulas
definida como la dimensién mas pequefa de las nanoparticulas. Asi, la dimension de una nanoparticula es asimilada
a la anchura | medida por las técnicas de analisis de imagenes tales como las descritas anteriormente para la
determinacién del factor de forma. Este método de determinacion es preferido para nanoparticulas que tengan un
factor de forma elevado, en particular superior a 100, por ejemplo que vayan de 200 a 1000.

Los cuatro métodos de determinacion de la dimension de las nanoparticulas (métodos 1, 2, 3 0 4) pueden conducir a
resultados sensiblemente diferentes. Debido a esto, los resultados obtenidos deben satisfacer a la condiciéon de
dimensiones de tamafio nanométrico de las nanoparticulas de la invencién segun al menos uno de los métodos 1 a
4, preferentemente al menos dos de estos métodos, preferentemente al menos tres de estos métodos, de modo
todavia mas preferido, estos cuatro métodos.

La dimensién de las nanoparticulas minerales de acuerdo con la invencion es especialmente como mucho de 400
nm, preferentemente como mucho 300 nm, y de modo mas preferente como mucho 100 nm.

De modo particularmente preferido, la dimensién de las nanoparticulas minerales es al menos 1 nm y cémo mucho
80 nm, de modo mas preferente al menos 10 nm y como mucho 70 nm, y por ejemplo igual a 40 nm.

De manera ventajosa, las nanoparticulas minerales de acuerdo con la presente invenciéon pueden en particular
experimentar, previamente a su mezcla en la matriz polimérica, un tratamiento denominado « de superficie » para
mejorar su dispersion en la citada mezcla y por tanto limitar su agregacion.

Puede considerarse cualquier tipo de tratamiento de superficie bien conocido por el especialista en la materia, como
por ejemplo la funcionalizacién o el injerto de las citadas nanoparticulas minerales.

Asi, cuando las nanoparticulas minerales que tienen un factor de forma estrictamente superior a 1,0 han
experimentado un tratamiento de superficie, las nanoparticulas minerales asi tratadas son las que son mezcladas
(etapa i) en la matriz polimérica en el estado fundido de acuerdo con la presente invencion.
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Ademas, el factor de forma de las nanoparticulas minerales puede ser determinado ventajosamente después del
tratamiento de superficie. En efecto, el factor de forma calculado después del tratamiento de superficie es
sensiblemente idéntico al calculado antes del citado tratamiento.

Las nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0 de acuerdo con la presente
invencién pueden ser elegidas entre:

- las nanoparticulas de carbonatos de metales alcalinotérreos, tales como por ejemplo nanoparticulas de
carbonato de calcio,

- las nanoparticulas de polisilicatos, tales como por ejemplo nanoparticulas de montmorillonita, y

- las nanoparticulas de 6xidos metalicos, tales como por ejemplo nanoparticulas de alimina o de los polimorfos
de alimina como la bohemita.

A fin de mejorar las propiedades mecanicas del material polimérico transparente al tiempo que se le garanticen
propiedades épticas satisfactorias especialmente en los ambitos de la éptica, la mezcla de la etapa i de acuerdo con
la invencién comprende una cantidad de como mucho el 2% en masa de nanoparticulas minerales que tengan un
factor de forma estrictamente superior a 1,0, preferentemente de como mucho del 1% en masa de las citadas
nanoparticulas minerales, y todavia de modo mas preferente de como mucho el 0,5% en masa de las citadas
nanoparticulas minerales. El ejemplo particularmente preferido es una mezcla (etapa i) que comprenda una cantidad
del 0,25% en masa de las citadas nanoparticulas minerales.

La mezcla de la etapa i de acuerdo con la presente invencién puede comprender opcionalmente otros tipos de
nanoparticulas, especialmente nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma igual a 1.

Las nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma igual a 1 pueden ser nanoparticulas elegidas entre:

- las nanoparticulas de carbonatos de metales alcalinotérreros, tales como por ejemplo nanoparticulas de
carbonato de calcio,

- las nanoparticulas de sulfatos de metales alcalinotérreos, tales como por ejemplo nanoparticulas de sulfato de
bario,

- las nanoparticulas de 6xidos metalicos, tales como por ejemplo nanoparticulas de alimina, de éxido de cinc o
de dioxido de titanio,

- las nanoparticulas de 6xidos de metaloides, tales como por ejemplo nanoparticulas de dioxido de silicio, y

- las nanoparticulas de siloxanos, tales como por ejemplo nanoparticulas de silsesquioxanos, y de modo mas
particular nanoparticulas de Trisilanolfenil Poliédrico SilSesquioxano (TP-POSS).

Ciertas nanoparticulas, segun su grado, pueden tener un factor de forma igual a 1,0 o estrictamente superior a 1,0.
El carbonato de calcio puede ser citado a titulo de ejemplo. Asi, las nanoparticulas de carbonato de calcio
comercializadas por la sociedad Solvay con la referencia SOCAL®31 son de forma cubica y tienen un factor de forma
igual a 1,0, mientras que las nanoparticulas de carbonato de calcio comercializadas por la sociedad Solvay con la
referencia SOCAL®90A existen en forma de agujas y por consiguiente tienen un factor de forma estrictamente
superior a 1,0.

La cantidad de todas las nanoparticulas minerales en la mezcla de la etapa i de acuerdo con la invencion, o en otras
palabras las nanoparticulas minerales que tienen un factor de forma superior o igual a 1, es preferentemente como
mucho el 10% en masa y preferentemente como mucho el 5% en masa.

Asi, ese limite superior permite especialmente limitar el fendmeno de agregacion de las nanoparticulas durante su
mezcla en la matriz polimérica, garantizando asi una dispersién homogénea de las citadas nanoparticulas en la
citada matriz y un mejor mantenimiento de la transparencia.

A fin de limitar la degradacion de la matriz polimérica en presencia de las nanoparticulas minerales, y por tanto de
mejorar todavia las propiedades mecanicas al tiempo que se conserven las propiedades dpticas, especialmente
cuando la cantidad de nanoparticulas minerales sea superior al 0,5% en masa en la mezcla de la etapa i, la citada
mezcla puede comprender ademas al menos un antioxidante, siendo al menos el antioxidante o los antioxidantes
parcialmente solubles en la matriz polimérica.

En un modo de realizacion particular, el antioxidante o los antioxidantes son mezclados a la matriz polimérica, antes
de la adicién de las nanoparticulas minerales. Preferentemente, la matriz polimérica es en primer lugar fundida
(etapa ii) en presencia del antioxidante o los antioxidantes, y después las nanoparticulas minerales que tengan un
factor de forma estrictamente superior a 1,0 son mezcladas a la citada matriz (etapa i).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2402017 T3

Ventajosamente, la mezcla de la etapa i puede comprender una cantidad de cémo mucho el 5% en masa de
antioxidante, y preferentemente una cantidad de como mucho el 2% en masa de antioxidante. Por encima de una
cantidad del 5% en masa de antioxidante en la citada mezcla, el material polimérico transparente obtenido puede ver
degradadas sus propiedades Opticas y mecanicas.

El antioxidante o los antioxidantes de acuerdo con la invencion pueden ser de cualquier tipo de antioxidantes bien
conocidos por el especialista en la materia. Preferentemente, el antioxidante utilizado comprende un fosfito. A titulo
de ejemplo, se puede citar como antioxidante el Ultranox®626, el Irgafos®168 oel Irganox®HP2921.

El material polimérico transparente obtenido por el procedimiento de preparacién de acuerdo con la presente
invencion puede ser ventajosamente utilizado para la fabricacion de articulos 6pticos, por una parte, de tipo lente
Optica de instrumentos de punteria, visera de casco o lente oftalmica y, por otra, del tipo cristal de automdvil.

A titulo de ejemplo, el espesor de los articulos 6pticos puede ser como mucho 15 mm, preferentemente al menos 0,1
mm y como mucho 5 mm, y de modo mas preferente al menos 0,5 mm y como mucho 4 mm.

Tipicamente, el articulo 6ptico puede ser fabricado a partir del citado material polimérico transparente por cualquier
procedimiento de conformado bien conocido por el especialista en la materia, tal como el termoconformado, el
drapeado, la extrusion, el calandrado, el estirado, la inyeccién, la inyeccidon-compresién, o la mezcla por soplado.

Preferentemente, el material polimérico transparente de acuerdo con la invencién es extruido en forma de un junco,
siendo a continuacion el citado junco granulado para ser sometido a otra puesta en forma por al menos uno de los
procedimientos de conformado anteriormente mencionados, especialmente por inyeccidon o por termocompresion,
necesario para la fabricacion del citado articulo ptico.

Otras caracteristicas y ventajas de la presente invencidon se pondran de manifiesto a la luz de los ejemplos que
siguen, siendo dados los citados ejemplos a titulo ilustrativo y en modo alguno limitativo.

Ejemplos
El origen de los diferentes constituyentes utilizados en los ejemplos que siguen, es el siguiente:

- el primer polimero termoplastico es un policarbonato (PC) comercializado por la sociedad Bayer AG con la
referencia Makrolon®AI2647;

- el segundo polimero termoplastico es un polimetacrilato de metilo (PMMA) comercializado por la sociedad
Sigma-Aldrich Co con la referencia 200336; y

- las nanoparticulas minerales que tienen un factor de forma estrictamente superior a 1,0 son comercializadas
por la sociedad Southern Clay Product Inc con la referencia Cloisite®20A (C20A) o Cloisite®30B (C30B).

Estas nanoparticulas minerales son de tipo laminado. Su dimensién es determinada por MET con un aumento de
40000 al menos en una veintena de clichés dispersando en primer lugar estas nanoparticulas en el etanol y
colocandolas después sobre una rejilla de cobre, y recubriéndolas finalmente de una pelicula polimera amorfa
transparente. Se encuentra asi una anchura |, o dimension media en nimero, aproximadamente igual a 1 nm, y una
longitud L que va de 200 nm a 1000 nm. Asi, de acuerdo con el analisis MET y por mediciones directas (relacion d),
el factor de forma L/l de estas nanoparticulas va de 200 a 1000.

Preparacion de los materiales polimeros

Los primero y segundo polimeros termoplasticos asi como las nanoparticulas que tienen un factor de forma
estrictamente superior a 1,0 son introducidos en primer lugar en un recipiente clasico para ser mezclados (etapa i)
en el estado sdlido con proporciones tales como las descritas en la tabla 1 que figura mas adelante, siendo
determinadas las cantidades de los citados constituyentes por pesada.

A continuacion, la mezcla de estos tres constituyentes en el estado sélido (primer polimero, segundo polimero y
nanoparticulas minerales que tienen un factor de forma estrictamente superior a 1,0) es introducida en una extrusora
a fin de calentar la matriz polimérica, en mezcla, en el estado fundido (etapa ii). La citada extrusora puede ser de tipo
de dos husillos con recirculaciéon con la referencia DSM micro 15 y comercializada por la sociedad DSM Xplore, con
una tasa de cizalladura de 40 vueltas por minuto. La mezcla de las nanoparticulas (etapa i) es efectuada por
consiguiente anteriormente a la etapa de calentamiento en el estado fundido (etapa ii) de la matriz polimérica.

La temperatura en la extrusora se fija de modo que haga fundir la matriz polimérica de la mezcla, siendo la
temperatura de extrusion superior a la temperatura de transiciéon vidriosa o temperatura de reblandecimiento del
primer polimero termoplastico de policarbonato. Ademas, esta temperatura se fija preferentemente para limitar la
termodegradacion del primer polimero termoplastico de policarbonato. A titulo de ejemplo, la temperatura en la
extrusora se fija en 260 °C.
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La mezcla es efectuada durante una duraciéon suficiente de manera que, por una parte, se obtenga una buena
dispersidon de las nanoparticulas minerales en la mezcla y, por otra, se limite la degradacion térmica del primer
polimero termoplastico. La duracién éptima utilizada para el tiempo de estancia del primer polimero termoplastico en
el estado fundido en la mezcla es, en los ejemplos de realizacién, de 14 minutos, pero esta duracién no es en modo
alguno limitativa y puede estar comprendida entre 7 y 20 minutos.

Naturalmente, pueden considerarse otros modos de preparacion. Por ejemplo, se pueden incorporar las
nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0 en la matriz polimérica ya en el
estado fundido. Después de haber mezclado en el estado fundido la matriz polimérica por ejemplo durante 3
minutos, las citadas nanoparticulas pueden ser en efecto incorporadas directamente en la matriz polimérica en el
estado fundido por la tolva de alimentacién de una extrusora, circulando asi la mezcla formada en la camara de
extrusion durante una duracion suficiente, por ejemplo 11 minutos. La mezcla de las nanoparticulas (etapa i) es
efectuada por consiguiente posteriormente a la etapa de calentamiento en el estado fundido (etapa ii) de la matriz
polimérica, siendo preferido este modo de realizacion.

Se puede considerar igualmente mezclar conjuntamente los tres constituyentes de acuerdo con la invencién a una
temperatura que permita la puesta en practica de la matriz polimérica con la ayuda de una extrusora. La mezcla de
las nanoparticulas (etapa i) es efectuada por consiguiente simultdneamente con la etapa de calentamiento en el
estado fundido (etapa ii) de la matriz polimérica.

Al final de la mezcla, se obtiene el material polimérico que es puesto en forma de un junco a la salida de la
extrusora. El citado junco es enfriado después y puesto en forma de granulados.

A fin de estudiar las propiedades mecanicas y opticas de los materiales polimeros de acuerdo con la presente
invencion, los citados granulados experimentan una transformacion necesaria para la realizacion de muestras para
la determinacion de las citadas propiedades.

Propiedades mecanicas y opticas

Las propiedades mecanicas estudiadas son el coeficiente lineal de expansion térmica y el médulo de flexion,
mientras que las propiedades 6pticas estudiadas son la transmision luminosa.

Coeficiente lineal de expansion térmica (CLTE)

El CLTE caracteriza la estabilidad térmica dimensional del material polimérico. Este coeficiente debe ser
preferentemente lo mas pequefio posible para limitar la dilatacion térmica del material polimérico. Esta propiedad es
muy importante especialmente para la aplicacion de cristal de automovil.

Las mediciones de CLTE son realizadas en muestras en forma de barras de tamaifio 4 mm x 50 mm x 1,5 mm, por
Analisis Térmico Mecanico con la ayuda de un viscoanalizador VA4000 comercializado por la sociedad Metravib. La
incertidumbre sobre las mediciones de CLTE obtenidas es de 0,5.10’6.C .

Las barras son obtenidas a partir de granulados de los materiales polimeros puestos en forma con la ayuda de una
prensa de termocompresion hidraulica de platos calefactores de marca DARRAGON:

Para la medicion de CLTE, la muestra es colocada entre dos mordazas. La mordaza superior, solidaria de la
columna de medicion, registra el desplazamiento ligado a las variaciones de longitud de la muestra. Se aplica en
primer lugar a la muestra una primera rampa de temperatura, de la temperatura ambiente a 100 °C, a una velocidad
de calentamiento de 5 °C/min. La muestra es enfriada a continuacién hasta la temperatura ambiente a una velocidad
de 5 °C/min. Finalmente, la medicion se efectua durante la aplicacion de una rampa de temperatura a una velocidad
de 5 °C/min, de la temperatura ambiente a 90 °C.

Médulo de flexiéon

El médulo de flexion caracteriza la rigidez del material polimérico. Cuanto mas elevado es el médulo de flexion,
mayor es la rigidez del citado material.

Las mediciones de mdédulo de flexion son realizadas en muestras en forma de barras de tamafio 4 mm x 50 mm x
1,5 mm.

Las barras son obtenidas a partir de granulados de los materiales polimeros puestos en forma con la ayuda de una
prensa de termocompresion hidraulica de platos calefactores de marca DARRAGON. El médulo de flexién de las
citadas barras es determinado gracias a un viscoanalizador VA4000 comercializado por la sociedad Metravib.

La muestra es llevada a una temperatura de 30 °C, a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min. Después, la
medicion del moédulo es realiza en un nivel de temperatura de 30 °C durante 10 minutos. La frecuencia de oscilacion
aplicada es de 1 Hz y el desplazamiento dinamico (amplitud de oscilaciones) es de 5 ym.
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Transmisién luminosa

La transmision luminosa caracteriza la transparencia del material polimérico. Cuanto mas elevada es la transmision
luminosa, mejor es la transparencia del citado material.

Las mediciones de transmision luminosa son realizadas a una longitud de onda de 650 nm con muestras en forma
de barras de tamafio 4 mm x 50 mm x 1,5 mm con la ayuda de un espectrometro Cary 50 comercializado por la
sociedad Varian.

Las barras son obtenidas a partir de los granulados de los materiales polimeros puestos en forma con la ayuda de
una prensa de termocompresion hidraulica de platos calefactores de maca DARRAGON.

Lo resultados obtenidos estan reunidos en la tabla 1 que sigue. Los ejemplos comparativos estan indicados por Cx.
Se observara que las cantidades de PC y de PMMA estan expresadas en partes en peso (pcr) por 100 partes en
peso de polimeros. La cantidad de nanoparticulas minerales que tienen un factor de forma estrictamente superior a
1,0 es expresada en porcentaje (%) en masa en la mezcla de la etapa i. Ademas, la transmision luminosa es
expresada en % con relacion a la muestra 0 de referencia que comprende Unicamente PC, segun la ecuacion
siguiente:

transmisién de una muestra n
—— — x100
transmision de la muestra n 1 de referencia

Tabla 1
Mezcla
Muestra Matriz polimérica Nanoparticulas CLTE Transmision | Maodulo de
material 6 o1 luminosa flexion
polimérico PC(pcr) PMMA C20A (%) C30B (%) (10°.Cc7) (% con (GPa)
respecto a
(per) muestra 0)
C1 100 0 0 0 73 100 2,42
C2 100 0 0,25 0 64 81 2,51
C3 100 0 0 0,25 66 86 2,62
C4 95 5 0 0 71 100 2,49
5 95 5 0,25 0 62 86 2,87
6 95 5 0 0,25 64 99 3,47

La tabla 1 ilustra la sinergia entre la presencia de un segundo polimero termoplastico transparente diferente del
policarbonato, en particular el PMMA, y la adicion de nanoparticulas que tengan un factor de forma estrictamente
superior a 1 (0,25% de C20A (muestra 5) o de C30B (muestra 6)).

Las muestras 5 y 6 realizadas de acuerdo con la presente invencion presentan asi una excelente transmision
luminosa para un médulo de flexion muy superior al obtenido por las muestras C1 a C4.

Por otra parte, la dilatacion térmica esta limitada ventajosamente para las muestras conformes con la invencion
debido a la disminucién del CLTE.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un material polimérico transparente caracterizado porque comprende en un
orden indiferente las etapas i e ii consistentes en:

i. mezclar:

- nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0, siendo determinado el factor
de forma como se describi6 en la descripcion, y

- una matriz polimérica que comprenda una cantidad de al menos el 80% en masa de un primer polimero
termoplastico de policarbonato (PC), y de un segundo polimero termoplastico transparente diferente del primer
polimero termoplastico,

para obtener una mezcla,
ii. calentar la matriz polimérica sola o en mezcla, en el estado fundido.

para obtener el material polimérico transparente, comprendiendo la mezcla i una cantidad suficientemente inferior al
5% en masa de nanoparticulas que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0, y no implicando la etapa
i nanoparticulas minerales en forma de premezcla obtenida con un polimero termoplastico en estado fundido elegido
entre el policarbonato (PC), el poliestireno (PS) y el polimetacrilato de metilo (PMMA).

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque la matriz polimérica comprende al menos
el 90% en masa del primer polimero termoplastico de policarbonato, preferentemente al menos el 95% en masa del
primer polimero termoplastico de policarbonato.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el factor de forma es superior o
igual a 2, preferentemente superior o igual a 5, preferentemente superior o igual a 10, preferentemente superior o
igual a 50, preferentemente superior o igual a 100, en particular superior o igual a 200.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el
segundo polimero es elegido entre los homopolimeros de estireno, de acrilato, y de acrilamida, o de sus mezclas.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el segundo
polimero es elegido entre los copolimeros de estireno, de acrilato, de acrilamida y de mondmero de policarbonato, o
de sus mezclas.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las
nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0 son elegidas entre las
nanoparticulas de carbonatos de metales alcalinotérreos, de polisilicatos, y de 6xidos metalicos.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque las
nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma estrictamente superior a 1,0 son elegidas entre las
nanoparticulas de carbonato de calcio, de montmorillonita, de alimina, y de bohemita.

8. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
mezcla de la etapa i comprende una cantidad de como mucho el 2% en masa de nanoparticulas minerales que
tienen un factor de forma estrictamente superior a 1,0, preferentemente una cantidad de cémo mucho el 1% en
masa de las citadas nanoparticulas minerales, en particular una cantidad de coémo mucho el 0,5% en masa de las
citadas nanoparticulas minerales.

9. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
mezcla de la etapa i comprende ademas nanoparticulas minerales que tengan un factor de forma igual a 1.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado porque las nanoparticulas minerales que tengan
un factor de forma igual a 1 son elegidas entre las nanoparticulas de carbonatos de metales alcalinotérreos, de
sulfatos de metales alcalinotérreos, de 6xidos metalicos, de 6xidos de metaloides, y de siloxanos.

11. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado porque la mezcla de la etapa i
comprende una cantidad de como mucho el 10% en masa de nanoparticulas minerales, y preferentemente de como
mucho el 5% en masa de nanoparticulas minerales.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
dimensién de las nanoparticulas minerales es como mucho 300 mm, preferentemente como mucho 100 nm, y de
modo mas preferente de al menos 10 nm y como mucho 70 nm, siendo determinada la dimension de las
nanoparticulas como se indicé en la descripcion.
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13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
mezcla de la etapa i comprende ademas un antioxidante.

14. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado porque la mezcla de la etapa i comprende una
cantidad de cédmo mucho el 5% en masa de antioxidante y preferentemente de como mucho el 2% en masa de

antioxidante.

15. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 13 o 14, caracterizado porque el antioxidante comprende un
fosfito.
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