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DESCRIPCION
Policarbonatos con oligémeros ciclicos y comportamiento de fluencia mejorado

Son objeto de esta invencién composiciones con propiedades reoldgicas y eléctricas mejoradas basadas en
policarbonato con estructuras de transposicion y contenido reducido de oligbmeros ciclicos asi como cuerpos de
moldeo y productos extruidos de estas composiciones de policarbonato.

El procedimiento para la sintesis de policarbonatos es generalmente conocido y estd descrito en numerosas
publicaciones.

Los documentos EP-A 0 517 044, WO 2006/072344 y EP-A 1 609 818 y documentos ahi citados describen por ejemplo
el procedimiento de interfase y el procedimiento en masa fundida para la preparacion de policarbonato.

Bésicamente la preparacién de oligo- o policarbonatos arométicos por el procedimiento de transesterificacion en masa
fundida es conocido por la literatura y esta descrito anteriormente por ejemplo en la Enciclopedia of Polymer Science,
vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, H. Schnell, vol. 9, John Wiley and Sons,
Inc. (1964) asi como en los documentos DE-C 10 31 512, US-A 3,022,272, US-A 5,340,905 y US-A 5,399,659.

Es un inconveniente de los policarbonatos que se obtienen por el procedimiento de interfase que se forman
proporciones significativas de oligomeros ciclicos como productos secundarios. Como aqui se trata de un proceso
controlado cinéticamente esto, naturalmente, no puede evitarse completamente. Los componentes ciclicos que se
forman actian negativamente sobre el perfil de propiedades reoldgicas y eléctricas de los policarbonatos. El
documento EP-A 0953605 describe una mejora de la fluencia de las composiciones de policarbonato con la ensefianza
para tratar de elevar la proporcion de ciclos.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que las composiciones de policarbonato no presentan estos
inconvenientes en la misma medida y al mismo tiempo cuentan con viscosidades en estado fundido mas bajas, es
decir muestran mejor comportamiento de fluencia y con ello un comportamiento de procesamiento en la fundicion
inyectada mejorado asi como propiedades eléctricas mejoradas, preferiblemente un mejor aislamiento, si el contenido
de oligébmeros ciclicos se reduce y ademas estan presentes estructuras de transesterificacion que se forman a partir de
estructuras de carbonato. Esto es tanto méas sorprendente en tanto que es conocido que contenidos de oligdmeros
elevados y no reducidos conducen a la mejora de la fluencia (v. el documento EP-A 0953605). Ademas las estructuras
de transposicion polifuncionales conducen a ramificaciones que normalmente conducen a un incremento de la
viscosidad en estado fundido y con ello a una peor fluencia. El efecto conforme a la invencién no era de esperar por
consiguiente para el técnico en la materia.

Son por consiguiente objeto de la presente invencién

Policarbonatos con una o varias estructuras de las férmulas generales (Il) a (V)
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en las que los anillos de fenilo pueden estar substituidos independientemente entre si una o dos veces con alquilo
C;1-Cs, halégeno como cloro o bromo, preferiblemente alquilo C1-Ca4, especialmente metilo y X tiene el significado en
la formula (1a), ascendiendo la cantidad de las unidades estructurales (Il) a (V) en suma a 50 a 1210 ppm referida
al policarbonato de base,

gue contienen de 0,3 a 1% en peso referido a toda la composicion de oligémeros ciclicos de férmula general (1)

en las que los ciclos contenidos presentan en mas de 95% tamafios de anilloden=2 -6y

Z representa un resto de férmula (1a)

Rl R’

2 2
en la que

R' y R? representan independientemente entre si H, alquilo C1-Cg, preferiblemente H o alquilo C1-C4, con especial
preferencia hidrégeno o metilo, y

X representa un enlace sencillo, alquileno C; a Ce, alquilideno C, a Cs o cicloalquilideno Cs a Cs, que puede estar
substituido con alquilo C1 a Ce, preferiblemente metilo o etilo.

En el marco de las presentes solicitudes las unidades estructurales de las férmulas (1) a (V) se designan también
simplificando estructuras de transposicion. Las unidades estructurales son derivadas y resultan del difenol o mezcla
de difenoles utilizados para la preparacion del policarbonato. Asi, p.ej en el caso del bisfenol A como difenol los
anillos de fenilo de las estructuras de transposicion estan sin substituir.

Los oligbmeros ciclicos de la formula general (I) contenidos en las composiciones de policarbonato conforme a la
invencion estan contenidos en cantidades de 0,3 a 1% en peso.

Substancialmente, es decir en mas del 95%, los ciclos contenidos tienen tamarfios de anillo con n = 2 a 6.
Preferiblemente se presentan tamafios de anillo con n = 3 y/o n = 4, con especial preferencia n = 3 con la mayor
frecuencia.

Las estructuras de transposicion definidas anteriormente se presentan en distintas cantidades y relaciones entre si.
Su cantidad puede determinarse por saponificacion total de la composicion de policarbonato.

En la degradacién con fines analiticos se forman los productos de degradacién de bajo peso molecular
caracteristicos de la respectiva estructura de transposicion de las férmulas (lla) a (Va), a modo de ejemplo para
bisfenol A como difenol, es decir X es isopropilideno, cuya cantidad se determina mediante HPLC.

Me o4 o)
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Tipicamente la cantidad del compuesto de formula (II) o (lla) liberado de este modo asciende a 50 a 800 ppm,
preferiblemente a 70 a 750 ppm, con especial preferencia a 100 a 700 ppm y con muy especial preferencia a 100 a
600 ppm.

Tipicamente la cantidad del compuesto de férmula (Il) o (Illa) liberado de este modo asciende a 0 (por debajo del
limite de deteccion de <5 ppm) a 100 ppm, preferiblemente a 0 a 80 ppm, con especial preferencia a 0 a 70 ppm y
con muy especial preferencia a 0 a 60 ppm.

Tipicamente la cantidad del compuesto de féormula (IV) o (IVa) liberado de este modo asciende a 0 (por debajo del
limite de deteccidn de < 5 ppm) a 60 ppm, preferiblemente a 0 a 50 ppm, con especial preferencia a 0 a 40 ppm y
con muy especial preferencia a 15 a 30 ppm.

Tipicamente la cantidad del compuesto de férmula (V) o (Va) liberado de este modo asciende a 0 (por debajo del
limite de deteccion de < 5 ppm) a 250 ppm, preferiblemente a 5 a 200 ppm, con especial preferencia a 5 a 180 ppm
y con muy especial preferencia a 10 a 150 ppm.

Para la preparacion de las composiciones conforme a la invencién que contienen las estructuras de transposicion
esenciales en la invencion y un contenido reducido de carbonatos ciclicos, se transesterifican en masa fundida
compuestos dihidroxilicos aromaticos con diésteres de acido carbonico con ayuda de determinados catalizadores y
dado el caso otros aditivos.

Las composiciones de policarbonato conforme a la invencion con contenidos de carbonatos ciclicos reducidos y
estructuras de transposicién se preparan conforme al procedimiento de transesterificacion en masa fundida de
compuestos dihidroxilicos aromaticos con diésteres de acido carbonico en presencia de sales de amonio y fosfonio
como catalizadores.

Para la preparacion de policarbonatos son difenoles adecuados aquellos de la férmula (1)
HO-Z-OH (1)

en la que Z representa un resto de formula (1a)

R1

2 2
)R R (12)

en la que
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R! y R? representan independientemente entre si H, alquilo C;-Cg, preferiblemente H o alquilo C1-Ca4, con especial
preferencia hidrégeno o metilo, y

X representa un enlace sencillo, alquileno C; a Cs, alquilideno C, a Cs o cicloalquilideno Cs a Cg, que puede estar
substituido con alquilo C1 a Ce, preferiblemente metilo o etilo.

Preferiblemente X representa un enlace sencillo, metileno, isopropilideno, ciclohexilideno o 3,3,5-
trimetilciclohexilideno, con especial preferencia isopropilideno o 3,3,5-trimetilciclohexilideno.

Son ejemplos de tales compuestos dihidroxiarilicos: dihidroxibencenos, dihidroxidifenilos, bis-(hidroxifenil)-alcanos,
bis-(hidroxifenil)-cicloalcanos, asi como sus compuestos alquilados en el nucleo.

Los compuestos dihidroxiarilicos son generalmente conocidos o pueden prepararse por procedimientos
generalmente conocidos (p.ej. documentos WO 2006/072344, EP-A 1609818 y la literatura alli citada).

Son difenoles de férmula (1) preferidos: 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano, bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano
y 4,4’-dihidroxidifenilo.

Pueden utilizarse tanto un compuesto dihidroxilico con formacién de homopolicarbonatos como también distintos
compuestos dihidroxilicos con formacion de copolicarbonatos. Lo dltimo es entonces de especial importancia
cuando deban prepararse productos con combinaciones de propiedades especiales.

En lugar de los compuestos dihidroxilicos monémeros pueden utilizarse también como compuesto de partida
oligocarbonatos predominantemente finalizados con grupos terminales OH.

Los compuestos dihidroxiarilicos pueden utilizarse también con contenidos residuales de los compuestos
monohidroxiarilicos a partir de los que se prepararon o los oligocarbonatos de bajo peso molecular que se
disociaron en la preparacion de los oligdmeros. Los contenidos residuales de los compuestos monohidroxiarilicos
monomeéricos pueden ascender a hasta un 20%, preferiblemente un 10%, con especial preferencia hasta un 5% y
con muy especial preferencia hasta un 2% (v. p.ej. el documento EP-A 1 240 232).

Los compuestos dihidroxiarilicos utilizados, como también todas las otras materias primas, productos quimicos y
coadyuvantes afiadidos para la sintesis, pueden estar contaminados con las impurezas provenientes de su propia
sintesis, manipulacion y almacenamiento, aunque es deseable y objetivo trabajar con las materias primas,
productos quimicos y coadyuvantes mas limpios posible.

Los carbonatos de diarilo adecuados para la reaccion con los compuestos dihidroxiarilicos son aquellos de férmula

@) .
R R

0—¢—0
R R" ﬁ R R" @

en la que R, R’ y R’ representan independientemente entre si de forma igual o distinta hidrégeno, alquilo C1-Csa
dado el caso ramificado, alquilarilo C7-Cz4 0 arilo Cs-C34, R ademas también puede significar -COO-R’’, en donde
R’ representa hidrégeno, alquilo C1-C3z4 dado el caso ramificado, alquilarilo C7-Csz4 0 arilo Cs-Caa.

Tales carbonatos de diarilo estan descritos por ejemplo en el documento EP-A 1 609 818. Son compuestos
diarilicos preferidos carbonato de difenilo, carbonato de 4-terc-butilfenilo-fenilo, carbonato de di-(4-terc-butilfenilo),
carbonato de bifenil-4-ilo-fenilo, carbonato de di-(bifenil-4-ilo), carbonato de 4-(1-metil-1-feniletil)-fenilo-fenilo y
carbonato de di-[4-(1-metil-1-feniletil)-fenilo].

Es especialmente preferido el carbonato de difenilo.

Los carbonatos de diarilo pueden utilizarse también con contenidos residuales de los compuestos
monohidroxiarilicos a partir de los que se prepararon. Los contenidos residuales de los compuestos
monohidroxiarilicos pueden ascender a hasta un 20%, preferiblemente un 10%, con especial preferencia hasta un
5% y con muy especial preferencia hasta un 2%.

Referido al compuesto dihidroxiarilico los carbonatos de diarilo se utilizan en general con 1,02 a 1,30 mol,
preferiblemente con 1,04 a 1,25 mol, con especial preferencia con 1,06 a 1,22, con muy especial preferencia con
1,06 a 1,20 mol por mol de compuesto dihidroxiarilico. También pueden utilizarse mezclas de los carbonatos de
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diarilo anteriormente mencionados.

Para el control o modificacion de los grupos terminales puede utilizarse adicionalmente un compuesto
monohidroxiarilico que no se hubiera utilizado para la preparacion del carbonato de diarilo utilizado. Este se
representa por la siguiente férmula general (3)

R

®)
O—H

R R"

en la que R, R’ y R” tienen el significado indicado en la férmula (2), con la condicidon de que en este caso R no
puede ser H, pero R’ y R” pueden ser perfectamente H

Tales compuestos monohidroxiarilicos estan descritos por ejemplo en el documento EP-A 1609818. Preferiblemente
es fenol o terc-butilfenol.

A este respecto es de seleccionar un compuesto monohidroxiarilico cuyo punto de ebullicion se encuentre por
encima del de el compuesto monohidroxiarilico que se utilizé para la preparaciéon del carbonato de diarilo utilizado.
El compuesto monohidroxiarilico puede afiadirse en cualquier momento en el transcurso de la reaccion. Este se
aflade preferiblemente al principio de la reaccion pero también en un momento discrecional en el curso del
procedimiento. La proporcion de compuesto monohidroxiarilico libre puede ascender a 0,2 - 20% en moles,
preferiblemente a 0,4 - 10% en moles, referida al compuesto dihidroxiarilico.

Los grupos terminales pueden modificarse también coutilizando un carbonato de diarilo cuyo compuesto
monohidroxiarilico de base tenga un punto de ebullicién mayor que el del compuesto monohidroxiarilico de base del
carbonato de diarilo utilizado principalmente. También aqui puede afiadirse el carbonato de diarilo en cualquier
momento en el transcurso de la reaccion. Se afiade preferiblemente al principio de la reaccién pero también en un
momento discrecional en el curso del procedimiento. La proporciéon del carbonato de diarilo con el compuesto
monohidroxiarilico de base de mayor punto de ebullicion sobre la cantidad total de carbonato de diarilo utilizado
puede ascender a 1 - 40% en moles, preferiblemente a 1 - 20% en moles y con especial preferencia a 1 - 10% en
moles.

Como catalizadores en el procedimiento de transesterificacion en masa fundida esencial en la invencion se utilizan
sales de amonio o fosfonio, en lo sucesivo designadas como sales de onio. Preferiblemente se utilizan sales de
fosfonio. Son sales de fosfonio en el sentido de la invencion aquellas de formula general (4)

IRW X-
9 pt¥ o7

Re

en la que R’ pueden ser los mismos o distintos alquilos C1-Cyo, arilos Ce-C14, arilalquilos C7-C1s o cicloalquilos Cs-

Ce, preferiblemente metilo o arilos Ce-C14, con especial preferencia metilo o fenilo, y X" un anién como hidréxido,
sulfato, hidrogenosulfato, hidrogenocarbonato, carbonato o un halogenuro, preferiblemente cloruro o un alquilato o
arilato de formula -OR, en la que R puede ser un arilo Ce-C14, arilalquilo C7-C1s o cicloalquilo Cs-Cs, preferiblemente
fenilo.

Son catalizadores especialmente preferidos cloruro de tetrafenilfosfonio, hidréxido de tetrafenilfosfonio y fenolato de
tetrafenilfosfonio, siendo especialmente preferido el fenolato de tetrafenilfosfonio.

Se utilizan preferiblemente en cantidades de 10 a 10 mol, referidas a un mol de compuesto dihidroxiarilico, con
especial preferencia en cantidades de 10" a 10 mol.

Pueden utilizarse otros catalizadores ademas de la sal de onio del tipo anteriormente indicado como cocatalizador
para aumentar la velocidad de la policondensacion.

A estos pertenecen las sales alcalinas de metales alcalinos y metales alcalinotérreos, como hidréxidos, alcoxidos y
ariloxidos de litio, sodio y potasio, preferiblemente hidréxidos, alcéxidos o ariléxidos de sodio. Los mas preferidos
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son el hidroxido sodico y el fenolato sédico, asi como también la sal disédica del 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano.

Las cantidades de las sales alcalinas de metales alcalinos y metales alcalinotérreos como cocatalizador pueden
encontrarse en el intervalo de 1 a 500 ppb, preferiblemente de 5 a 300 ppb y lo méas preferiblemente de 5 a 200
ppb, respectivamente calculadas como sodio y referidas al policarbonato que se va a formar.

Las sales alcalinas de metales alcalinos y metales alcalinotérreos pueden utilizarse ya en la preparaciéon de los
oligocarbonatos, es decir al principio de la sintesis, pero también afiadirse a la mezcla solo antes de la
policondensacion para evitar reacciones secundarias no deseadas.

Ademas, existe también la posibilidad de afiadir cantidades complementarias de catalizadores de onio del mismo
tipo o de otro antes de la policondensacion.

La adicion de los catalizadores se realiza en disolucion para evitar en la dosificacion sobreconcentraciones
perjudiciales. Los disolventes son compuestos inherentes al sistema y procedimiento, como por ejemplo
compuestos dihidroxiarilicos, carbonatos de diarilo o compuestos monohidroxiarilicos. Son especialmente preferidos
compuestos monohidroxiarilicos porque para el técnico en la materia le es familiar que los compuestos
dihidroxiarilicos y carbonatos de diarilo se alteran y descomponen facilmente ya a temperaturas ligeramente
elevadas, en especial bajo la influencia del catalizador. Con ello sufren las calidades del policarbonato. En el
procedimiento de transesterificacién en masa fundida de importancia industrial para la preparacion de policarbonato
el compuesto preferido es el fenol. El fenol se ofrece también por consiguiente ya de forma obligada porque el
catalizador utilizado preferiblemente, el fenolato de tetrafenilfosfonio, se aisla en la preparacion como cristal mixto
con fenol.

Los pesos moleculares ponderados medios de los policarbonatos ascienden en general a 15.000 a 40.000,
preferiblemente a 17.000 a 36.000, con especial preferencia a 17.000 a 34.000 g/mol, y se determinan por GPC
frente a un patron de policarbonato.

Los policarbonatos tienen en general un contenido de cationes y aniones extraordinariamente pequefio de
respectivamente menos de 60 ppb, preferiblemente < 40 ppb y con especial preferencia < 20 ppb (calculado como
cation Na), estando presentes como cationes aquellos metales alcalinos y alcalinotérreos que por ejemplo pueden
proceder como impureza de las materias primas utilizadas y de las sales de fosfonio y amonio. Las materias primas
pueden contener otros iones como iones de Fe, Ni, Cr, Zn, Sn, Mo, Al y sus homoélogos o proceder por abrasion o
corrosion de los materiales de la instalacion utilizada. El contenido de estos iones es como suma menor de 2 ppm,
preferiblemente menor de 1 ppm y con especial preferencia menor de 0,5 ppm.

Como aniones estan presentes aquellos de acidos inorganicos y de &cidos organicos en cantidades equivalentes
(p-€j. cloruro, sulfato, carbonato, fosfato, fosfito, oxalato, entre otros).

Se pretenden pues las minimas cantidades, que pueden conseguirse solamente con el uso de las materias primas
mas puras. Tales materias primas puras pueden obtenerse p.ej. solamente por procedimientos de purificacion como
recristalizacion, destilacion, reprecipitacion con lavados, entre otros.

El procedimiento conforme a la invencion para la preparacién de policarbonato por el procedimiento de
transesterificacion puede configurarse de forma discontinua o continua. Después de que los compuestos
dihidroxiarilicos y los carbonatos de arilo, dado el caso con otros compuestos, estén presentes en estado fundido,
se inicia la reaccién en presencia del catalizador esencial en la invencidn. La transformacion o el peso molecular se
incrementa a temperaturas crecientes y presiones decrecientes en aparatos y dispositivos adecuados por
evacuacion del compuesto monohidroxiarilico que se disocia hasta que se alcanza el estado final pretendido.
Mediante la eleccion de las relaciones entre compuesto monohidroxiarilico y carbonato de arilo, de las tasas de
pérdida del carbonato de diarilo a través de los vapores dadas por la eleccién del modo del procedimiento o de la
instalacion para la preparacion del policarbonato y de los compuestos dado el caso afiadidos, como por ejemplo un
compuesto monohidroxiarilico de alto punto de ebullicién, se acufian los grupos terminales en tipo y concentracion.

En lo referente al tipo y modo, en qué instalacion y segin con qué modo de procedimiento se realice el proceso, no
hay ninguna limitacién ni restriccion. Ademéas no hay ninguna limitacion ni restricciébn especial respecto a las
temperaturas, las presiones y los catalizadores utilizados para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion en
masa fundida entre el compuesto monohidroxiarilico y el carbonato de arilo y dado el caso también otros reactantes
afadidos. Es posible cualquier condicidon en tanto las temperaturas, presiones y catalizadores seleccionados
posibiliten una transesterificacion en masa fundida con una correspondiente rapida eliminacién del compuesto
monohidroxiarilico disociado.

Las temperaturas a lo largo de todo el proceso se encuentran en general entre 180 y 330°C a presiones de 1.500
kPa absolutos a 0,001 kPa absolutos.
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En la mayoria de los casos se selecciona un modo de procedimiento continuo porque es ventajoso para la calidad
del producto.

Preferiblemente el modo de procedimiento continuo para la preparacion de policarbonatos se caracteriza porque se
sintetizan uno 0 mas compuestos dihidroxiarilicos con el carbonato de diarilo, dado el caso también con otros
reactantes afiadidos usando catalizadores, tras una precondensacion sin separacion del compuesto
monohidroxiarilico formado en varias etapas de reaccidn-evaporador consecutivas a temperaturas crecientes
progresivamente y presiones decrecientes progresivamente hasta el nivel deseado del peso molecular.

Los dispositivos, aparatos y reactores adecuados para las distintas etapas de reaccién-evaporador son
correspondientemente al curso del procedimiento intercambiadores de calor, aparatos de expansion, separadores,
columnas, evaporadores, recipientes agitadores y reactores u otros aparatos comerciales que proporcionan el
tiempo de permanencia necesario a temperaturas y presiones seleccionadas. Los dispositivos escogidos deben
posibilitar la aportacion de calor necesaria y estar construidos de modo que se consigan las viscosidades de la
masa fundida continuamente crecientes. Todos los dispositivos estan unidos entre si a través de bombas,
conducciones y valvulas. Las conducciones entre todos los dispositivos deben ser naturalmente lo mas cortas
posible y las curvaturas de las conducciones mantenerse lo mas pequefias posible para evitar tiempos de
permanencia prolongados innecesarios. A este respecto son de considerar las condiciones marco exteriores, es
decir técnicas y de importancia para montajes de instalaciones quimicas.

Para la realizacion del procedimiento conforme a un modo de procedimiento preferiblemente continuo los asociados
de reaccion o bien se funden conjuntamente o bien se disuelve el compuesto dihidroxiarilico sélido en la masa
fundida del carbonato de diarilo o bien el carbonato de diarilo sdlido en la masa fundida del compuesto
dihidroxiarilico o bien ambas materias primas se combinan como masa fundida, preferiblemente directamente
desde la preparacion. Los tiempos de permanencia de las masas fundidas de las materias primas separadas, en
especial el de la masa fundida del compuesto dihidroxiarilico, se ajustan lo mas breves posible. La mezcla de
masas fundidas puede por el contrario permanecer mas tiempo a temperaturas correspondientemente mas bajas
sin menoscabo de la calidad debido al punto de fusidn de la mezcla de materias primas mas bajo en comparacion
con el de las distintas materias primas.

Después de esto el catalizador, preferiblemente disuelto en fenol, se afiade a la mezcla y la masa fundida se
calienta a la temperatura de reaccion. Esta asciende al comienzo del proceso de relevancia industrial para la
preparacion de policarbonato a partir de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano y carbonato de difenilo a 180 a 220°C,
preferiblemente a 190 a 210°C, con muy especial preferencia a 190°C. A tiempos de permanencia de 15 a 90 min,
preferiblemente de 30 a 60 min, se ajusta el equilibrio de reaccion sin retirar el compuesto hidroxiarilico formado. La
reaccion puede conducirse a presion atmosférica, pero también por motivos técnicos a sobrepresién. La presién
preferida en instalaciones industriales asciende a 0,2 a 1,5 MPa absolutos.

La mezcla de masas fundidas se descomprime en una primera camara de vacio, cuya presion se ajusta a 10 a 40
kPa, preferiblemente a 15 a 30 kPa, y después de esto se calienta directamente en un dispositivo adecuado a la
misma presién nuevamente a la temperatura de comienzo. En el proceso de reduccion de la presion el compuesto
hidroxiarilico formado se evapora con los monémeros todavia presentes. Tras un tiempo de permanencia de 5 a 30
min en un colector de fondo, dado el caso con recirculacion por bombeo, a la misma presion y a la misma
temperatura la mezcla de reaccion se descomprime en una segunda camara de vacio cuya presion asciende a 5,0
a 20,0 kPa, preferiblemente a 8,0 a 15,0 kPa y se calienta directamente después en un dispositivo adecuado a la
misma presion a una temperatura de 190 a 250°C, preferiblemente a 210 a 240°C, con especial preferencia a 210 a
230°C. También aqui el compuesto hidroxiarilico formado se evapora con mondémeros todavia presentes. Tras un
tiempo de permanencia de 5 a 30 min en un colector de fondo, dado el caso con recirculacion por bombeo, a la
misma presién y a la misma temperatura la mezcla de reaccion se descomprime en una tercera camara de vacio
cuya presion asciende a 3,0 a 15,0 kPa, preferiblemente a 5,0 a 12,0 kPa y se calienta directamente después en un
dispositivo adecuado a la misma presion a una temperatura de 220 a 280°C, preferiblemente de 240 a 270°C, con
especial preferencia de 240 a 260°C. También aqui el compuesto hidroxiarilico formado se evapora con monémeros
todavia presentes. Tras un tiempo de permanencia de 5 a 20 min en un colector de fondo, dado el caso con
recirculacion por bombeo, a la misma presién y a la misma temperatura la mezcla de reaccion se descomprime en
otra camara de vacio cuya presion asciende a 0,5 a 10,0 kPa, preferiblemente a 1,5 a 10,0 kPa, con especial
preferencia a 2,0 a 8,0 kPa y se calienta directamente después en un dispositivo adecuado a la misma presién a
una temperatura de 250 a 300°C, preferiblemente de 260 a 290°C, con especial preferencia de 260 a 280°C.
También aqui el compuesto hidroxiarilico formado se evapora con monémeros todavia presentes.

El nimero de estas etapas, aqui a modo de ejemplo 4, puede variar entre 2 y 6. Las temperaturas y presiones
deben adaptarse correspondientemente al variar el nimero de etapas para obtener resultados comparables. La
viscosidad rel. del carbonato oligémero alcanzada en estas etapas se encuentra entre 1,04 y 1,20, preferiblemente
entre 1,05y 1,15, con especial preferencia entre 1,06 y 1,10.
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El oligocarbonato asi producido, tras un tiempo de permanencia de 5 a 20 min en un colector de fondo, dado el
caso con recirculacion por bombeo, a la misma presiéon y a la misma temperatura que en la Ultima etapa de
evaporador rapido se transporta a un reactor de discos o cestas y se condensa adicionalmente a 250 a 310°C,
preferiblemente a 250 a 290°C, con especial preferencia a 250 a 280°C, a presiones de 0,1 a 1,5 kPa,
preferiblemente a 0,2 a 1,0 kPa con tiempos de permanencia de 30 a 90 min, preferiblemente de 30 a 60 min. El
producto alcanza una viscosidad rel. de 1,12 a 1,28, preferiblemente a 1,13 a 1,26, con especial preferencia a 1,13
al24.

La masa fundida que abandona este reactor se lleva en otro reactor de discos o cestas a la viscosidad final o peso
molecular final deseado. Las temperaturas ascienden a 270 a 330°C, preferiblemente a 280 a 320°C, con especial
preferencia a 280 a 310°C, la presion a 0,001 a 0,3 kPa, preferiblemente a 0,02 a 0,2 kPa, con tiempos de
permanencia de 60 a 180 min, preferiblemente de 75 a 150 min. Las viscosidades rel. se ajustan al nivel necesario
para la aplicacion prevista y ascienden a 1,18 a 1,40, preferiblemente a 1,18 a 1,36, con especial preferencia a 1,18
al,34.

La funcién de ambos reactores de cestas puede también agruparse en un reactor de cestas.

Los vapores de todas las etapas de procedimiento se evacuan directamente, se relinen y se procesan. Este
procesamiento se realiza por regla general por destilacion para conseguir elevadas purezas de las substancias
recuperadas. Esto puede realizarse por ejemplo conforme a la solicitud de patente alemana n° 10 100 404. Una
recuperacion y aislamiento del compuesto monohidroxiarilico disociado en la forma més pura es desde el punto de
vista econdmico y ecolégico natural. EI compuesto monohidroxiarilico puede utilizarse directamente para la
preparacion de un compuesto dihidroxiarilico o de un carbonato de diarilo.

Los reactores de discos 0 cestas se caracterizan porque a tiempos de permanencia elevados proporcionan una
superficie muy grande constantemente renovada a vacio. Los reactores de discos o cestas estdn configurados
geométricamente correspondientemente a las viscosidades de la masa fundida de los productos. Son adecuados
por ejemplo reactores como los descritos en los documentos DE 44 47 422 C2 y EP A 1 253 163, o reactores de
doble cuerpo como los descritos en el documento WO A 99/28 370.

Los oligocarbonatos, también de peso molecular muy bajo, y los policarbonatos acabados se transportan por regla
general mediante bombas de engranajes, tornillos sin fin del mas distinto tipo constructivo o bombas de
desplazamiento positivo de tipo constructivo especial.

Son materiales especialmente adecuados para la fabricacion de los aparatos, reactores, conducciones, bombas y
valvuleria aceros inoxidables del tipo Cr Ni (Mo) 18/10 como p.ej. 1.4571 y 1.4541 (Stahlschlissel 2001, Editorial:
Stahlschliissel Wegst GmbH, Th-Heuss-Strasse 36, D-71672 Marbach) y aleaciones basadas en Ni del tipo C,
como p.ej. 2.4605 o0 2.4610 (Stahlschliissel 2001, Editorial: Stahlschlissel Wegst GmbH, Th-Heuss-Strasse 36, D-
71672 Marbach). Los aceros inoxidables se utilizan hasta temperaturas de proceso de aproximadamente 290°C y
las aleaciones basadas en Ni a temperaturas de proceso por encima de aproximadamente 290°C.

Ademas, para la modificacion de propiedades, el policarbonato obtenido puede proveerse de otros aditivos y
substancias suplementarias habituales (p.ej. coadyuvantes y reforzantes) tras la adicion de los inhibidores conforme
a la invencion. La adicion de aditivos y substancias suplementarias sirve para la prolongacion de la vida atil (p.ej.
estabilizadores frente a la hidrélisis o la descomposicion), la mejora de la estabilidad del color (p.ej.
termoestabilizadores y estabilizadores frente a UV), la simplificacién del procesamiento (p.ej. desmoldeadores,
fluidificantes), la mejora de las propiedades de utilizacion (p.ej. antiestaticos), la mejora de la ignifuguicidad, la
influencia de la impresion 6ptica (p.ej. colorantes organicos, pigmentos) o la adaptacion de las propiedades del
polimero a determinadas cargas (modificadores de la tenacidad al impacto, minerales finamente divididos,
substancias fibrosas, cuarzo en polvo, fibras de vidrio y carbono). Todos pueden combinarse discrecionalmente
para ajustar y conseguir las propiedades deseadas. Tales substancias suplementarias y aditivos se describen p.ej.
en “Plastics Additives”, R. Gachter y H. Muller, Hanser Publishers 1983.

Estos aditivos y substancias suplementarias pueden afadirse por separado o en mezclas discrecionales o varias
mezclas distintas a la masa fundida del polimero y o bien directamente en el aislamiento del polimero o bien
también tras la fusion del granulado en una llamada etapa de combinacion (“compounding”).

A este respecto los aditivos y substancias suplementarias o sus mezclas pueden afiadirse a la masa fundida del
polimero como soélido, o sea como polvo, 0 como masa fundida. Otro tipo de dosificacion es el uso de mezclas
madres o de mezclas de mezclas madres de los aditivos o mezclas de aditivos.

La adicion de estas substancias se realiza preferiblemente en equipos habituales al policarbonato acabado, sin
embargo, segln los requisitos, también puede realizarse en otra etapa en el procedimiento de preparacion del
policarbonato.
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Aditivos adecuados estan descritos por ejemplo en Additives for Plastics Handbook, John Murphy, Elsevier, Oxford
1999, o Plastics Additives Handbook Hans Zweifel, Hanser, Mlnich 2001.

Como termoestabilizador son adecuados preferiblemente fosfito de tris-(2,4-di-terc-butilfenilo) (Irgafos 168),
bisfosfonito de tetraquis(2,4-di-terc-butilfenilo)[1,1-bifenil]-4,4’-diilo, fosfato de triisooctilo, propionato de octadecil-3-
(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilo) (Irganox 1076), difosfito de bis(2,4-dicumifenil)pentaeritritol (Doverphos S-9928),
difosfito de (2,6-di-terc-butil-4-metilfenil)pentaeritritol (ADK STAB PEP-36) o trifenilfosfina). Se utilizan solos o en
mezcla (p.ej. Irganox B900 o Doverphos S-9928 con Irganox B900 o Irganox 1076).

Como agentes de desmoldeo son adecuados preferiblemente tetraestearato de pentaeritrita, monoestarato de
glicerina, estearato de estearilo o estearato de propanodiol. Se utilizan solos o en mezcla.

Como agentes fotoprotectores son adecuados preferiblemente benzotriazoles, triazinas, benzofenonas,
cianoacrilatos, esteres de acido cinamico u oxalanilidas. Se utilizan solos o en mezcla.

Ademas pueden afadirse inhibidores (inactivadores) para la desactivacion de restos de catalizador de la masa
fundida polimérica en forma pura, disueltos en un disolvente inerte 0 como mezcla madre. Como inhibidores son
adecuados componentes 4cidos como acidos de Lewis o Bronsted o ésteres de &cidos fuertes. El valor del pKa del
inhibidor no deberia ser mayor de 5, preferiblemente menor de 3. El componente &cido o su éster se afladen para
desactivar la mezcla de reaccion, es decir para en el caso ideal extinguirla completamente. El componente acido se
afiade en concentraciones de < 20 ppm, preferiblemente < 10 ppm, con especial preferencia < 5 ppm y con muy
especial preferencia < 2,5 ppm. Tras alcanzar el peso molecular deseado la cantidad de P detectable se encuentra
en el orden de 1 ppm. Las cantidades molares de inhibidor a utilizar conforme a la invencion se encuentran sin
embargo por debajo de las cantidades residuales molares de catalizador aceptables por el valor de P.

Son ejemplos de componentes acidos adecuados: acido orto-fosférico, acido fosforoso, acido pirofosférico, acido
hipofosforico, é&cidos polifosforicos, é&cido bencenofosfénico, hidrogenofosfato sdédico, é&cido bdrico, é&cidos
arilborénicos, acido clorhidrico (cloruro de hidrégeno), acido sulfirico, &cido ascoérbico, acido oxalico, acido
benzoico, acido salicilico, acido férmico, acido acético, &cido adipico, &cido citrico, &cido bencenosulfonico, acido
toluenosulfénico, acido dodecilbencenosulfénico y todos los demas acidos bencenosulfénicos fenil-substituidos,
acido nitrico, acido tereftalico, acido isoftélico, 4cido estedrico y otros acidos grasos, cloruros de acido como éster
fenilico del acido cloroférmico, cloruro del acido esteérico, acetoxi-BP-A, cloruro de benzoilo, asi como ésteres,
hemiésteres y ésteres puenteados de los acidos anteriormente indicados, como por ejemplo ésteres del acido
toluenosulfénico, ésteres del acido fosférico, ésteres del acido fosforoso, ésteres del acido fosfonico, sulfato de
dimetilo, ésteres del acido bérico, ésteres de acidos arilborénicos y otros componentes generadores de acidos bajo
la influencia del agua, como fosfato de tri-iso-octilo, Ultranox® 640 y BDP (oligomero de difosfato de bisfenaol).

Preferiblemente se consideran a este respecto acido orto-fosférico, acido fosforoso, acido pirofosférico, acido
hipofosférico, éacidos polifosforicos, é&cido bencenofosfénico, hidrogenofosfato sodico, acido bdrico, &cidos
arilborénicos, acido benzoico, acido salicilico, acido bencenosulfénico, éacido toluenosulfénico, &acido
dodecilbencenosulfénico y todos los demas acidos bencenosulfénicos fenil-substituidos, cloruros de acido como
éster fenilico del acido cloroférmico, cloruro del acido estearico, acetoxi-BP-A, cloruro de benzoilo, asi como
ésteres, hemiésteres y esteres puenteados de los acidos anteriormente indicados, como por ejemplo ésteres del
acido toluenosulfonico, ésteres del acido fosforico, ésteres del acido fosforoso, ésteres del acido fosfénico, ésteres
del acido bérico, ésteres de acidos arilborénicos y otros componentes generadores de acidos bajo la influencia del
agua, como fosfato de tri-iso-octilo, Ultranox® 640 y BDP.

Son inhibidores adecuados preferidos ésteres puenteados de acidos organicos que contienen azufre seleccionados
de al menos un compuesto

a) de la formula (5)
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R! representa independientemente hidrogeno o alquilo C1-Cyo, preferiblemente alquilo Ci-Cg, con especial
preferencia alquilo C1-Cs no substituido, con muy especial preferencia alquilo C1-C4, pudiendo estar el alquilo
substituido con halégeno, en especial representa hidrogeno o metilo,

R? y R® representan independientemente entre si hidrégeno o alquilo Ci-Cs, alquil(Cs-Cso)carboxilo,
preferiblemente alquilo C1-C4, alquil(Ce-Cas)carboxilo, con especial preferencia alquil(Cgs-Cao)carboxilo, en
especial representan hidrégeno, alquil(Ci7)carboxilo o alquil(Cis)carboxilo, o

representan el resto

" —0-(CH,),-

O==0

en el que
R' tiene el significado anteriormente indicado,
n representa un nimero entero de 0 a 8, en especial 0, 1 6 2.

Con especial preferencia se consideran &cido orto-fosfdrico, acido pirofosforico, &cidos polifosféricos, &cido
bencenofosfonico, acido benzoico, acido bencenosulfénico, acido toluenosulfénico, acido dodecilbencenosulfénico y
todos los demés acidos bencenosulfénicos fenil-substituidos, asi como ésteres, hemiésteres y esteres puenteados
de los &cidos anteriormente indicados, como por ejemplo ésteres del acido toluenosulfénico, ésteres del acido
fosférico, ésteres del acido fosforoso, ésteres del acido fosfonico y otros componentes generadores de &cidos bajo
la influencia del agua, como fosfato de tri-iso-octilo, Ultranox® 640 y BDP.

Con muy especial preferencia se consideran acido orto-fosférico, acido pirofosférico, &cido bencenosulfonico, &cido
toluenosulfénico, acido dodecilbencenosulfénico y todos los demés &cidos bencenosulfénicos fenil-substituidos, asi
como ésteres, hemiésteres y esteres puenteados de los acidos anteriormente indicados, como por ejemplo ésteres
del &cido toluenosulfénico y ésteres del acido fosforico.

Es muy especialmente preferido el siguiente inhibidor de la férmula (6):

*5¢° ©
~o

La dosificacion de los componentes acidos puede realizarse en forma soélida, liquida o gaseosa. En un modo de
procedimiento preferido el componente acido se afiade continuamente mezclando homogéneamente en el proceso
de preparacion a la corriente de producto a liberar de los monémeros directamente tras alcanzar el peso molecular
final pretendido, para inmediatamente después empezar con la evaporacion de los mondmeros residuales. En un
modo de procedimiento especialmente preferido se lleva a cabo la adicion de aditivos para la mejora de
determinadas propiedades del producto tras la adicion de &cido y la reduccidon de mondémeros residuales y no se
junta con el paso de la reduccion de monémeros residuales ya que frecuentemente se utilizan aditivos que en vacio,
que es indispensable para la reduccién de los monémeros residuales, son volatiles y entonces pueden ajustarse
mal a las concentraciones necesarias en el polimero.

Preferiblemente los componentes &cidos se afiaden en forma liquida. Como las cantidades a dosificar son muy
pequenias, preferiblemente se utilizan disoluciones de los componentes acidos.

Son disolventes adecuados aquellos que no perturban el proceso, son quimicamente inertes y se evaporan
rapidamente.
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Como disolvente se consideran todos los disolventes organicos con un punto de ebullicién a presiéon normal de 30 a
300°C, preferiblemente de 30 a 250°C y con especial preferencia de 30 a 200°C, asi como también agua — para ello
también cuenta el agua de cristalizacién. Preferiblemente se seleccionan aquellos compuestos que estan presentes
en los respectivos procesos. Los restos que eventualmente permanezcan no reducen, segun el perfil de requisitos
del producto a fabricar, la calidad.

Son disolventes ademas de agua alcanos, cicloalcanos y compuestos aromaticos, que también pueden estar
substituidos. Los substituyentes pueden ser alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos en distinta combinacion asi como
halégenos o un grupo hidroxilo. También pueden ser elementos de puente entre restos alifaticos, cicloalifaticos o
aromaticos heteroatomos, como por ejemplo oxigeno, pudiendo ser los restos iguales o distintos. Otros disolventes
pueden ser también cetonas y ésteres de acidos organicos asi como carbonatos ciclicos.

Son ejemplos ademas de agua n-pentano, n-hexano, n-heptano y sus isémeros, ciclohexano, tolueno y xileno,
cloruro de metileno, cloruro de etilo, cloruro de etileno, clorobenceno, metanol, etanol, propanol, butanol y sus
isémeros, fenol, o-, m- y p-cresol, dietiléter, dimetilcetona, polietilenglicoles, polipropilenglicoles, acetato de etilo,
carbonato de etileno y carbonato de propileno.

Son adecuados preferiblemente para el proceso del policarbonato agua, fenol, carbonato de propileno, carbonato
de etileno y tolueno.

Son adecuados con especial preferencia agua, fenol y carbonato de propileno.

Para el mezclado eficaz del inhibidor son adecuados mezcladores estaticos u otros mezcladores que conduzcan a
un mezclado homogéneo, como por ejemplo extrusores.

Son también objeto de la presente solicitud productos de extrusion y cuerpos de moldeo, en especial aquellos para
el uso en el campo de la transparencia, que se puedan obtener a partir de las composiciones conforme a la
invencion.

Pueden ser campos de aplicacion: lunas de seguridad, viseras de cascos, laminas, cuerpos soplados como entre
otros botellas de agua, placas translicidas, como placas macizas o en especial placas de camara hueca, por
ejemplo para cubrir edificios como estaciones de ferrocarril, invernaderos e instalaciones de alumbrado, carcasas
de seméforos o sefales de trafico, espumas con superficie abierta o cerrada, dado el caso imprimible, hilos y
alambres (véase también el documento DE-A 11 37 167), aplicaciones luminotécnicas, dado el caso con uso de
fibras de vidrio para aplicaciones en el sector transllcido, ajustes translticidos con un contenido de sulfato de bario
y/o didxido de titanio y/o 6xido de circonio o cauchos de acrilato poliméricos organicos (documentos EP-A 0 634
445, EP-A 0 269 324) para la fabricacion de piezas de moldeo translicidas y difusivas de la luz, piezas de fundicién
inyectada de precisiobn, como monturas, por ejemplo portalentes; aqui se utilizan dado el caso policarbonatos con
fibras de vidrio y dado el caso un contenido adicional de 1 - 10% en peso de disulfuro de molibdeno (referido a la
masa de moldeo total), piezas de aparatos Opticos, en especial lentes para camaras de fotos y filmacion
(documento DE-A 27 01 173), portadores de transmision de luz, en especial cables conductores de luz (documento
EP-A 0 089 801) y regletas de alumbrado, materiales aislantes eléctricos para conductores eléctricos y para
carcasas de enchufes y conectores de enchufe asi como condensadores, carcasas de teléfonos moviles,
dispositivos de interfaces de red, carcasas para discos duros y sistemas de almacenamiento de datos, materiales
soporte para fotoconductores organicos, lamparas, lamparas de proyeccion, cristales difusores de la luz o lentes
internas, aplicaciones médicas, como oxigenadores, dializadores, aplicaciones alimentarias, como botellas, vajilla y
moldes para chocolate, aplicaciones en el sector del automovil, como acristalamientos o en forma de mezclas con
ABS como parachoques, articulos deportivos, como bastones de eslalon, hebillas de botas de esqui, articulos
domeésticos, como fregaderos de cocina, lavabos, carcasas de buzones, carcasas, como armarios eléctricos de
distribucion, carcasas para aparatos eléctricos como cepillos de dientes, secapelos, cafeteras, maquinas
herramientas, como taladradoras, fresadoras, cepilladoras y sierras, ojos de buey de lavadoras, gafas protectoras,
gafas de sol, gafas correctoras o sus lentes, cubiertas de lamparas, laminas de envasado, cajas de chips, soportes
de chips, cajas para obleas de Siy otras aplicaciones, como puertas de cebadura de establo o jaulas de animales.

Ejemplos

La viscosidad relativa en disolucién ne se determiné en diclorometano a una concentracion de 5 g/l a 25°C con un
viscosimetro Ubelohde.

El contenido de OH fendlico se obtuvo por medicién IR. Con este objeto se midi6 una medicion diferencial de una
disolucién de 2 g de polimero en 50 ml de diclorometano frente a diclorometano puro y se determind la diferencia de
extincion a 3582 cm™,

El comportamiento de fluencia de las masas fundidas de polimero se determina a distintas temperaturas en un
reémetro capilar conforme a la norma ISO 11443. Las muestras de policarbonato se secan a este fin previamente
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durante una noche a 130°C.
La resistencia superficial especifica se determina en probetas normalizadas conforme a la norma DIN IEC 60093.
Determinacion de los oligdmeros (incluidos los ciclos):

La muestra se disuelve con cloruro de metileno: Mediante adicion de acetona se precipita la mayor parte del
polimero. Las partes no disueltas se separan por filtracion, el filtrado se concentra a sequedad. El residuo seco se
disuelve con THF y se determinan los oligémeros por HPLC con deteccién UV.

Determinacion de las estructuras de defecto (Il a V):

La muestra se saponificé con metilato sddico a reflujo. La disolucion de saponificacion se acidificé y se concentré a
sequedad. El residuo seco se disolvid con acetonitrilo y se determinaron los compuestos fendlicos (lla a Va) por
HPLC con deteccion UV.

El policarbonato PC1 se preparé por un procedimiento en masa fundida de la manera siguiente.

De un recipiente se bombearon a través de un intercambiador de calor 8.600 kg/h de una mezcla fundida
compuesta por 4.425 kg de carbonato de difenilo/h (20.658 mol/h) y 4.175 kg de bisfenol A/h (18.287 mol/h) con
adicion de 0,52 kg del aducto de fenol de fenolato de tetrafenilfosfonio con 65,5% de fenolato de tetrafenilfosfonio/h
(0,786 mol/h; esto es 0,0043% en moles) disuelto en 45 kg de fenol/h, se calentd a 190°C y se condujo a través de
una columna de permanencia a 1200 kPa y 190°C. El tiempo medio de permanencia ascendi6é a 50 minutos.

La masa fundida se condujo entonces a través de una valvula de alivio de presion a un separador que estaba a 20
kPa. La masa fundida saliente se calentdé de nuevo a 190°C en un evaporador de pelicula descendente que estaba
igualmente a 20 kPa y se recogio6 en un recipiente colector. Tras un tiempo de permanencia de 20 minutos, la masa
fundida se bombeé a las siguientes tres etapas estructuradas de la misma manera. Las condiciones en la 22/ 32/ 42
etapas son 10,0 / 7,4 / 4,0 kPa; 220° / 225° / 273°C y 20 / 10 / 10 minutos. El oligdmero formado tenia una
viscosidad rel. de 1,08. Todos los vapores se condujeron a través de regulaciones de presion a una columna que
estaba a vacio y se evacuaron como condensados.

Después de esto el oligdbmero se condensoé en un reactor de discos subsiguiente a 280°C y 0,3 kPa con un tiempo
de permanencia de 45 minutos dando un producto de peso molecular elevado. La viscosidad rel. ascendié a 1,195.
Los vapores se condensaron.

De la corriente de masa fundida, que se condujo a otro reactor de cestas, se derivd mediante una bomba de
engranajes una corriente parcial de 150 kg de masa fundida/h, se mezcl6é con 150 g de una solucién al 5% del
inactivador de la formula 6 en fenol/h, se condujo a través de un mezclador estatico con una relacion de longitud a
didmetro de 20 y se condujo de nuevo a la corriente de masa fundida principal. Inmediatamente después de confluir
el inactivador afadido se distribuyd homogéneamente por toda la corriente de masa fundida mediante otro
mezclador estatico.

La masa fundida asi tratada se sometié de nuevo a las condiciones del proceso en otro reactor de discos a 290°C,
0,07 kPa y durante un tiempo de permanencia de 120 minutos, se descargd y se granulé.

Los vapores se condensaron en la instalacion de vacio y detras.
Los policarbonatos PC2 y PC3 se prepararon analogamente a PC1.

PC4 y PC5 representan ejemplos comparativos en los que los policarbonatos (bisfenol A como difenol) se
prepararon por el procedimiento de interfase.

En la Tabla 1 siguiente se reproducen los datos de las composiciones de policarbonato preparadas conforme a los
experimentos anteriores, incluidas las partes de estructura de defecto y de ciclos.

Tabla 1
PC1 PC2 PC3 PC4 comparativo | PC5 comparativo
Nrel 1,195 1,263 1,285 1,195 1,293
Mn * g/mol 7938 11048 11799 7941 10865
Mw * g/mol 16614 24500 26820 16940 28553
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Estructura de transposicion (lla) | ppm 186 430 304 <5 <5
Estructura de transposicion (Illa) | ppm <5 20 13 <5 <5
Estructura de transposicion (IVa) | ppm <5 9 <5 <5 <5
Estructura de transposicion (Va) | ppm 19 52 43 <5 <5
O

Ciclos sat. (l) % 0,444 0,540 0,523 1,124 1,304
n=2 % 0,002 0,002 0,002 0,000 0,001
n=3 % 0,204 0,224 0,224 0,237 0,227
n=4 % 0,133 0,158 0,154 0,342 0,381
n=5 % 0,077 0,098 0,090 0,297 0,361
n==6 % 0,028 0,059 0,053 0,248 0,335
* determinado mediante GPC, patr6n de policarbonato

Los resultados muestran que el contenido total de ciclos en las composiciones de policarbonato conforme a la
invencion PC1, PC2, PC3 en comparacion con PC4 y PC5 esta claramente reducido y aparecen estructuras de
transposicion.

Otros ejemplos: PC6 a PC13 (bisfenol A como difenol)

Anédlogamente a la preparacion de PC1 a PC3 o PC4 y PC5 se preparan otros policarbonatos con distinta
viscosidad. Los resultados estan resumidos en la Tabla 2 siguiente.

En la Tabla 2 se aprecia que los PC6, PC8, PC10 y PC12 que contienen estructuras de ciclos y de transposicion
con viscosidades en disolucion comparables incluso a altas velocidades de corte muestran viscosidades en estado
fundido respectivamente mas bajas, es decir muestran mejor comportamiento de fluencia y con ello mejor
comportamiento de procesamiento en fundicidn inyectada que los productos comparativos sin estas estructuras.
Esto es sorprendente ya que las estructuras de transposicion con mayor funcionalidad normalmente conducen a
ramificacion y con ello a mayores viscosidades en estado fundido.

Ademas puede verse que las composiciones de policarbonato conforme a la invencion PC6, PC8, PC10 y PC12
presentan resistencias superficiales significativamente mayores y con ello disponen de un mejor comportamiento de
aislamiento.

La Tabla 2 es la siguiente:

PC6 PC7 PC8 PC9 PC10 | PC11 | PC12 | PC13

comp. comp. comp. comp.

Ciclos sat. % 0,610 | 1,240 | 0,570 1,180 0,620 | 1,270 | 0,630 | 1,440

n=2 % 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,003 | 0,001

n=3 % 0,240 | 0,230 | 0,230 0,250 0,240 | 0,280 | 0,250 | 0,290

n=4 % 0,170 | 0,340 | 0,160 | 0,360 | 0,170 | 0,380 | 0,180 | 0,430

n=>5 % 0,100 | 0,300 | 0,100 0,310 0,110 | 0,340 | 0,110 | 0,400

n==6 % 0,094 | 0,270 | 0,070 | 0,270 | 0,100 | 0,270 | 0,095 | 0,320
Estructuras de transposicion
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la ppm 91 <5 363 <5 298 <5 375 <5
lla ppm 13 <5 56 <5 35 <5 50 <5
lla ppm <5 <5 17 <5 12 <5 15 <5
IVa ppm 14 <5 255 <5 103 <5 170 <5
eta rel 1,257 | 1,255 | 1,282 1,285 1,295 | 1,293 | 1,317 | 1,323
Visc. en estado fundido a 280°C
50 Pas 744 742 883 925 1334 1542
100 Pas 413 468 718 737 837 898 1247 1456
200 Pas 402 467 670 711 766 839 | 1085 | 1310
500 Pas 356 417 554 593 617 676 813 951
1000 Pas 300 338 425 450 462 499 577 645
1500 Pas 256 283 345 362 370 396 490 500
5000 Pas 129 137 158 164 168 175 250 219
Visc. en estado fundido a 300°C
50 Pas - - - 412 - - 653 752
100 Pas - - 359 401 436 470 617 731
200 Pas 204 244 348 397 427 459 566 672
500 Pas 198 232 309 356 370 403 467 531
1000 Pas 178 205 263 300 305 330 371 448
1500 Pas 163 183 227 258 259 277 312 365
5000 Pas 97 104 121 131 131 136 165 167
Visc. en estado fundido a 320°C
50 Pas - - - - - - - -
100 Pas - - - 223 - - 304 415
200 Pas 128 132 190 221 262 262 295 395
500 Pas 126 130 178 213 246 246 263 357
1000 Pas 119 123 163 191 193 216 216 301
1500 Pas 112 115 148 173 167 192 194 266
5000 Pas 70 76 91 102 100 108 112 137
Resistencia superficial Q 2,30E | 2,20E | 1,90E 1,60E 2,30E | 2,10 2,10 1,70E
+17 +17 +17 +17 +17 +17 +17 +17
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REIVINDICACIONES

1. Policarbonato con una o varias estructuras de las formulas generales (Il) a (V)

en las que

los anillos de fenilo pueden estar substituidos independientemente entre si una o dos veces con substituyentes
5 seleccionados entre alquilo C;-Cg y halégeno, y

X representa un enlace sencillo, alquileno C; a Ce, alquilideno C, a Cs o cicloalquilideno Cs a Cs, que puede estar
substituido con alquilo C1 a Ca,

ascendiendo la cantidad de las unidades estructurales (Il) a (V) en suma a 50 a 1210 ppm referida al policarbonato
de base,

10 gue contiene de 0,3 a 1% en peso referido a toda la composicion de oligomeros ciclicos de formula general (1)

sufzn

en el que los ciclos contenidos presentan en mas de 95% tamarfios de anillo de n = 2 - 6 y Z representa un resto de
15 férmula (1a)

Rl R’

2 2
20 en la que

R' y R? representan independientemente entre si H, alquilo C1-Cg, preferiblemente H o alquilo C:-C4, con especial
preferencia hidrégeno o metilo, y
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X tiene el significado anteriormente indicado.

2. Policarbonato conforme a la reivindicacién 1, en el que la cantidad de las unidades estructurales (Il) a (V)
asciende en suma a 70 a 750 ppm.

3. Policarbonato conforme a la reivindicacion 1, en el que la cantidad de las unidades estructurales (II) a (V)
asciende en suma a 100 a 600 ppm.

4. Policarbonato conforme a la reivindicacién 1, en el que en las férmulas (I) a (V) los anillos de fenilo no estan
substituidos.

5. Policarbonato conforme a la reivindicacion 1, en el que X en las formulas (l1) a (V) representa isopropilideno o un
enlace sencillo.

6. Uso de los policarbonatos conforme a la reivindicacion 1 para la preparacion de combinaciones y mezclas.

7. Uso de los policarbonatos conforme a la reivindicacion 1 para la fabricacion de piezas de moldeo y productos
extruidos.

8. Piezas de moldeo y productos extruidos que puedan obtenerse a partir de policarbonatos conforme a la
reivindicacion 1.
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