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DESCRIPCION
Policarbonatos con buena humectabilidad

Son objeto de la invencién policarbonatos como material sustrato para la produccion de piezas moldeadas por
inyeccion transparentes, de forma particular para la produccion de piezas moldeadas por inyeccion que se van a
recubrir asi como piezas de moldeo que se pueden obtener a partir de los policarbonatos de acuerdo con la
invencion. Piezas de moldeo pueden ser, por ejemplo, placas transparentes, lentes, medios de almacenamiento
6pticos o soportes para medios de almacenamiento 6pticos o también articulos del sector del acristalamiento del
automovil, como, por ejemplo, cristales difusores de luz. Son objeto de la invencién de forma particular medios de
almacenamiento Opticos o soportes para medios de almacenamiento Opticos como por ejemplo medios de
almacenamiento de datos Opticos grabables, que presentan buena recubribilidad y capacidad de humectacion y por
ejemplo son adecuados para la aplicacion de colorantes en solucién de forma particular de medios no polares.
Ademas las piezas de moldeo por inyeccion épticas de los policarbonatos de acuerdo con la invenciéon presentan
una menor tendencia a atrapar polvo.

Piezas moldeadas por inyeccion transparentes son de importancia sobre todo en el sector de acristalamientos y de
medios de almacenamiento.

Materiales de grabacion de datos opticos son de uso creciente como medio de grabacion y/o archivo variable para
grandes cantidades de datos. Ejemplos de este tipo de medios de almacenamiento de datos 6pticos son CD, CD
super, CD de audio, CD-R, CD-RW, DVD, DVD-R, DVD+R, DVD-RW, DVD+RW y BD.

Plasticos termoplasticos transparentes como, por ejemplo, policarbonato, poli(metacrilato de metilo) y modificaciones
quimicas de estos se usan de forma tipica para medios de almacenamiento opticos. Es adecuado policarbonato
como material sustrato de forma particular para discos 6pticos que se pueden grabar una vez y reproducir varias
veces asi como también que se puedan grabar varias veces asi como para la produccion de cuerpos de moldeo del
sector del acristalamiento del automovil, como, por ejemplo, cristales difusores de luz. Este plastico termoplastico
dispone de una extraordinaria estabilidad mecanica, es menos proclive a cambios dimensionales y se caracteriza
por una alta transparencia y resistencia al choque.

El policarbonato, preparado segun el procedimiento de interfase, se puede usar para la produccion de medios de
almacenamiento de datos Opticos de formatos descritos anteriormente como, por ejemplo, para discos compactos
(CD) o discos versatiles digitales (DVD). Esos discos presentan frecuentemente la propiedad durante su fabricacion
en el procedimiento de moldeo por inyeccion de conformar un campo eléctrico alto. Esta elevada intensidad del
campo sobre el sustrato conduce durante la produccién de medios de almacenamiento de datos Opticos, por
ejemplo, a la atraccion de polvo del entorno o bien al pegado de articulos moldeados por inyeccion como, por
ejemplo, de discos entre si, lo que reduce la calidad de los articulos moldeados por inyeccion acabados y dificulta el
procedimiento de moldeo por inyeccion.

Ademas se sabe que la carga electrostatica, de forma particular de discos (para soportes de datos 6pticos) conduce
a una humectabilidad deficiente sobre todo con medios no polares como, por ejemplo, un colorante no polar o una
aplicacion de colorante a partir de disolventes como, por ejemplo, dibutiléter, etilciclohexano, tetrafluoropropanol,
ciclohexano, metilciclohexano u octafluoropropanol. De este modo un campo eléctrico elevado provoca en la
superficie del sustrato durante la aplicacion de colorante en medios de almacenamiento de datos grabables, por
ejemplo, un recubrimiento irregular con colorante y conduce con ello a defectos en la capa de informacion.

La medida de la carga electrostatica de un material sustrato se puede cuantificar, por ejemplo, mediante medida del
campo eléctrico a una distancia determinada respecto a la superficie del sustrato.

En el caso de un medio de almacenamiento de datos Optico en el que, por ejemplo, se aplica un componente
colorante sobre la superficie en un procedimiento de recubrimiento giratorio, se requiere una intensidad del campo
eléctrico absoluta baja para asegurar la aplicacion uniforme de la capa grabable y asegurar un proceso de
produccion sin alteraciones.

Ademas un campo electrostatico alto provoca debido a los hechos anteriormente descritos pérdidas de rendimiento
en relacion al material sustrato. Esto puede conducir a la parada de la etapa de produccién respectiva y esta
relacionado con elevados costes.

Para solucionar este problema de una carga estatica elevada se realizaron varios enfoques. En general se
afiadieron antiestaticos como aditivos al material sustrato. Se describen composiciones de policarbonato
antiestaticas por ejemplo en el documento JP 62 207 358-A. Aqui se afiaden entre otros derivados de acido fosforico
como antiestaticos. El documento EP 0922 728 describe distintos antiestaticos como derivados de polialquilenglicol,
monolaurato de sorbitan etoxilado, derivados de polisiloxano, 6xidos de fosfina asi como diestearilhidroxiamina, que
se usan individualmente o como mezclas. La solicitud japonesa JP 62 207 358 describe ésteres de acido fosforico
como aditivos. En la patente de Estados Unidos 5.668.202 se describen derivados de acido sulfénico. En el
documento WO 00/50 488 se usa 3,5-di-terc-butilfenol como interruptor de cadena en el procedimiento de interfase.
Este interruptor de cadena conduce a una carga estatica baja del material sustrato correspondiente en comparacion
2
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con interruptores de cadena convencionales. El documento JP 62 207 358-A describe derivados de polietileno o de
polipropileno como aditivos para policarbonato.

Los aditivos descritos pueden afectar sin embargo también de forma desventajosa a las propiedades del material
sustrato, ya que tienden a salir del material, es decir a la superficie... Esto ciertamente puede ser un efecto deseable
para las propiedades antiestaticas pero conduce a la formacion de depdsitos o a conformados defectuosos.
Adicionalmente también el contenido en oligémeros en el policarbonato conduce a un nivel de propiedades
mecanicas peor y a una reduccion de la temperatura de transicion vitrea. Ademas estos aditivos pueden provocar
reacciones secundarias. El posterior “bloqueo terminal” de policarbonato, que se obtuvo a partir del proceso de
transesterificacion, es costoso y los resultados conseguidos no éptimos. Introducir nuevos grupos terminales en el
material esta asociado a altos costes.

Por tanto se plantea el objetivo deproporcionar una composicion o un material sustrato que satisfaga los
requerimientos de una intensidad de campo lo mas baja posible en la superficie del sustrato y evite las desventajas
anteriormente descritas.

De forma sorprendente se ha conseguido el objetivo por el hecho de que se usan de forma particular aquellos
materiales para la produccion de medios de almacenamiento de datos épticos que contienen en la medida de lo
posible pocas estructuras erréneas, de forma particular pocos compuestos de carbamato de estructura especial, en
la porcion de peso molecular bajo, que se pueden enriquecer en un extracto de disolvente.

Un contenido determinado de compuestos de carbamato en el material sustrato puede verse condicionado por
adicion de aditivos, por impurificacion de pre-productos o por el propio procedimiento de preparacion.

Son objeto de la presente invencion policarbonatos como materiales sustrato que presentan medido en extracto de
acetona por cromatografia segun HPLC de 0,2 a 300 ppm, preferiblemente de 0,2 a 250 ppm, con especial
preferencia de 0,2 a 200 ppm, uno o varios compuestos seleccionados de la formula (1)

0 : 1
Oy OO

R’ y R? significan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo C1-C12, preferiblemente metilo, etilo,
propilo, isopropilo o butilo, o

en la que

R y R? juntos significan alquilideno C4-C42, preferiblemente alquilideno Cs4-Cs, con especial preferencia
alquilideno C4-Cs,

R® y R* representan independientemente uno de otro hidrogeno, alquilo C4-C12, preferiblemente alquilo C+-
Cg, o fenilo, o R® y R* forman, con el atomo de carbono al que estan unidos, ciclohexilo o
trimetilciclohexilo,

R® significa hidrégeno, alquilo C+-Cs2, cicloaquilo C4-C12, fenilo o cumilo, preferiblemente hidrogeno,
terc-butilo o cumilo.

Los policarbonatos de acuerdo con la invencion muestran tras procesamiento en un cuerpo moldeado por inyeccion,
preferiblemente un disco dptico, una carga electrostatica baja. Esto es particularmente importante para la produccion
de medios de almacenamiento opticos.

Los policarbonatos/materiales sustrato de acuerdo con la invencién se pueden producir mediante eleccién de
parametros de proceso adecuados:

El contenido en compuestos de formula 1 6 4 se puede ver influenciado por varios factores. Por ejemplo es
importante la pureza de los productos de partida y coadyuvantes. Ademas pueden ser decisivos parametros
de proceso como la relacion molar de bisfenol y fosgeno usados, temperaturas durante la reaccion, tiempos
de reaccion y de residencia. Para el especialista en la técnica el objetivo consiste en controlar el proceso de
modo que no se superen los limites de acuerdo con la invencién del contenido en carbamato en el material
sustrato.

Una eleccién adecuada de parametros de proceso para poder obtener el material sustrato deseado puede ser como
sigue:

Mientras que el exceso de fosgeno usado, referido a la suma de bisfenoles usados, se encuentra en la
sintesis de policarbonato continua habitual entre 3 y 100% en moles, preferiblemente entre 5 y 50% en
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moles, el material sustrato de acuerdo con la invencion se prepara en exceso de fosgeno de 8 a 17% en
moles. A este respecto se mantiene por post-dosificacion de una o varias veces de sosa caustica o post-
dosificacion correspondiente de solucion de bisfenol el valor del pH de la fase acuosa durante y después de
la dosificacion de fosgeno en el intervalo alcalino, entre 8,5y 12, ajustandose durante o tras la adicién del
catalizador de 10 a 14. La temperatura durante la fosgenacion es de 0° C a 40° C, preferiblemente de 5° C a
36° C.

La preparacion de policarbonatos de acuerdo con la invencion se realiza segun el procedimiento de interfase
continuo. Este procedimiento para la sintesis de policarbonato se describe de forma diversa en la bibliografia; se
hace referencia a modo de ejemplo a H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, vol. 9,
Interscience Publishers, Nueva York 1964 pagina 33 y siguientes, a Polymer Reviews, vol. 10, “Condensation
Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. Morgan, Interscience Publishers, Nueva York 1965, Cap.
VIIl, pagina. 325, a Dres. U. Grigo, K. Kircher y P. R- Miiller "Polycarbonate" en Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch,
tomo 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester, editorial Carl Hanser Munich, Viena 1992, paginas
118-145 asi como al documento EP-A 0 517 044. Segun este procedimiento se realiza la fosgenacion de una sal
disédica de un bisfenol (o de una mezcla de distintos bisfenoles) dispuesta en soluciéon (o suspension) acuosa-
alcalina en presencia de un disolvente o mezcla de disolventes organicos inertes, que conforma una segunda fase.
Los oligocarbonatos que se generan que se presentan principalmente en la fase organica, se condensan con ayuda
de catalizadores adecuados dando policarbonatos de alto peso molecular disueltos en la fase organica. La fase
organica se separa finalmente y se aisla el policarbonato mediante distintas etapas de procesamiento.

Para la preparacion de policarbonatos son compuestos de dihidroxiarilo adecuados aquellos de férmula (2)
HO-Z-OH (2)
en la que

Z es un resto aromatico con 6 a 30 atomos de C, que puede contener uno o varios nucleos aromaticos, puede
estar sustituido y puede contener restos alifaticos o cicloalifaticos o bien alquilarilos o heteroatomos como
miembros puente.

Preferiblemente Z representa en la férmula (2) un resto de formula (3)

RY R’
X
3)
R? R?

en la que
R® y R’ representan independientemente uno de otro H, alquilo C4-C1g, alcoxi C1-C+s, halégeno como Cl o

Br o arilo o aralquilo respectivamente dado el caso sustituidos, preferiblemente H o alquilo C4-Cyz,

con especial preferencia H o alquilo C1 a C, y con muy especial preferencia H o metilo, y
X representa un enlace simple, -SO,-, -CO-, -O-, -S-, alquileno Ci a Cs, alquilideno C; a Cs o

cicloalquilideno Cs a Cs, que puede estar sustituido con alquilo C4 a Cs, preferiblemente metilo o
etilo, ademas representa arileno Cs a C12, que puede estar condensado dado el caso con otros
anillos aromaticos que contienen heteroatomos.

X representa preferiblemente un enlace simple, alquileno C1 a Cs, alquilideno C; a Cs, cicloalquilideno Cs a Cg, -O-, -
SO-, -CO-, -S-, -SO2-, 0 un resto de férmulas (3a) o (3b)

.

(3a)
R® R
o
padls
SH, — ()
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en las que

R® y R® significan para cada X' seleccionable individualmente, independientemente uno de otro hidroégeno
o alquilo C4 a Cs, preferiblemente hidrogeno, metilo o etilo, y

X' representa carbono y

n significa un numero entero de 4 a 7, preferiblemente 4 6 5, con la condicion de que al menos un

atomo X1, R® y R® sean simultaneamente alquilo.

Ejemplos de compuestos de dihidroxiarilo son: dihidroxibencenos, dhidroxidifenilos, bis-(hidroxifenil)-alcanos, bis-
(hidroxifenil)-cicloalcanos, bis-(hidroxifenil)-arilos, bis-(hidroxifenil)-éteres, bis-(hidroxifenil)-cetonas, bis-(hidroxifenil)-
sulfuros, bis-(hidroxi-fenil)-sulfonas, bis-(hidroxifenil)-sulféxidos, 1,1'-bis-(hidroxifenil)-diisopropilbencenos, asi como
sus compuestos alquilados en el nucleo y halogenados en el nucleo.

Para la preparacion de los policarbonatos que se van a usar de acuerdo con la invencion son difenoles adecuados,
por ejemplo, hidroquinona, resorcina, dihidroxidifenilo, bis-(hidroxifenil)-alcanos, bis(hidroxi-fenil)-cicloalcanos, bis-
(hidroxifenil)-sulfuros, bis-(hidroxifenil)-éteres, bis-(hidroxifenil)-cetonas, bis-(hidroxifenil)-sulfonas, bis-(hidroxifenil)-
sulféxidos, a,a’-bis-(hidroxifenil)-diisopropilbencenos, asi como sus compuestos alquilados, alquilados en el nucleo y
halogenados en el nucleo.

Difenoles preferidos son 4,4'-dihidroxidifenilo, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-1-fenil-propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-fenil-
etano, 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano, 2,4-bis-(4-hidroxifenil}-2-metilbutano, 1,3-bis-[2-(4-hidroxifenil)-2-
propillbenceno (bisfenol M), 2,2-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-propano, bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-metano, 2,2-bis-
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano, bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-sulfona, 2,4-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-
metilbutano, 1,3-bis-[2-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-propil]-benceno y 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano
(bisfenol TMC).

Difenoles especialmente preferidos son 4,4'-dihidroxidifenilo, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-fenil-etano, 2,2-bis-(4-
hidroxifenil)-propano, 2,2-bis(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexano y 1,1-bis-(4-
hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (bisfenol TMC).

Estos y otros difenoles adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos US-A 2 999 835, 3 148 172, 2 991
273, 3 271 367, 4 982 014 y 2 999 846, en las publicaciones para informacion de solicitud alemana 570 703, 2 063
050, 2 036 052, 2 211 956 y 3 832 396, el documento de patente francesa 1 561 518, en la monografia "H. Schnell,
Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, Nueva York 1964, paginas 28 y siguientes;
pagina 102 y siguientes", y en "D.G. Legrand, J.T. Bendler, Handbook of Polycarbonate Science and Technology,
Marcel Dekker Nueva York 2000, pagina 72 y siguientes".

En el caso de homopolicarbonatos se usa solo un difenol, en el caso de copolicarbonatos se usan dos o mas
difenoles. Los difenoles usados como también todos los demas productos quimicos y coadyuvantes afiadidos a la
sintesis pueden estar contaminados con las impurezas que se originan en su propia sintesis, manipulacion y
almacenamiento. Es deseable sin embargo trabajar en la medida de lo posible con materias primas puras.

Los interruptores de cadena monofuncionales necesarios para la regulacion del peso molecular, como fenol o
alquilfenoles, de forma particular fenol, p-terc-butilfenol, iso-octilfenol, cumilfenol, sus ésteres de acido
clorocarbénico o cloruros de acido de acidos monocarboxilicos 0 mezclas de estos interruptores de cadena, se
afiaden bien con el bisfenolato o bien con los bisfenolatos a la reaccién o bien se afiaden en cualquier momento de
la sintesis, en tanto se encuentren presentes en la mezcla de reaccidon fosgeno o grupos terminales de acido
clorocarbénico o bien en el caso de cloruros de acido y ésteres de acido clorocarbdénico como interruptores de
cadena en tanto se encuentren disponibles suficientes grupos terminales fendlicos del polimero que se forma.
Preferiblemente se afiaden al o a los interruptores de cadena tras la fosgenacion en un lugar o en un momento en el
que ya no quede fosgeno, pero aun no se haya dosificado el catalizador, o bien se dosifican antes del catalizador,
junto con el catalizador o de forma paralela.

De igual forma se afiaden a la sintesis ramificadores o mezclas de ramificadores que eventualmente se vayan usar,
pero normalmente antes de los interruptores de cadena. Normalmente se usan ftrifenoles, fenoles cuaternarios o
cloruros de acido de acidos tri- o tetracarboxilicos, o también mezclas de polifenoles o de cloruros de acido.

Algunos de los compuestos que se pueden usar con tres 0 mas de tres grupos hidroxilo fendlicos son, por ejemplo
floroglucina,

4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-hepteno-2,

4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-heptano,

1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno,
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1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)-etano,
tri-(4-hidroxifenil)-fenilmetano,
2,2-bis-(4,4-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexil]-propano,
2,4-bis-(4-hidroxifenil-isopropil)-fenol,
tetra-(4-hidroxifenil)-metano,

Algunos de los otros compuestos trifuncionales son acido 2,4-dihidroxibenzoico, acido trimésico, cloruro ciandrico y
3,3-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-oxo-2,3-dihidroindol.

Agentes de ramificacion preferidos son 3,3-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-oxo-2,3-dihidroindol y  1,1,1-tri-(4-
hidroxifenil)-etano.

Los catalizadores usados en la sintesis de interfase son aminas terciarias, de forma particular trietilamina,
tributilamina, trioctilamina, N-etilpiperidina, N-metilpiperidina, N-i/n-propil-piperidina. Estos compuestos se describen
como catalizadores de interfase tipicos en la bibliografia, se adquieren comercialmente y son habituales para el
especialista en la técnica. Los catalizadores se pueden afiadir individualmente, en mezcla o también conjuntamente
y sucesivamente a la sintesis, dado el caso también antes de la fosgenacion, sin embargo se prefieren
dosificaciones tras la introduccion del fosgeno.

La dosificacién del catalizador o de los catalizadores puede realizarse en sustancia, en un disolvente inerte,
preferiblemente a la sintesis de policarbonato, o también como soluciéon acuosa, en el caso de aminas terciarias
como sus sales de amonio con acidos, preferiblemente acidos minerales, de forma particular acido clorhidrico. Con
uso de varios catalizadores o la dosificacién de cantidades parciales de la cantidad total de catalizador se pueden
llevar a cabo evidentemente también diferentes formas de dosificacion en distintos lugares o en distintos momentos.
La cantidad total de catalizadores usados se encuentra entre 0,001 a 10% en moles referidos a los moles de bisfenol
usados, preferiblemente de 0,01 a 8% en moles, con especial preferencia de 0,05 a 5% en moles.

A los policarbonatos de acuerdo de acuerdo con la invencion se pueden afiadir también los aditivos habituales para
policarbonatos en las cantidades habituales. La adicién de aditivos sirve para la prolongacion de la duracion de uso
o de los colores (estabilizadores), para la simplificacién del procesamiento (por ejemplo, desmoldeantes, adyuvantes
de fluencia, antiestaticos) o para el ajuste de propiedades del polimero en determinadas solicitaciones
(modificadores de resistencia al choque, como cauchos; agentes ignifugos, colorantes, fibras de vidrio).

Estos aditivos se pueden anadir individualmente o en mezclas discrecionales o diversas mezclas de masas fundidas
de polimero y en concreto directamente en el aislamiento del polimero o bien tras fusion de granulo en una
denominada etapa de composicion (“‘compounding”). A este respecto se pueden afadir los aditivos o bien sus
mezclas como solidos, es decir, como polvo o como masa fundida a la masa fundida de polimero. Otro tipo de
dosificacion es el uso de mezclas madre o mezclas de mezclas madre de los aditivos o mezclas de aditivos.

Aditivos adecuados se describen, por ejemplo, en "Additives for Plastics Handbook, John Murphy, Elsevier, Oxford
1999" en "Plastics Additives Handbook, Hans Zweifel, Hanser, Munich 2001".

Termoestabilizadores preferidos son, por ejemplo, fosfitos organicos, fosfonatos y fosfanos, en su mayor parte
aquellos en los que los restos organicos se componen completa o parcialmente de restos aromaticos dado el caso
sustituidos. Como estabilizadores frente a radiacion UV se usan, por ejemplo, benzotriazoles sustituidos. Estos y
otros estabilizadores se pueden usar individualmente o en combinacién y se afiaden en las formas citadas al
polimero.

Adicionalmente se pueden afadir coadyuvantes de procesamiento como agentes de desmoldeo, en su mayor parte
derivados de acidos grasos de cadena larga. Se prefieren, por ejemplo, tetraestearato de pentaeritritol y
monoestearato de glicerina. Estos se usan solos o en mezcla preferiblemente en una cantidad de 0,02 a 1% en
peso, referido a la masa de la composicion.

Aditivos ignifugos adecuados son ésteres de fosfato, es decir, fosfato de trifenilo, ésteres de resorcina y acido
difosforico, compuestos que contienen bromo como ésteres de acido fosforico bromados, oligocarbonatos bromados
y policarbonatos, asi como preferiblemente sales de acidos sulfénicos organicos fluorados,

Son modificadores de resistencia al choque adecuados, por ejemplo, polimeros de injerto que contienen uno o varios
sustratos de injerto seleccionados de al menos un caucho de polibutadieno, caucho de acrilato (preferiblemente
caucho de acrilato de etilo o butilo), cauchos de etileno-propileno y monémeros de injerto seleccionados de al menos
un monoémero del grupo de estireno, acrilonitrilo, metacrilato de alquilo (preferiblemente metacrilato de metilo) o
redes de siloxano y acrilato interpenetrantes con metacrilato de metilo o estireno-acrilonitrilo injertados.
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Adicionalmente se pueden afadir colorantes, como colorantes organicos o pigmentos o pigmentos inorganicos,
absorbedores de radiacion IR, individualmente, en mezcla o también en combinacién con estabilizadores, fibras de
vidrio, esferas de vidrio (huecas), cargas inorganicas.

Los policarbonatos de acuerdo con la invencion pueden contener adicionalmente compuestos de carbamato de

férmula (4)
R’ ? 1
HO 8] M
. I . 2 5)]
R’ R

enlaque R', R?, R®y R*, tienen el significado citado en la formula (1).

El contenido de compuestos de carbamato de formula (4) se mide en el extracto de acetato tras hidrdlisis alcalina
con sosa caustica mediante HPLC y es por lo general de 0,2 a 500 ppm, preferiblemente de 0,2 a 400 ppm, con
especial preferencia de 0,2 a 300 ppm (véase también los ejemplos).

Son objeto de la presente solicitud adicionalmente los productos extruidos y piezas de moldeo obtenidos a partir de
los policarbonatos de acuerdo con la invencion, de forma particular aquellos para el uso en ambitos transparentes,
muy especialmente en el ambito de aplicaciones opticas como por ejemplo placas, placas nervadas,
acristalamientos, cristales de dispersion, recubrimientos de lamparas, o memorias de datos 6pticas, como audio-CD,
CD-R(W), DVD, DVD-R(W), minidiscos en sus distintas formas de realizaciéon, solo reproducibles, o también
grabables una vez dado el caso también regrabables varias veces.

Es objeto de la presente invencién adicionalmente el uso de policarbonatos de acuerdo con la invencion para la
produccion de productos extruidos y piezas de moldeo.

Otras aplicaciones son por ejemplo, pero sin limitar el objeto de la presente invencion:

1. Lunas de seguridad, que se requieren de forma conocida en muchos ambitos de edificios, vehiculos y aviones, asi
como viseras de cascos.

2. Laminas
3. Cuerpos soplados (véase el documento US-A 2 964 794), por ejemplo bolsas de agua de 1 a 5 galones.

4. Placas translucidas, como placas macizas o de forma particular placas de camara hueca, por ejemplo para la
cubierta de edificios como estaciones de tren, invernaderos y dispositivos de iluminacion.

5. Medios de almacenamiento de datos o6pticos como CD de audio, CD-R(W), DCD, DVD-R(W), minidiscos y
desarrollos siguientes.

6. Carcasas de semaforos o sefiales de trafico

7. Espumas con superficie abierta o cerrada dado el caso imprimible.

8. Hilos y alambres (véase el documento DE-A 11 37 167)

9. Aplicaciones luminotécnicas, dado el caso con uso de fibras de vidrio para aplicaciones en zonas translicidas

10. Ajustes translucidos con un conteniddo en sulfato de barrio y o 6xido de titanio y o éxido 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 translucidas y que dispersan la luz.

11. Piezas moldeadas por inyeccion de precision, como sujeciones, por ejemplo, sujeciones de lentes; aqui se usan
dado el caso policarbonatos con fibras de vidrio y un contenido dado el caso adicional de 1 a 10% en peso de
disulfuro de molibdeno (referido a la masa de moldeo total).

12. Piezas de aparatos 6pticos, de forma particular lentes para camaras de fotos y de filmacion (documento DE-A 27
01 173).

13. Soportes para transmision de luz, de forma particular cables conductores de luz (documento EP-A 0 089 801) y
carriles de iluminacion.

14. Sustancias electroaislantes para conductores eléctricos y para carcasas de enchufes y conectores de enchufe
asi como condensadores.

15. Carcasas para teléfonos moviles
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16. Dispositivos de interfaz de red

17. Materiales soporte para fotoconductores organicos

18. Lamparas, lamparas de faros, cristales difusores de luz o lentes interiores

19. Aplicaciones médicas como oxigenadores, dializadores.

20. Aplicaciones para alimentos como bolsas, vajilla y moldes de chocolate.

21. Aplicaciones en el sector del automévil, como acristalamientos o en forma de mezclas con ABS o parachoques.
22. Articulos para deporte como varillas para eslalon, hebillas de botas de esqui

23. Articulos para el hogar, como fregaderos de cocina, fregaderos, buzones

24. Carcasas como cajas de distribucion eléctrica

25. Carcasas para aparatos eléctricos como cepillos de dientes, secadores de pelo, maquinas de café, maquinas
herramienta como taladros, fresas, cepillos y sierras.

26. Ventanillas de lavadoras

27. Gafas protectoras, gafas de sol, gafas correctoras o sus lentes.
28. Cubiertas de lampara

29. Laminas para envasado

30. Cajas para chips, soportes de chips, cajas para obleas de Si

31. Otras aplicaciones tales como puertas de alimentacion de establos o jaulas de animales

Ejemplos

Se describe a continuacion el procedimiento para la medida del contenido de carbamato en el extracto de acetona:

La concentracion del oligémero de carbamato-bifenol A de férmula (1) en el extracto de acetona se determina como
sigue:

Se disuelven 50 mg de extracto en 50 ml de acetonitrilo. En el HPLC se inyectan 10 pl de solucién. La
deteccion se realiza a eleccion con detector de fotodiodos en serie (DAD), detector de fluorescencia (FLD) o
espectrometria de masas (EM). La calibracion se realiza segun procedimientos convencionales externos
(calibracion de varios puntos)

El procedimiento para la medida de la intensidad de campo en cuerpos moldeados por inyeccion correspondientes,
que se tratan aqui de un disco 6ptico, es como sigue:

para la medida de la intensidad del campo eléctrico se usa un medidor de campo (EMF 581230) de la
compafiia Eltec. Inmediatamente tras el final del procedimiento de moldeo por inyeccion se retira la pieza
conformada (disco) mediante un brazo de robot y se deposita. A este respecto no debe dejarse el disco en
contacto con metal ya que se perjudica la medida. Ademas se deben desconectar ionizadores
eventualmente presentes.

El medidor de campo se posiciona por encima del disco a una distancia de 100 mm respecto a la superficie del disco
horizontal. El centro del medidor de campo se posiciona de modo tal que su proyeccion sobre el disco que se va a
medir se encuentre 39 mm por encima del centro del disco. El disco no se mueve a este respecto. La medida del
campo se realiza por tanto en un periodo de tiempo de 3 a 10 segundos tras la finalizaciéon del proceso de moldeo
por inyeccion.

El equipo de medida esta conectado con un registrador x/y sobre el que se imprimen los respectivos valores. A cada
disco medido se asigna por tanto un valor integral determinado del campo eléctrico. Para la limitacién de la cantidad
de datos se llevan a cabo tras el comienzo del proceso 100 medidas, es decir, de los 100 primeros discos se registra
el campo eléctrico correspondiente. Después de respectivamente 60 minutos se llevan a cabo otras 100 medidas.
Después de la 42 serie de medidas, es decir, después de aproximadamente 3 horas se ajusta la medida.

En la realizacion de la medida se debe prestar atencion a que la humedad ambiental durante la medida sea de 30 a
60%, preferiblemente de 35 a 50% y la temperatura ambiente de 25 a 28° C. En este procedimiento se mide el
campo eléctrico en la superficie del disco 6ptico directamente tras el procedimiento de moldeo por inyeccion
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mediante una sonda. Un disco se clasifica como de dificil recubrimiento si el campo eléctrico supera un valor de 18
kV/m.

Ejemplo 1

Preparacion de éster 4,4’-isopropilidendifenilico del acido 1-(4-terc-butilfeniloxicarboniloxi)-1’-(piperidincarboxilico)

Se disponen 9,30 g (0,025 mol) de éster isopropilidendifenilico de acido bisclorocarbénico bajo argon en 150 ml de
diclorometano y se enfria a 0° C. Se disuelven 48,49 g (0,428 mol) de N-etilpiperidina en 20 ml de diclorometano y
se afiade por goteo a 0° C a la solucion de éster de acido bisclorocarbonico a 0° C. Se afiaden por goteo luego a
esta solucion 3,76 g (0,025 mol) de terc-butilfenol disueltos en 10 ml de diclorometano a 0° C. Se deja calentar hasta
temperatura ambiente y se agita durante 3 horas. Luego se separa el disolvente a vacio. El residuo se hierve en 500
ml de tolueno y se separa por filtracion en caliente. En el enfriamiento precipitan cristales de las aguas madre. Las
aguas madre se filtran y concentran (95° C, 25 hPa). Se obtienen 13,2 g de un aceite rojo de alta viscosidad. Este se
disuelve en 100 ml de acetato de etilo y se concentra tras adicion de 10 g de gel de silice (gel de silice 60; 0,04-
0,063 pm; Merck 109385/Lt.: 948 785 203) y se afiade a una columna de gel de silice (columna & 5 cm, altura de la
carga aprox. 25 cm). Tras cromatografia con una mezcla de disolventes de n-hexano/acetato de etilo: (9:1) se
obtienen 2,3 g de un sdlido vitreo.

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & = 7,4-7,38 (m, 2 H), 7,28-7,23 (m, 2 H), 7,22-7,13 (m, 6 H), 7,03-6,98 (m, 2 H), 3,65-
3,45 (m, 4 H), 1,70-1,55 (m, 6 H), 1,66 (s, 6 H), 1,32 (s, 9 H).

Ejemplo 2

Preparacion de N,N-dietilcarbamato de 1-(4-terc-butilfeniloxicarboniloxi)-1'-(4,4"-isopropilidendifenilo)Se disponen 5,0
g (0,013 mol) de éster isopropilidendifenilico de acido bisclorocarbdnico en 100 ml de diclorometano a 0° C bajo
argon. Se afaden por goteo a esta solucion 4,29 g (0,042 mol) de trietilamina disueltos en 30 ml de diclorometano a
0° C. A continuacioén se afiaden por goteo 2,02 g (0,013 mol) de terc-butilfenol disuelto en 30 ml de diclorometano.
Se deja calentar hasta temperatura ambiente y se agita durante 3 horas. Luego se separa el disolvente a vacio. El
residuo se hierve en 500 ml de tolueno y se separa por filtracion en caliente.

Se separa el disolvente a vacio. Se somete a cromatografia el producto bruto en gel de silice (h: 16 cm, @ 5 cm,
eluyente n-hexano/AE 9:1). Se obtienen 2,1 g de una resina amarilla de alta viscosidad.

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & = 7,45-7,38 (m, 2 H), 7,28-7,15 (m, 8 H)s 7,05-6,98 (m, 2 H), 3,50-3,30 (m, 4 H), 1,67
(s, 6 H), 1,32 (s, 9 H), 1,28-1,15 (m, 6 H).

Ejemplo 3

Preparacion de éster 4-[1-(4-hidroxifenil)-1-metiletil]-fenilico del acido piperidincarboxilico

Se disuelven 0,5 g de éster 4 4'-isopropilidendifenilico del acido 1-(4-terc-butilfeniloxicarboniloxi)-1’-
(piperidincarboxilico) en 20 g de THF, se afiaden 0,5 g de sosa caustica al 32% y 5 g de agua y se saponifica
durante la noche (al menos 15 horas) con agitacion.

Procesamiento:

Se separa la fase acuosa de la solucion de THF, se concentra la fase organica. Se recoge el residuo en dietiléter y
se lava varias veces con agua. Se seca la fase organica en sulfato de magnesio, se separa por filtracion del agente
de secado y se separa el disolvente a vacio. Se obtienen 1,46 g de producto bruto, que se somete a cromatografia
en gel de silice (gel de silice 60; 0,04-0,063 um; Merck 109385/Lt.: 948 785 203) con una mezcla de disolventes de
hexano/acetato de etilo (9:1) (columna & 5 cm, altura de la carga aprox. 25 cm). En un desarrollo posterior se usa
como mezcla de disolventes hexano/acetato de etilo (5:1). Se obtiene 1,0 g de un sélido blanco.

RMN "H (400 MHz, CDCls) & = 7,20-7,15 (m, 2 H), 7,10-7,05 (m, 2 H), 7,02-6,95 (m, 2 H), 6,75-6,68 (m, 2 H), 3,65-
3,45 (m, 4 H), 1,63 (s, 6 H).

Ejemplo 4

Preparacion de éster 4-[1-(4-hidroxifenil)-1-metiletil]-fenilico del acido dietilcarbamico

Se disuelven 0,5 g de N,N-dietilcarbamato de 1-(4-terc-butilfeniloxicarboniloxi)-1’-(4,4'-isopropilidendifenilo) en 20 g
de THF, se adicionan 0,5 g de sosa caustica al 32% y 5 g de agua y se saponifica durante la noche (al menos 15
horas) con agitacion.

Procesamiento:

Se separa la fase acuosa de la solucion de THF, se concentra la fase acuosa. Se recoge el residuo en dietiléter y se
lava varias veces con agua. Se seca la fase organica en sulfato de magnesio, se separa por filtracion del agente de
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secado y se separa el disolvente a vacio. Se somete a cromatografia el producto bruto en gel de silice (gel de silice
60; 0,04-0,063 pm; Merck 109385/Lt.: 948 785 203) con una mezcla de disolventes de hexano/acetato de etilo (9:1)
(columna @ 3 cm, altura de la carga aprox. 25 cm). En un desarrollo posterior se usa como mezcla de disolventes
hexano/acetato de etilo (1:1). Se obtienen 0,29 g de un sélido blanco.

RMN "H (400 MHz, CDCls) & = 7,26-7,22 (m, 2 H), 7,12-7,08 (m, 2 H), 7,04-6,98 (m, 2 H), 6,72-6,68 (m, 2 H)s 3,55-
3,35 (m, 4 H), 1,67 (s, 6 H), 1,35-1,15 (m, 6 H).

Ejemplo 5

La preparacion del policarbonato se realiza segun el procedimiento de interfase conocido. Se trabaja segun un
procedimiento Konti.

Se alimentan la solucion de bisfenol (bisfenol A; contenido alcalino 2,12 mol de NaOH/mol de BPA) con 750 kg/h
(14,93% en peso), el disolvente (diclorometano/clorobenceno 1:1) con 646 kg/h y el fosgeno con 56,4 kg/h y se
hacen reaccionar. La temperatura en el reactor es de 35° C. Ademas se dosifica igualmente sosa caustica (32% en
peso) con 9,97 kg/h. En el transcurso de la condensacion se dosifica una segunda cantidad de sosa caustica (32%
en peso) con 29,27 kg/h asi como una solucidon de interruptores de cadena (11,7% en peso de tercbutilfenol en
cloruro de metileno/clorobenceno 1:1) y 34,18 kg/h. Después se disuelve N-etilpiperidina en cloruro de
metileno/clorobenceno (1:1; 2,95% en peso N-etilpiperidina) con 33,0 kg/h como catalizador. Se separan las fases,
se lava la fase organica una vez con acido clorhidrico diluido y cinco veces con agua. A continuacion se concentra la
solucion de policarbonato, se concentra en un recipiente de evaporacion y la masa fundida de polimero se carga en
un extrusor evaporador y se granula.

Se someten 300 g del policarbonato preparado de este modo (véase la tabla 1) a una extraccion con Soxhlet con
500 ml de acetona (compaiia Fluka, ACS para espectroscopia UV). El contenido del extracto es de
aproximadamente 5 g. Del extracto se disuelven 50 mg en 50 ml de acetonitrilo y se inyectan 10 pl de esta solucion
en la HPLC. La deteccion se realiza con EM. La calibracion se realiza segun el procedimiento convencional externo
(calibracion en varios puntos) con la sustancia de referencia del ejemplo 1.

El contenido en compuestos de carbamato del ejemplo 1 es en esta muestra de policarbonato de 160 mg/kg (160
ppm).

Ejemplo 6

Ejemplo comparativo

La preparacion del policarbonato se realiza como se describe en el ejemplo 5. No obstante se alimentan al reactor la
solucion de bisfenol (bisfenol A) con 750 kg/h (14,93% en peso), el disolvente (diclorometano/clorobenceno 1:1) con
646 kg/h y el fosgeno con 58,25 kg/h. Ademas se dosifica igualmente sosa caustica (32% en peso) con 12,34 kg/h.
La segunda cantidad de sosa caustica es de 36,20 kg/h; la cantidad del interruptor de cadena es de 34,18 kg/h a las
concentraciones dadas en el ejemplo 5. La cantidad de catalizador es de 33 kg/h. El procesamiento se realiza como
se indica en el ejemplo 5.

Se someten 300 g de este policarbonato (véase la tabla 1) a una extraccion con Soxhlet con 500 ml de acetona
(compaiiia Fluka ACS para espectroscopia UV). El contenido en extracto es de aprox. 5 g. Del extracto se disuelven
50 mg en 50 ml de acetonitrilo y 10 pl de esta solucion se inyectan en la HPLC. La deteccion se realiza con EM. La
calibracion se realiza segun el procedimiento convencional externo (calibracion en varios puntos) con la sustancia de
referencia del ejemplo 1.

El contenido en compuestos de carbamato del ejemplo 1 es en esta muestra de policarbonato de 600 mg/kg (600
ppm).

Ejemplo 7

La preparacion del policarbonato se realiza segun el procedimiento de intervase conocido. Se trabaja segun un
procedimiento Konti.

Se alimentan la solucion de bisfenol (bisfenol A; contenido alcalino 2,12 mol NaOH/mol BPA) con 750 kg/h (14,93%
en peso), el disolvente (diclorometano/clorobenceno 1:1) con 646 kg/h y el fosgeno con 56,4 kg/h y se hacen
reaccionar. La temperatura en el reactor es de 35° C. Ademas se dosifica igualmente sosa caustica (32% en peso)
con 9,97 kg/h. En el transcurso de la condensacion se dosifica una segunda cantidad de sosa caustica (32% en
peso) con 29,27 kg/h asi como una solucién de interruptores de cadena (11,7% en peso de terc-butilfenol en cloruro
de metileno/clorobenceno 1:1) y 34,18 kg/h. Después se alimenta N-etilpiperidina disuelta en cloruro de
metileno/clorobenceno (1:1; 2,95% en peso de N-etilpiperidina) con 33,0 kg/h como catalizador. Se separan las
fases, se lava la fase organica una vez con acido clorhidrico diluido y cinco veces con agua. A continuacion se
concentra la solucion de policarbonato, se concentra en un recipiente de evaporacion y la masa fundida de polimero
se extruye en un extrusor evaporador con salida por hilera y se granula.

10
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Se someten 300 g del policarbonato preparado de este modo (véase la tabla 1) a una extraccion con Soxhlet con
500 ml de acetona (compafia Fluka ACS para epectroscopia UV). Se obtienen aprox. 5 g de extracto. Del extracto
se disuelven 50 mg en 2 g de THF, se adicionan 0,19 g de sosa caustica al 32% y 0,5 g de agua y se saponifica
durante la noche (al menos 15 h) con agitacion. Tras la saponificacion se acidifica la solucion con acido clorhidrico y
se rellena con THF hasta 5 ml. En el HPLC se inyectan 15 pl de la solucion. La deteccion se realiza con FLD.

La calibracion se realiza segun el procedimiento convencional externo (calibracion en varios puntos) con la sustancia
de referencia del ejemplo 3.

El contenido en compuestos de carbamato del ejemplo 3 es en esta muestra de policarbonato de 220 mg/kg (220
ppm).

Ejemplo 8

Ejemplo comparativo

La preparacion del policarbonato se realiza como se describe en el ejemplo 7. No obstante se alimentan al reactor la
solucion de bisfenol (bisfenol A) con 750 kg/h (14,93% en peso), el disolvente (diclorometano/clorobenceno 1:1) con
646 kg/h y el fosgeno con 58,25 kg/h. Ademas se dosifica igualmente sosa caustica (32% en peso) con 12,34 kg/h.
La segunda cantidad de sosa caustica es de 36,20 kg/h; la cantidad del interruptor de cadena es de 34,18 kg/h a las
concentraciones dadas en el ejemplo 5. La cantidad de catalizador es de 33 kg/h. El procesamiento se realiza como
se indica en el ejemplo 7.

Se someten 300 g de este policarbonato (véase la tabla 1) a una extraccion con Soxhlet con 500 ml de acetona
(compafiia Fluka, ACS para espectroscopia UV, Alemania). El contenido en extracto es de aprox. 5 g. Del extracto
se disuelven 50 mg en 2 g de THF, se adicionan 0,19 g de sosa caustica al 32% y 0,5 g de agua y se saponifica
durante la noche (al menos 15 h) con agitacion. Tras saponificacion se acidifica la solucion con acido clorhidrico y se
rellena con THF hasta 5 ml. Se inyectan al HPLC 15 pl. La deteccién se realiza con FLD.

La calibracion se realiza segun el procedimiento del patrén externo (calibracion de varios puntos) con la sustancia de
referencia del ejemplo 3.

El contenido en compuestos de carbamato del ejemplo 3 es en esta muestra de policarbonato de 1200 mg/kg (1200
ppm).

Tabla 1
Ej. N° Peso Tg[°C] Derivado de carbamato del ejemplo 3 Derivado de | Campo E en
molecular tras hidrdlisis [mg/kg] carbamato | el disco tras
del ejemplo 3 h [kV/m]
1 [mg/kg]
5 17.500 145 - 160 <18
6 (Comp.) | 17.500 145 - 600 <18
7 17.500 145 220 - <18
8 (Comp.) | 17.500 145 1200 - <18

Como se evidencia por la tabla el policarbonato de acuerdo con la invencién muestra concentraciones de carbamato

en el intervalo deseado y el buenos comportamiento electrostatico asociado a esto.
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REIVINDICACIONES

1. Policarbonato que se puede obtener segun el procedimiento de interfase continuo, caracterizado porque la
proporcion de derivados de carbamato de férmula (1), medida en extracto de acetona de esta resina de
policarbonato es de 0,2 a 300 ppm

O & j\
R"I
R R®

R'y R? significan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo C4-C2 0

en la que

R'y R?juntos significan alquilideno C4-C12,

R® y R* representan independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo C1-C+2 o fenilo, o R® y R* forman, con el
atomo de carbono al que estan unidos, ciclohexilo o trimetilciclohexilo,

R® significa hidrégeno, alquilo C4-C12, cicloaquilo C4-C12, fenilo o cumilo, y
el exceso de fosgeno referido al difenol usado es de 8 a 17% en moles y se usan aminas terciarias como catalizador.

2. Policarbonato segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el valor del pH de la fase acuosa durante y tras la
fosgenacion se mantiene entre 8,5y 12 y durante el aporte de catalizador en 10 a 14.

3. Policarbonato segun la reivindicacion 1, que contiene compuestos de férmula (1) en una cantidad de 0,2 a 250
ppm.

4. Un policarbonato segun la reivindicacion 1, en el que la proporcion de compuestos de formula (1) en el extracto de
acetona es de 0,2 a 200 ppm.

5. Policarbonato segun la reivindicacion 1, en el que en la férmula (1)
R y R? representan independientemente uno de otro hidrogeno, metilo, etilo, propilo o butilo o
R'y R?juntos representan alquilideno Cy4-Cs,

R®y R* representan independientemente uno de otro hidrégeno, alquilo C+-Cs o fenilo o R® y R* forman, con
el atomo de carbono al que estan unidos, ciclohexilo o trimetilciclohexilo,

R® representa hidrégeno, terc-butilo o cumilo.
6. Policarbonato segun la reivindicacion 1 como material sustrato.

7. Policarbonato segun la reivindicacion 1, en el que el campo electroestatico medido en piezas moldeadas por
inyeccion producidas a partir de este a distancia de 100 mm no es mayor de 18 kV/m.

8. Uso de policarbonato segun la reivindicacion 1 para la produccion de piezas moldeadas por inyeccion.

9. Piezas moldeadas por inyeccién que contienen policarbonato segun la reivindicacion 1, en las que el campo
electrostatico medido a distancia de 100 mm no es mayor de 18 kV/m.

10. Soporte para un disco 6ptico que contiene policarbonato segun la reivindicacion 1.
11. Medio de almacenamiento de datos éptico que contiene policarbonato segun la reivindicacion 1.

12. Policarbonato que se puede obtener segun el proceidmiento de interfase continuo, caracterizado porque la
proporcion de compuestos de carbamato de formula (4),

— R* — ,JJ\ /R'
o

Rd

12
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en la que
R'y R? significan independientemente uno de otro hidrégeno o alquilo C4-C2 0
R'y R?juntos significan alquilideno C4-C12,

R® y R* representan independientemente uno de otro hidrogeno, alquilo C4-C12 o fenilo, o R® y R* forman,
con el atomo de carbono al que estan unidos, ciclohexilo o trimetilciclohexilo,

medida en extracto de acetona tras hidrdlisis alcalina con sosa caustica mediante HPLC es de 0,2 a 500 ppm y el
exceso de fosgeno referido al difenol usado es de 8 a 17% en moles y se usan aminas terciarias como catalizador.

13. Policarbonato segun la reivindicacion 12, caracterizado porque el valor del pH de la fase acuosa durante y tras la
fosgenacion se mantiene entre 8,5y 12 y durante el aporte de catalizador en 10 a 14.

14. Policarbonato segun la reivindicacion 1 y 13, en donde se usa como catalizador trietilamina, tributilamina,
trioctilamina, N-etilpiperidina, N-metilpiperidina o N-i/n-propilpiperidina.

15. Policarbonato segun la reivindicacion 14, en donde se usa como catalizador N-etilpiperidina, N-metilpiperidina o
N-i/n-propilpiperidina.

13
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