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DESCRIPCION
Composiciones de policarbonato con estabilidad en masa fundida mejorada

La invencién se refiere a composiciones de policarbonato y composiciones de copolicarbonato con estabilidad
mejorada en masa fundida, a su preparacion asi como a su uso para la preparacion de composiciones, por ejemplo,
mezclas y piezas de moldeo obtenidas a partir de estas. Son de especial interés a este respecto especialmente
composiciones que contienen sustancias que contienen grupos fenol como aditivos, impurezas u oligémeros y
monomeros residuales, asi como policarbonatos que contienen grupos fenol.

Los policarbonatos pertenecen al grupo de los termoplasticos técnicos. Son de uso en muchas aplicaciones en el
sector de eléctrico y electronico, como material de carcasa de luces y en aplicaciones en las que se requieren
propiedades mecanicas especiales. Un gran campo de uso adicional son memorias de datos Opticas como los
distintos formatos de CD y DVD asi como discos blueray y HD-DVD, asi como aplicaciones de extrusion como
placas de policarbonato, laminas difusoras para iluminacion de fondo, aplicaciones LED y otras aplicaciones de
imagen o botellas de agua, pero también aplicaciones o6pticas en el sector del automévil como acristalamientos,
cubiertas de plastico, placas difusoras o elementos de fibra 6ptica, colimadores, lentes, guia fibrooptica de ondas de
polimero, asi como cubiertas de lamparas para luces de largo alcance.

En todas estas aplicaciones se requieren siempre propiedades mecanicas y propiedades reoldgicas, por ejemplo,
buena fluencia, al mismo tiempo con mayor capacidad de carga térmica, de forma particular en el procesamiento.
Esto es de especial relevancia con tiempos de ciclo prolongados asi como alteraciones de producciéon no esperadas
con carga térmica alta obligada en la herramienta. Buenas propiedades térmicas requieren una alta estabilidad en
masa fundida a temperaturas por encima de 300° C que se obtiene, entre otras cosas, mediante la minimizacién de
reacciones secundarias en la masa fundida.

De forma particular se puede limitar la estabilidad de la masa fundida con los aditivos afiadidos o productos
secundarios presentes de forma inherente como, por ejemplo, oligbmeros que contienen grupos fenol, grupos
terminales fenol del esqueleto polimérico o también fenol propiamente, que conducen a una degradacién no
deseada del policarbonato. Esta degradacion se manifiesta por una reduccion de la viscosidad de la masa fundida.
De este modo se constata siempre un empeoramiento de las propiedades térmicas y mecanicas. Una reaccion de
los aditivos afiadidos como, por ejemplo, colorantes o absorbentes de radiacion UV o de componentes oligoméricos
presentes de forma inherente, monémeros residuales o policarbonato con grupos terminales OH fendlicos por sus
grupos OH fendlicos, actua en este sentido de forma negativa en la estabilidad de la masa fundida.

En los procedimientos de preparacion en continuo de policarbonatos como, por ejemplo, segun el procedimiento de
interfase o el procedimiento de policondensacidon en masa fundida y/o etapas de procesamiento posteriores como,
por ejemplo, composiciéon, moldeo por inyeccidon o extrusion, se exponen las masas fundidas de policarbonato a
fuerte estrés térmico y fuerte energia de cizalla en los equipos de procesamiento. De este modo se pueden producir
dafios en el polimero como se indica anteriormente, entre otros, por reacciones secundarias, que se manifiesta en
reducida estabilidad térmica, degradacion del polimero asi como un mayor indice de amarillez a largo plazo en uso
térmico.

Persiste por tanto el objetivo de desarrollar composiciones de policarbonato y composiciones de copolicarbonato
aromaticas con mejor estabilidad de la masa fundida y reducido potencial de reaccion secundaria con obtencion de
otras propiedades clave.

El objetivo de la invencion fue el desarrollo de una composicion de policarbonato que dispusiera, también con mayor
carga térmica, por ejemplo, alteraciones en la produccion (prolongados tiempos de residencia del material en la
herramienta caliente) o con mayor estrés térmico al aumentar el paso para el aumento del grado de utilizacion de la
maquina, de una buena estabilidad de la masa fundida.

Por tanto para procedimientos de moldeo por inyeccion exigentes como, por ejemplo, moldeo por inyeccion de 2
componentes o procedimiento de estampado por inyeccion, por ejemplo, para la produccion grandes piezas de
moldeo como acristalamientos o techos solares para automéviles o cristales de cubierta para luces delanteras de
composiciones de policarbonato con menor estabilidad en masa fundida. El documento EP 0023291 describe masas
de moldeo termoplasticas estabilizadas basadas en policarbonatos, polimeros ABS y ésteres de acido fosforico
puenteados.

Fosfitos de estado de oxidacion +3 tienen la desventaja de que influyen negativamente en el comportamiento de
hidrélisis de policarbonatos o mezclas de policarbonato aditivadas de forma correspondiente.

Estas sustancias no presentan en composiciones de policarbonato sin embargo efecto estabilizante alguno sobre la
constante de fusidn y no evitan reacciones secundarias no deseadas, lo que se manifiesta en un cambio, de forma
particular en una reduccion, de la viscosidad durante el procesamiento y conduce con ello finalmente a un
procesamiento inestable debilitante. Solamente se describe la proteccion frente a la degradacion térmica pura que
se manifiesta en un amarilleamiento en el almacenamiento a largo plazo (envejecimiento térmico clasico).
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El estado de la técnica no da sin embargo indicacion alguna en cuanto a la influencia de fosfatos, difosfatos o
mezclas de fosfatos con otros estabilizantes térmicos como, por ejemplo, fosfitos, fosfinas o fosfonitos en
policarbonatos y sus compuestos y su influencia en la estabilidad de la masa fundida.

El documento DE 11 94 142 B describe solamente el uso de acidos y ésteres que actuan en medio acido con calor
para el ajuste acido de policarbonatos mejor con resistencia al impacto y al impacto en probeta entallada y corrosion
interna por fisuras.

El documento WO 2000/18844 A1 describe composiciones de policarbonato ignifugas con resistencia al impacto
modificada, con mejor resistencia a la rotura, en las que la proporcién de fosfatos se presenta como impureza en el
agente ignifugo.

El documento DE 197 21 628 A1 describe composiciones de policarbonato ignifugas con resistencia al impacto
modificada con mejor resistencia de linea de soldadura y resistencia a la deformacion térmica, en las que como
agente ignifugo presentan una mezcla de fosfatos y monofosfatos oligoméricos.

El documento US 4.762.873 describe composiciones de policarbonato con una composicién de aditivo de ésteres
parciales de un acido graso monobasico con polioles, fosfatos de trimetilo y ésteres de fosfito.

De forma sorprendente se ha encontrado que fosfatos afiadidos de formulas (1) y (2) conducen a una mejor
estabilidad en masa fundida.

Son objeto de la presente invencién por tanto composiciones de policarbonato que contienen al menos un fosfato de
férmula (1)

M

en la que R1 se selecciona del grupo que comprende restos alquilo ramificados, restos arilo y restos arilo sustituidos,
y en la que como fosfato esta contenido al menos un fosfato de triisooctilo y de forma opcional otros compuestos de
fésforo de formula (1) o compuestos de fosforo de formula (2)

2

en la que R2 se selecciona del grupo que comprende restos alquilo ramificados, restos arilo y restos arilo sustituidos,
y al menos un estabilizante térmico, seleccionado del grupo que comprende los antioxidantes secundarios de

férmulas (5) a (8)
,P\ R8 ©

®) ©)
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(8)

en las que R4, R5, R6, R7 y R8 representan independientemente unos de otros y entre ellos H, un resto alquilo C+-
Cs, resto fenilo o un resto fenilo sustituido,

en donde la relacion de antioxidantes secundarios (estabilizantes térmicos) a los fosfatos de formulas (1) y (2) se
encuentra entre 4:1 a 1:4.

El resto arilo esta sustituido preferiblemente con alquilo C+-Cg, alquilo C4-Cg ramificado o cumilo, pudiendo ser los
sustituyentes iguales o distintos, prefiriéndose sin embargo sustituyentes iguales. Preferiblemente los restos arilo
estan sustituidos en las posiciones 2 y 4 6 2, 4 y 6. Son muy especialmente preferidos sustituyentes terc-butilo en
estas posiciones.

El resto fenilo en los compuestos de formulas (5) a (8) esta sustituido preferiblemente con alquilo C+-Cs, alquilo Cs-
Cs ramificado o cumilo, pudiendo ser los sustituyentes iguales o distintos, prefiriéndose sin embargo sustituyentes
iguales.

Preferiblemente R4, R5, R6, R7 y R8 representan alquilo C4-Cg ramificado o cumilo, con especial preferencia terc-
butilo o cumilo.

Los compuestos (1) o (2) se afaden preferiblemente in situ en un proceso de produccion del policarbonato en
continuo o a un proceso de composiciéon directamente o en forma de una mezcla madre mediante un equipo lateral,
preferiblemente con exclusién de aire, a una masa fundida de policarbonato.

Los compuestos de formulas (1) y (2) se usan en cantidades de 5 a 1500 ppm, preferiblemente de 10 a 1200 ppm,
mas preferiblemente de 20 a 1000 ppm y con especial preferencia de 25 a 800 ppm y con muy especial preferencia
de 30 a 300 ppm.

Composiciones de policarbonato de acuerdo con la invencion contienen compuestos de férmula (4) (fosfato de
triisooctilo, TOF):

=0
P
DR

(4)

Los compuestos con elementos de estructura de formulas (5) a (8) se designan como antioxidantes secundarios
(disgregantes de hidroperoxido; Plastics Additives Handbook, 52 edicion, editorial Hanser Munich, 2001). Se pueden
afiadir opcionalmente también otros antioxidantes primarios (captadores de radicales), por ejemplo, fenoles
estéricamente impedidos o estabilizantes HALS (Plastics Additives Handbook, 52 edicidn, editorial Hanser Miinchen,
2001).

El contenido de estos estabilizantes térmicos referido a la masa total de la composiciéon es preferiblemente d 30 a
600 ppm, mas preferiblemente de 50 a 500 ppm, y con especial preferencia de 500 ppm.
4
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La relacion de antioxidantes secundarios respecto a los fosfatos de acuerdo con la invencion se encuentra de 4:1 a
1:4.

Policarbonatos aromaticos termoplasticos en el sentido de la presente invencidon son tanto homopolicarbonatos
como también copolicarbonatos; los policarbonatos pueden ser de forma conocida lineales o ramificados.

Los policarbonatos, copolicarbonatos termoplasticos incluyendo los poliestercarbonatos aromaticos termoplasticos,
ambos comprendidos en el término policarbonato, presentan pesos moleculares My, (Mw promedio en peso,
determinado por medida de cromatografia de exclusion molecular (GPC), calibraciéon con policarbonato) de 10.000 a
200.000, preferiblemente de 15.000 a 100.000 y con especial preferencia de 17.000 - 70.000 g/mol.

Son objeto de la presente invencion adicionalmente composiciones que contienen composiciones de policarbonato
anteriormente citadas con compuestos de fosforo de formulas (1) y (2) y al menos un aditivo seleccionado del grupo
constituido por estabilizadores frente a radiacion UV y agentes de desmoldeo asi como dado el caso colorantes.

La composicion contiene por lo general de 0,01 a 3,000, preferiblemente de 0,02 a 1,50 mas preferiblemente de 0,03
a 1,00, y con especial preferencia de 0,04 a 0,80% en peso (referido a la composicion total), de aditivos.

Como estabilizantes frente a radiacion UV son adecuados estabilizantes frente a radiaciéon UV organicos. Los
estabilizantes frente a radiacion UV se seleccionan preferiblemente del grupo que comprende benzotriazoles (por
ejemplo, Tinuvine de la compafia Ciba), triazina CGX-06 de la compariia Ciba), benzofenonas (Uvinule de la
comparfiia BASF), cianoacrilatos (Uvinule de la compafiia BASF), ésteres de acido cinamico y oxalanilidas asi como
mezclas de estos estabilizantes de radiacion UV.

Ejemplos de absorbentes de radiacion UV adecuados con:

a) Esteres malénicos de férmula (1):

O

en la que R significa alquilo. Preferiblemente R representa alquilo C1-Cs, de forma particular alquilo C+-C4 y con
especial preferencia etilo.

b) Derivados de benzotriazol segun la férmula (l1):

H=0 r°
LS w
,;

En la formula (II) R° que esta contenido y X son iguales o distintos y significan H o alquilo o alquilarilo.

Se Erefieren a este respecto Tinuvin® 329 con X = 1,1,3,3-tetrametilbutilo y R° = H, Tinuvin® 350 con X = terc-butilo
y R” = 2-butilo y Tinuvin® 234 con X y R° = 1,1-dimetil-1-fenilo.

c) Derivados de benzotriazol diméricos segun la formula (l11):

(Rodm’

Ra)m

En la férmula (Ill) R1 y R2 son iguales o distintos y significan H, halégeno, alquilo C1- C10, cicloalquilo C5-C10,
aralquilo C7-C13, arilo C6-C14, -ORS5 o0 -(CO)-O-R5 con R5 = H o alquilo C1-C4.



10

15

20

ES 2 525 840 T3

En la féormula (lll) R3 y R4 son igualmente iguales o distintos y significan H, alquilo C1-C4, cicloalquilo C5-C6,
bencilo o arilo C6-C14.

En la formula (Ill) m significa1,263yn 1,2, 3 6 4.
A este respecto se prefiere Tinuvin® 360 con R1 = R3 = R4 = H; n = 4; R2 = 1,1,3,3-tetrametilbutilo;

d) Derivados de benzotriazol diméricos segun la férmula (1V):

(R, R,
AN ' 7
\ NT
N_N)‘ \
H (puente) OH ™)
(R)m R)m

en la que el puente significa

| I
—{(CHR%), —C—0— (¥-0);—C—(CHR"Y);—
R1, R2, m y n presentan el significado citado para la férmula (lll), y en lel que p es un nimero entero de 0 a 3, q es
un numero enterode 1 a 10, Y es igual a -CH2-CH2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH2)5-, -(CH2)6-, 0 CH(CH3)-CH2- y R3
y R4 presentan el significado citado para la férmula (l11).

Se prefiere a este respecto Tinuvin® 840 con R1 = H; n = 4; R2 = terc-butilo; m = 1; R2 esta en la posiciéon orto
respecto al grupo OH; R3=R4 =H; p=2;Y =-(CH2)5-;g=1

e) Derivados de triazina segun la férmula (V):

O-X

en la que R1, R2, R3, R4 son iguales o distintos y son H, alquilo, arilo, CN o halégeno y X es igual a alquilo,
preferiblemente es isooctilo.

Se prefiere a este respecto Tinuvin® 1577 con R1 = R2 = R3 = R4 = H; X = hexilo asi como Cyasorb® UV-1 164 con
R1 = R2 = R3 = R4 = metilo; X octilo.

f) Derivados de triazina de la férmula siguiente (Va):

(Va)
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en la que R1 es igual a alquilo C1 a alquilo C17, R2 es igual a H o alquilo C1 a alquilo C4 y n es igual a 0 a 20.

g) Derivados de triazina diméricos de formula (VI):

X

OH OH

R, NN R, R, N”°N R,
Jegas e na et
R; R, Rg Re

en las que R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 pueden ser iguales o diferentes y significan H, alquilo, CN o halégeno y X
es igual a alquilideno, preferiblemente metilideno o es -(CH2 CH2-O-)n-C(=0)- y n representa de 1 a 10,
preferiblemente de 1 a 5, de forma particular de 1 a 3.

h) Cianoacrilatos de diario de formula (VII):

(Vi

R
2 R, R

21
en la que R1 a R40 pueden ser iguales o diferentes y significan H, alquilo, CN o halégeno.
Se prefieren a este respecto Uvinul® 3030 con R1 a R40 = H.

Estabilizantes de radiacién UV especialmente preferidos para las masas de moldeo de acuerdo con la invencién son
compuestos del grupo que se compone de los benzotriazoles (b) y benzotriazoles diméricos (c y d), los ésteres
maldnicos (a) y los cianoacrilatos (h) asi como mezclas de estos compuestos.

Los estabilizantes frente a radiaciéon UV se usan en cantidades de 0,01% en peso a 1,00% en peso, preferiblemente
en cantidades de 0,05% en peso a 0,80% en peso, con especial preferencia en cantidades de 0,08% en peso a
0,5% en peso y con muy especial preferencia en cantidades de 0,1% en peso a 0,4% en peso referido a la
composicion total.

En tanto la composicién se use como mezcla madre para absorbentes de radiaciéon UV o como capa de coextrusion,
el contenido en absorbente de radiaciéon UV puede alcanzar de 3 a 20% en peso, preferiblemente de 5 a 8% en
peso, referido a la composicion total.

Los agentes de desmoldeo afiadidos dado el caso a las composiciones de acuerdo con la invencién se seleccionan
preferiblemente del grupo que comprende tetraestearato de pentaeritritol, monoestearato de glicerina, estearato de
estearilo y estearato de propanodiol asi como sus mezclas. Los agentes de desmoldeo se usan en cantidades de
0,05% en peso a 2,00% en peso referido a la masa de moldeo, preferiblemente en cantidades de 0,1% en peso a
1,0% en peso, con especial preferencia en cantidades de 0,15% en peso a 0,60% en peso y con muy especial
preferencia en cantidades de 0,2% en peso a 0,5% en peso referido a la masa de moldeo.
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Como antioxidantes primarios se tienen en cuenta preferiblemente fenoles estéricamente impedidos (por ejemplo,
tipo de Irganox de la compafiia, por ejemplo Irganox 1076 (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato de
octadecilo), Irganox 1010 (tetraquis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato de pentaeritritol) o Irganox 1035
(bis(3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato de tiodietileno).

Ademas pueden contener las composiciones de acuerdo con la invencidon aditivos habituales como otros
estabilizantes térmicos, antiestaticos, colorantes, coadyudantes de fluencia y agentes fotoprotectores.

La preparacion de policarbonatos que se van a usar de acuerdo con la invencion se realiza principalmente de forma
conocida a partir de difenoles, derivados de acido carbdnico y dado el caso ramificadores.

En general el procedimiento para la sintesis de policarbonato se conoce y se describe en multiples publicaciones.
Los documentos EP-A 0 517 044, WO 2006/072344, EP-A 1 609 818, 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 preparacién de policarbonato.

Para la preparacion de policarbonatos son compuestos de dihidroxiarilo adecuados aquellos de formula (9)
HO-Z-OH (9)
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 de
puente.

Preferiblemente Z representa en la formula (9) un resto de formula (10)

Rg R8

X
a0

R10 R10
en la que

R® y R'" representan independientemente uno de otro H, alquilo C4-C4s, alcoxi C4-C1s, halégeno como Cl o Br o
representan respectivamente arilo o aralquilo dado el caso sustituidos, preferiblemente H o alquilo C4-C12, con
especial preferencia H o alquilo C1-C+s, y con muy especial preferencia H o metilo, y

X representa un enlace simple, -SO,-, -CO-, -O-, -S-, alquileno C¢ a Cs, alquilideno C, a Cs o representa arileno Cs a
C12, que dado el caso puede estar condensado con anillos aromaticos que contienen otros heteroatomos.

Preferiblemente X representa un enlace simple, alquileno C¢ a Cs, alquilideno C; a Cs, cicloalquilideno C5 a C12, -O-
, -SO-, -CO-, -S-, -SO,-, con especial preferencia X representa un enlace simple, isopropilideno, cicloalquilideno C5 a
C12 u oxigeno.

Para la preparacion de policarbonatos que se van a usar de acuerdo con la invencion son difenoles adecuados, por
ejemplo, hidroquinona, resorcina, dihidroxidifenilo, bis-(hidroxifenil)-alcanos, bis(hidroxifenil)-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 nicleo 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, 2,2-bis-(3-metil, 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, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-
3,3,5-trimetilciclohexano.

Difenoles especialmente preferidos son 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano (BPA), 4,4'-dihidroxidifenilo (DOD) y 2,2-bis-
(3-metil-4-hidroxifenil)-propano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano (TMC).

Estos y otros difenoles adecuados se describen, por ejemplo, en los documentos US-A -PS 2 999 835, 3 148 172, 2
991 273, 3 271 367, 4 982 014 y 2 999 846, en las publicaciones alemanas 1 570 703, 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, pagina 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".
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En el caso de homopolicarbonatos se usa solo un difenol, en el caso de copolicarbonatos se usan dos o varios
difenoles. Los difenoles usados, como también todos los demas productos quimicos y coadyuvantes afiadidos en la
sintesis, pueden estar contaminados con impurezas que se originan en su propia sintesis, manipulacion y
almacenamiento. Sin embargo es deseable trabajar con materias primas lo mas puras posible.

La realizacién de la sintesis de policarbonato se realiza en continuo. La reaccién en interfase (procedimiento LPC)
puede realizarse en reactores de recirculacion por bombeo, reactores tubulares o cascadas de tanques agitados o
sus combinaciones, asegurando mediante uso de los elementos de mezcla ya citados que lo mas posible la fase
acuosa y organica solo se desmezclen cuando la mezcla de sintesis haya reaccionado, es decir que ya no contenga
cloro de fosgeno o ésteres de acido clorocarbdnico saponificables.

La cantidad de interruptor de cadena que se afiade en forma de monofenoles como fenol, terc-butilfenol o cumilfenol
es de 0,5% en moles a 10,0% en moles, preferiblemente de 1,0% en moles a 8,0% en moles, con especial
preferencia de 2,0% en moles a 6,0% en moles referido a los moles de difenoles usados respectivamente. La adicién
de interruptor de cadena puede realizarse antes, durante o tras la fosgenacion, preferiblemente como solucion en
una mezcla de disolventes de cloruro de metileno y de clorobenceno (de 8 a 15% en peso).

Los catalizadores usados en la sintesis de interfase son terc-aminas, de forma particular trietilamina, tributilamina,
trioctilamina, N-etilpiperidina, N-metilpiperidina, N-i/n-propilpiperidina, con especial preferencia trietilamina y N-
etilpiperidina. Los catalizadores se pueden anadir individualmente, en la mezcla o también en paralelo o
sucesivamente a la sintesis, dado el caso también antes de la fosgenacion, se prefieren sin embargo dosificaciones
tras la incorporacion de fosgeno. La dosificacion del catalizador o de los catalizadores puede realizarse en masa, en
un disolvente inerte, preferiblemente a la sintesis de policarbonato, o también como solucién acuosa, en el caso de
terc-aminas como sus sales de amonio con acidos, preferiblemente acidos minerales, de forma particular acido
clorhidrico. Con uso de varios catalizadores o la dosificacion de cantidades parciales de la cantidad total de
catalizador se pueden llevar a cabo evidentemente también distintas formas de dosificacion en distintos lugares o en
distintos momentos. La cantidad total de catalizadores usados se encuentra entre 0,001 y 10,000% en moles
referido a los moles de bisfenol usado, preferiblemente de 0,01 a 8,00% en moles, con especial preferencia de 0,05
a 5,00% en moles.

La fase organica se lava repetidamente con agua desmineralizada o destilada. La separacion de la fase organica,
dispersada dado el caso con partes de la fase acuosa, se consigue tras las etapas de lavado individuales mediante
tanques de sedimentacion, tanques agitados, coalescencia o separadores o bien combinaciones de estos, pudiendo
dosificarse el agua de lavado entre las etapas de lavado dado el caso con uso de elementos de mezcla activos o
pasivos.

El aislamiento del polimero de la solucion puede realizarse mediante evaporacion del disolvente mediante
temperatura, vacio o de un gas de arrastre calentado.

De las masas fundidas de polimero de alta concentracion asi obtenidas se pueden separar los restos del disolvente
bien directamente desde la masa fundida con extrusores evaporativos, evaporadores de pelicula, evaporadores
moleculares por gravedad, evaporadores continuos o mediante compactacion por friccion, dado el caso también con
adicién de un agente de arrastre, como nitrdgeno o diéxido de carbono o con uso de vacio, de forma alternativa
también mediante cristalizacion y calentamiento subsiguientes de los restos del disolvente en la fase sdlida.

La reaccioén en la masa fundida (procedimiento de policondensacién en masa fundida, procedimiento SPC) se puede
llevar a cabo segun el procedimiento de transesterificacion en discontinuo o también en continuo. Segun este los
compuestos de dihidroxiarilo y los carbonatos de diario, dado el caso con otros compuestos, presentes como masa
fundida, inician la reaccioén en presencia de un catalizador adecuado. La conversién o el peso molecular se aumenta
con temperaturas crecientes y presiones decrecientes en equipos y dispositivos adecuados mediante alimentacion
del compuesto de monohidroxiarilo que se escinde, hasta que se alcance el estado final pretendido. Mediante
eleccion de la relacién del compuesto de dihidroxiarilo a carbonato de diario, la tasa de pérdida de carbonato de
diarilo dada por la eleccion del procedimiento o equipos para la preparacion del policarbonato mediante los vapores
y dado el caso compuestos afiadidos como, por ejemplo, un compuesto de monohidroxiarilo de alto punto de
ebullicién, se determinan los grupos terminales en tipo y concentracion.

Preferiblemente el procedimiento en continuo para la preparacion de policarbonatos se caracteriza porque se funden
uno o varios compuestos de dihidroxiarilo con el carbonato de diarilo, dado el caso también otros reactantes
afiadidos con uso de catalizadores y se compone el peso molecular hasta el nivel deseado tras una
precondensacién sin separaciéon del compuesto de monohidroxiarilo formado en varias etapas de reaccion-
evaporacion subsiguientes con temperaturas crecientes por etapas y presiones decrecientes por etapas.

Los dispositivos adecuados para las etapas de reaccidon-evaporacion individuales, equipos y reactores son los
correspondientes al desarrollo del procedimiento, intercambiadores de calor, equipos de descompresion,
separadores, columnas, evaporadores, tanques agitados y reactores o aquellos equipos comerciales que
proporcionan el tiempo de residencia necesario con temperaturas y presiones seleccionadas. Los dispositivos
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elegidos deben posibilitar el aporte de calor necesario y estar construidos de modo que se ajusten a las viscosidades
de la masa fundida en crecimiento continuo.

Todos los dispositivos estan unidos entre si mediante bombas, conductos tubulares y valvulas. Los conductos
tubulares entre todos los dispositivos deberian mantenerse evidentemente tan cortos como sea posible y las curvas
de los conductos tan pequefias como sea posible para evitar tiempos de residencia prolongados innecesarios. A
este respecto se tiene que considerar el entorno, esto es condiciones marco y consideraciones técnicas para
montajes de equipos quimicos.

Para la realizacion del procedimiento segun una forma de proceder en continuo preferida se pueden fundir los
reactantes bien en conjunto o bien el compuesto de dihidroxiarilo sélido en la masa fundida de carbonato de diario o
disolver el carbonato de diario sélido en la masa fundida del compuesto de dihidroxiarilo o combinar ambas materias
primas como masa fundida, preferiblemente directamente de la preparacion. Los tiempos de residencia de masas
fundidas separadas de materias primas, en particular los de la masa fundida del compuesto de dihidroxiarilo, se
ajustan tan cortos como sea posible. La mezcla de masas fundidas puede permanecer por el contrario, debido al
punto de fusién bajo en comparacion con las materias primas individuales de la mezcla de materias primas, a
temperaturas bajas sin pérdidas de calidad.

Después se mezcla el catalizador, preferiblemente disuelto en fenol, y se calienta la masa fundida a la temperatura
de reaccion. Esta llega al comienzo del proceso de relevancia técnica para la preparacion de policarbonato a partir
de 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano y carbonato de difenilo a de 180 a 220° C, preferiblemente de 190 a 210° C, con
muy especial preferencia 190° C. Con tiempos de residencia de 15 a 90 min, preferiblemente de 30 a 60 min, se
establece el equilibrio de reaccion, sin que se extraiga el compuesto de hidroxiarilo formado. La reaccién se puede
realizar a presion atmosférica, pero por motivos técnicos también a sobrepresion. La presion preferida en equipos
industriales es de 200 a 1500 kPa absolutos.

La mezcla fundida se descomprime en una primera camara de vacio, cuya presion se ajusta a de 10 a 40 kPa,
preferiblemente de 15 a 30 kPa, y se calienta directamente luego en un primer dispositivo adecuado a igual presion
de nuevo a la temperatura de entrada. En el proceso de descompresién se evapora el compuesto de hidroxiarilo que
se genera con monémeros aun presentes. Después de un tiempo de residencia de 5 a 30 min en un colector de
colas dado el caso con recirculacion por bombeo a igual presion e igual temperatura la mezcla de reaccion se
descomprime en una segunda camara de vacio, cuya presion es de 5 a 20 kPa, preferiblemente de 8 a 15 kPa, y se
calienta directamente luego en un segundo dispositivo adecuado a igual presion hasta una temperatura de 190 a
250° C, preferiblemente de 210 a 240° C, con especial preferencia de 210 a 230° C. A este respecto también se
evapora el compuesto de hidroxiarilo que se genera con monémeros aun presentes. Después de un tiempo de
residencia de 5 a 30 min en un colector de colas, dado el caso con recirculacion por bombeo a igual presién y a igual
a temperatura la mezcla de reaccidon se descomprime en una tercera camara de vacio, cuya presion es de 3 a 15
kPa, preferiblemente de 5 a 12 kPa, y se calienta luego directamente en un dispositivo adecuado a igual presion
hasta una temperatura de 220 a 280° C, preferiblemente de 240 a 270° C, con especial preferencia de 240 a 260° C.
También aqui se evapora el compuesto de hidroxiarilo que se genera con monémeros aun presentes. Después de
un tiempo de residencia de 5 a 20 min en un colector de colas dado el caso con recirculacién por bombeo a igual
presion e igual temperatura la mezcla de reaccion se descomprime en otra camara de vacio, cuya presion es de 0,5
a 10 kPa, preferiblemente de 1,5 a 10 kPa, con especial preferencia de 2 a 8 kPa, y se calienta directamente
después en un dispositivo adecuado a igual presion hasta una temperatura de 250 a 300° C, preferiblemente de 260
a 290° C, con especial preferencia de 260 a 280° C. También aqui se evapora el compuesto de hidroxiarilo que se
genera con monodmeros aun presentes.

La cantidad de estas etapas, aqui por ejemplo 4, puede variar entre 2 y 6. Las temperaturas y presiones se tienen
que ajustar en el cambio del escalonamiento correspondiente para obtener resultados comparables.

La viscosidad relativa conseguida en estas etapas del precondensado de carbonato oligomérico se encuentra entre
1,04 y 1,20, preferiblemente entre 1,05y 1,15, con especial preferencia entre 1,06 y 1,10.

En una forma de realizacion preferida se transfiere el oligocarbonato asi generado después de un tiempo de
residencia de 5 a 20 min a un colector de colas dado el caso con recirculacion por bombeo a igual presion e igual
temperatura como en la ultima etapa de evaporacion instantanea a un reactor de platos o de jaula y se condensa
posteriormente de 250 a 310° C, preferiblemente de 250 a 290° C, con especial preferencia de 250 a 280° C, a
presiones de 0,1 a 1,5 kPa, preferiblemente de 0,2 a 1 kPa, con tiempos de residencia de 30 a 90 min,
preferiblemente de 30 a 60 min. El producto alcanza una viscosidad relativa de 1,12 a 1,28, preferiblemente de 1,13
a 1,26, con especial preferencia de 1,13 a 1,24. La masa fundida que abandona este reactor (reactor de viscosidad
media) se lleva a un reactor posterior de platos o de jaula (reactor de viscosidad alta) hasta la viscosidad final
deseada o bien el peso molecular final mediante separacién del producto de condensacion fenol. A este respecto 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 0,01 a 3,00 kPa, preferiblemente a 0,2 a 2,0 kPa, con tiempos de residencia de 60 a 180 min,
preferiblemente de 75 a 150 min. Las viscosidades relativas se ajustan al nivel necesario para el uso previsto y son
de 1,18 a 1,40, preferiblemente de 1,18 a 1,36, con especial preferencia de 1,18 a 1,34.
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La funcién de ambos reactores de jaula se puede conseguir también en un reactor de jaula.

Los vapores de todas las etapas del procedimiento se derivan inmediatamente, se relinen y se procesan. Este
procesamiento se realiza por lo general por destilacion para conseguir altas purezas de los productos.

Se obtiene granulados, en caso que sea posible, mediante hilado directo de la masa fundida y a continuacion
granulacion o bien mediante uso de extrusoras de descarga de los que se hila en aire o en liquido, en la mayor parte
de los casos agua. Si se usan extrusoras entonces se puede afiadir aditivos a la masa fundida, antes de este
extrusor, dado el caso con uso de mezcladores estaticos o0 mediante extrusoras laterales a la extrusora.

Antes del hilado (granulacion) se alimentan a la masa fundida mediante un equipo lateral (extrusora lateral) los
compuestos de formulas (1) y/o (2) como sustancia pura o como mezcla madre en policarbonato (max. 10% en
peso). Esta mezcla madre puede contener dado el caso otros aditivos como fotoestabilizantes, agentes de
desmoldeo, estabilizantes térmicos o aditivos de color.

La adicion de aditivos sirve para la prolongacion de la vida Gtil mediante estabilizantes, que evitan una degradacion
de los componentes de la composicioén, la coloracion del producto final, la simplificacion del procesamiento (por
ejemplo, agentes de desmoldeo, coadyuvantes de fluencia, antiestaticos) o el ajuste de las propiedades de
polimeros a determinadas cargas (modificadores de resistencia a impacto, como cauchos; agentes ignifugos,
colorantes, fibras de vidrio).

Estos aditivos se pueden afadir individualmente o en mezclas discrecionales o varias mezclas distintas a la masa
fundida de polimero y en concreto directamente en el aislamiento del polimero o bien tras fusion del granulado en
una denominada etapa de composicion. A este respecto se pueden afadir los aditivos o bien sus mezclas como
solido, por ejemplo, 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 aditivos o mezclas de aditivos.

Aditivos habituales adecuados para composiciones de policarbonato se describen, por ejemplo, en "Additives for
Plastics Handbook, John Murphy, Elsevier, Oxford 1999", en "Plastics Additives Handbook, Hans Zweifel, Hanser,
Munich 2001" o en el documento WO 99/55772, paginas 15-25.

Adicionalmente se pueden afadir colorantes como colorantes organicos o pigmentos o pigmentos inorganicos,
absorbentes de radiacion IR, individualmente, en mezcla o también en combinacion con estabilizantes, esferas de
vidrio (huecas), cargas inorganicas o pigmentos para dispersion organicos o inorganicos.

Las composiciones de policarbonato de acuerdo con la invencion se pueden procesar de forma habitual en
magquinas habituales, por ejemplo, en extrusoras o maquinas de moldeo por inyeccion para dar cuerpos de moldeo
discrecionales, o bien piezas de moldeo para dar [aminas o placas o botellas.

Las composiciones de policarbonato asi obtenidas con propiedades de masa fundida mejoradas segun la presente
invencion, se pueden usar para la produccion de productos extruidos (placas, laminas y sus laminados; por ejemplo
para aplicaciones de tarjetas y tubos) y cuerpos de moldeo (botellas), de forma particular aquellos para uso en el
campo transparente, especialmente en el sector de aplicaciones Opticas como, por ejemplo, placas, placas
nervadas, acristalamientos, placas difusoras o cristales de cubierta, cubiertas de lamparas, cristales de cubierta de
plastico, elementos de fibra éptica o memorias de datos dpticas como CD de audio, CD-R(W), DVD, DVD-R(W),
mini-discos en sus distintas formas de realizacion, solo reproducibles o también grabables una vez dado el caso
también regrabables asi como soportes de datos para 6pticas de campo cercano. Adicionalmente para la produccion
de objetos para la electricidad/electronica y el campo de las IT.

Un gran campo de uso adicional de las composiciones de policarbonato de acuerdo con la invencién son laminas
difusoras para iluminacion de fondo, placas difusoras y otras aplicaciones de imagen, pero también aplicaciones
opticas en el sector del automévil como acristalamientos, cubiertas de plastico, techos solares, placas difusoras y
cristales de cubierta protegidas frente a radiacion UV, elementos de fibra 6ptica, colimadores, lentes, aplicaciones
LED, elementos de fibra dptica poliméricos asi como cubiertas de lamparas para luces de largo alcance.

Las composiciones de policarbonato de la presente invencién se usan de forma particular para la produccion de
compuestos de pasta moldeables (compounds), mezclas como, por ejemplo, PC/ABS, PC/ASA, PC/SAN, PC/PBT,
PC/PET o PC/PETG y componentes que exigen requerimientos especiales en propiedades oOpticas y mecanicas,
como por ejemplo carcasas, objetos en el campo de E/E como enchufes, conmutadores, placas, sujeciones de
lamparas, cubiertas de lamparas en el sector del automdvil, monturas para lamparas y cubiertas de lamparas y
acristalamientos, en el campo de la medicina como dializadores, conectores, grifos, envases como frascos,
recipientes.

Los productos extruidos y cuerpos de moldeo o piezas de moldeo de polimeros de acuerdo con la invencién son
igualmente objeto de la presente invencion.
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Ejemplos
Respecto a la tabla 1:

Se proveen composiciones de policarbonato basadas en Makrolon 2808 (policarbonato de BPA con un MVR de 10
cm/10 min a 300° C/1,2 kg, Bayer MaterialScience) en una extrusora de doble husillo a 280° C con los aditivos
citados en la tabla 1.

En las composiciones de policarbonato de acuerdo con la invencion se afiaden adicionalmente 0,01% en peso de
fosfato de triisoctilo (TOF, Lanxess).

PETS: tetraestearato de pentaeritritol; Loxiol VPG 861 de la compafiia Cognis

Tin 329: Tinuvin 329; absorbente de radiacién UV de hidroxibenzotriazol de la compariia BASF/Ciba

TPP: trifenilfosfina de la compafia BASF

PEPQ: Irgafos P PEPQ; fosfonito dimérico de la compafiia BASF/Ciba (férmula 7 con R7 y R8 = terc-butilo).
Irgafos 168: fosfito de la compafiia BASF/Ciba (formula 5 con R7 y R8 = terc-butilo)

Irganox B900: mezcla de Irgafos 168 e Irganox 1076 (fenol estéricamente impedido) en la relacion 4: 1 de la
compafia BASF/Ciba

Doverphos S 9228-PC: fosfito dimérico de la compafiia Dover, EEUU (férmula 8 con R4 = H y R5, R6 = cumilo)

12
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Las composiciones de policarbonato asi obtenidas se cargan a continuacion tras secado a 120° C durante la noche
de forma distinta (20 y 30 minutos) a una temperatura de 230° C. Después de transcurrir el respectivo tiempo de
5 carga se mide el MVR con respectivamente 1,2 kg. Los valores de MVR asi obtenidos se indican en la tabla 2.
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Se aprecia que cualquier composicion de policarbonato que contiene adicionalmente un fosfato de formula (1) o (2)
(aqui TOF), presenta una estabilidad en masa fundida claramente superior. Esto se desprende de la medida de delta
MVR: delta MVR es para cualquier ejemplo de acuerdo con la invencién que contiene fosfato menor que el valor
correspondiente del valor correspondiente del ejemplo comparativo. Esto es valido tanto para la clase de fosfitos y
fosfonitos como también para mezclas de fosfitos con fenoles estéricamente impedidos (mezclas sinérgicas).

Otros ejemplos con composiciones protegidas frente a radiacion UV y aditivadas con fenol:

Para los ejemplos 11 (comparativo) y 12 se afiadieron igualmente Makrolon 2808 (policarbonato de BPA con un
MVR de 10 cm/10 min a 300°C/1,2 kg, Bayer MaterialScience), al que se afiadieron distintos absorbentes de
radiacion UV y también fenol. Se sabe que estos compuestos conducen con funcién hidroxi libre a una degradacion
fuerte de policarbonatos en el almacenamiento, de forma particular en relacién con estrés térmico.
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Tabla 3
MVR @ 320°C MVR @ 340°C
Ejemplo 20 30 delta 20 30 delta Aditivo monocomponente (0,2%)
11 min min MVR min min MVR
a 19,8 20,0 0,2 32,5 33,0 0,5 Muestra ciega
b 20,8 21,8 1,0 34,9 37,0 2,1 Tinuvin 329
c 20,9 21,1 0,2 35,2 38,1 2,9 Tinuvin 360
d 245 26,2 1,7 443 57,4 13,1 Fenol
Ejemplo 20 30 delta 20 30 delta Aditivo monocomponente (0,2%)
12 min min MVR min min MVR + TOF (100 ppm)
a 20,2 20,4 0,2 33,2 33,1 -0,1 Muestra ciega + TOF
b 20,8 21,1 0,3 34,4 354 1,0 Tinuvin 329 + TOF
c 20,3 20,6 0,3 34,2 34,6 0,4 Tinuvin 360 + TOF
d 21,0 21,1 0,1 34,1 34,9 0,8 Fenol + TOF

La comparacion de las composiciones de acuerdo con la invencién en la tabla 3, que contienen los fosfatos de
acuerdo con la invencién, con los ejemplos comparativos correspondientes, muestra una estabilidad en masa
fundida claramente mayor, es decir, una menor variacion del MVR que en las muestras comparativas sin el fosfato.
Esto confirma el efecto estabilizante en masa fundida de los fosfatos en las composiciones de policarbonato de
acuerdo con la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién que contiene un policarbonato o copolicarbonato que contiene bisfenol A y al menos un compuesto
de fésforo de formula (1)

M

en la que R1 se selecciona del grupo que comprende restos alquilo ramificados, restos arilo y restos arilo sustituidos,
y en la que como fosfato esta contenido al menos un fosfato de triisooctilo y de forma opcional otros compuestos de
fésforo de formula (1) o compuestos de fosforo de formula (2)

10 en la que R2 se selecciona del grupo que comprende restos alquilo ramificados, restos arilo y restos arilo sustituidos,
y al menos un estabilizante térmico, seleccionado del grupo que comprende los antioxidantes secundarios de
férmulas (5) a (8)
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15 en las que R4, R5, R6, R7 y R8 representan independientemente unos de otros y entre ellos H, un resto alquilo C+-
Csg, resto fenilo o un resto fenilo sustituido,

en donde la relacion de antioxidantes secundarios (estabilizantes térmicos) a los fosfatos de formulas (1) y (2) se
encuentra entre 4:1 a 1:4.

2. Composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el contenido en compuestos de fosforo de féormulas
20 (1) y/o (2), referido a la masa total de la composicién es de 5 a 1500 ppm.

3. Composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el contenido en compuestos de fésforo de formulas
(1) y (2) referido a la masa total de la composicién es de 30 a 300 ppm.
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4. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque contiene al menos un aditivo seleccionado del grupo
constituido por estabilizantes frente a radiacion UV, estabilizantes térmicos, agentes de desmoldeo y colorantes.

5. Composicion segun la reivindicacion 4, caracterizada porque el absorbente de radiacion UV se selecciona del
grupo de benzotriazoles, de triazinas, de cianoacrilatos o de ésteres maldnicos.

6. Composicién segun la reivindicacion 4 6 5, caracterizada porque el contenido en estabilizante frente a radiacion
UV es de 0,1% en peso a 0,4% en peso referido a la composicion total.

7. Composicion segun la reivindicacion 4, caracterizada porque como un aditivo adicional se ha seleccionado un
estabilizante térmico del grupo que comprende fenoles estéricamente impedidos (antioxidantes primarios).

8. Composicién segun la reivindicacion 4 6 7, caracterizada porque el contenido en estabilizante térmico referido a la
masa total de la composicién es de 30 a 600 ppm.

9. Composicion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque el policarbonato presenta un peso molecular M,, de
10.000 a 200.000, preferiblemente de 15.000 a 100.000 y con especial preferencia de 17.000 - 70.000 g/mol.

10. Procedimiento para la preparacion de una composicion segun la reivindicacion 1, que comprende las etapas de:

a) preparacion de una composicion de policarbonato a partir de una resina base obtenida en un procedimiento en
continuo segun el procedimiento de interfase o procedimiento de masa fundida, caracterizado porque se alimenta al
menos un fosfato de féormula (1) con R1 seleccionado del grupo que comprende restos alquilo ramificados, restos
arilo y restos arilo sustituidos, y en el que esta contenido como fosfato al menos un fosfato de triisooctilo y de forma
opcional otros compuestos de fosforo de féormula (1) y/o compuestos de fosforo de féormula (2) directamente o en
forma de una mezcla madre mediante un equipo lateral a la masa fundida de policarbonato, dado el caso con
exclusion de aire.

11. Uso de la composiciéon segun la reivindicacion 1 para la produccién de mezclas y compuestos de pasta
moldeables.

12. Productos extruidos y cuerpos de moldeo que contienen composiciones segun la reivindicacion 1.
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