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Este invento se r e f ie r e  a composiciones polímeras 

pigmentadas y estab lea . Con más particu laridad , se r e f ie ­

re este invento a composiciones de policarbonato pigmen­

tadas estab les en co lo r y  a l  ca lo r  en la s  cuales e l  p ig -  

5. -  mento inoluye un óxido m etálico y  e l  e s ta b iliza d o r  con­

s is te  en uno o más fo s f i t o s  orgánicos y , en una re a liz a ­

ción , en una mezcla de uno o más fo s f i t o s  orgánicos y  un 

carboxilato d ic ic lo a l i fá t ic o  epoxidado.

Los policarbonatos son bien  conocidos, constituyendo 

10*.- m ateriales comercialmente d isponibles oon una variedad de 

ap licaciones en la  tócn ica  de lo s  p lásticos '. Tales p o l í ­

meros de carbonato pueden prepararse haciendo reaccionar 

un fen o l d iva len te , t a l  oomo, por ejemplo, 2, 2 ' - b i s - (4-h i-  

d r o x i fe n i l ) -propano (b is fe n o l A) con un precursor de car- 

1 bonato, t a l  como fosgeno, en presencia de un aceptador de

ácidos Hablando en tárminos generales, la s  resinas de p o l i -  

carbonato aromátioo ofrecen  una gran res is ten c ia  a l  ataque 

por ácidos m inerales, pueden ser moldeadas y  son in o fen s i­

vas desde e l  punto de v is t a  f is io ló g ic o  a s í corno re s is ten - 

20 .- te s  a la s  manchas. Además ta le s  polímeros poseen una gran 

res is ten c ia  a l  impacto y  una es tab ilid ad  dimensional que 

sobrepasa la  de cualquier otro m aterial term oplàstico co­

mercialmente disponible'.- Las propiedades de lo s  policarbo­

natos hacen que se presten a una d iversidad de ap licaciones 

2 5 para consumo y  l a  industriad
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Para machas aplicaciones comerciales es necesario aña­

d ir  un pigmento o colorante a la s  formulaciones polímeras 

básicas para mejorar su aspecto'. Los óxidos metálicos ta ­

le s ,  por ejemplo, como e l  dióxido de t ita n io  y  e l  óxido de 

30. -  c in c, han constitu ido pigmentos universales a causa de su 

es tab ilidad  y  de su gran opacidad. Además, poseen excelen­

te  res is ten c ia  a la  lu z , a l  ca lo r , a lo s  ácidos, a lo s  á l­

c a lis  y , en genera l, a la  oxidación y  a la  reducción. Además, 

pueden usarse conjuntamente con otros colorantes y  pigmen- 

35'. -  tos  para dar formulaciones polímeras que tienen  una d iv e rs i­

dad de co lo res . Sin embargo, ex is ten  serias  lim itac iones a l 

uso de óxidos metálioos en composiciones de policarbonato^

Se ha v is to  que muohas de la s  propiedades f ís ic a s  de los* po- 

licarbonatos se menoscaban sustanoialmente cuando se añaden 

40. -  óxidos m etálicos. Como resultado de éLlo, e l  contenido en 

pigmento debe mantenerse a un va lo r  bajo cuando se necesi­

te  un p lá s tico  res is ten te  y tenaz, lim itando con e l lo  la  

variedad y la  intensidad de lo s  co lores que pueden produ­

c ir s e .

45^- De una manera inesperada se ha descubierto ahora que

la  disminución de la s  propiedades f ís ic a s  debida a la  adi­

ción de un pigmento de óxido metálico a un polioarbonato pue­

de reducirse sustancialmente por la  adición u lte r io r  de un 

m aterial seleccionado dé l grupo consistente en fo s f i t o s  o r- 

50. -  gánioos, mezclas de fo s f i t o s  orgánicos y mazólas de f o s f i ­

tos orgánicos y  un carboxilato d ic ic lo a l i fá t ic o  epoxidado'. 

Esto es particularmente sorprendente puesto que l a  adioión 

de estos mismos m ateriales a policarbonatos s in  pigmentár 

puede causar l a  degradación de estas mismas propiedades f í -  

55^- s ica s . Esto sugiere que la  adición antes mencionada y e l  ó x i-
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do metálico reaccionan de alguna manera para p roteger la  

composición polímera contra degradación de la s  propieda* 

des f í s ic a s .  Además de detener l a  degradación de la s  pro­

piedades f ís io a s  de la  composición de policarbonato, l a  

60 .- ad ición  actúa tambián para e s ta b il iz a r  a l  policarbonato 

contra lo s  cambios de c o lo r  debidos a la  lu z  y  a l  ca lo r y 

tanto durante como despuós d e l tratamiento^ A s í) añadien­

do un carboxila to  c io lo a l i fá t ic o  epoxidado y/o uno o más 

fo s f i t o s  orgánicos a una composición de policarbonato que 

65'¿— contiene un pigmento de óxido m etálico, es pos ib le  propor­

cionar conposioiones de policarbonato pigmentadas y  esta­

b les adecuadas para una gran variedad de ap licaciones de 

consumo e indu stria les^

Por consiguiente, un ob jeto de este invento es p ro- 

7(% - porcionar un mátodo para detener l a  degradación de la s  pro­

piedades f ís ic a s  de un policarbonato causada por l a  adición 

de un pigmento de óxido metálico'.

Otro ob jeto  de este invento es proporcionar una com­

posic ión  de policarbonato pigmentada y  estable '.

75'¿- Un te rc e r  ob jeto de este  invento es proporcionar un

m ateria l para su adición  a policarbonatos que contienen 

un pigmento de óxido m etálico, que reacciona con e l  mate­

r i a l  para reducir la  degradación de la s  propiedades del 

polím ero.

80 .- Otros ob jetos y  ventajas de este  invento resu ltarán

en parte evidentes y en parte se señalarán en la  descrip­

ción  que sigue?.

Los ob jetos de este invento se consiguen añadiendo un 

m ateria l seleccionado d e l grupo consistente en fo s f i t o s  

85'¿- orgánicos y mezclas de fo s f i t o s  orgánicos oon un carbox i-
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la to  d ic ic lo a l i fá t ic o  epoxidado a una composición de p o l i -  

carbonato que contiene un pigmento de óxido m etálico. Se­

gún se emplea en e l  resto de la  descripción , l a  expresión 

"ad ición  de f o s f i t o "  o "m ateria l de ío s f i t o "  se r e f ie r e  a 

90. -  la  antes citada  composición de fo s f i t o  y carboxilatoH,

E l término "policarbonato", t a l  como se emplea en es­

ta  memoria, quiere dar a entender y  comprende dentro de su 

alcance policarbonatos de fen o les  d iva len tes a s i como oopo- 

licarbonatos de ta le s  feno les  d iva len tes con g l ic o le s , ta -  

95'. -  le s  como e t i le n g l ic o l  o p ro p ile n g lic o l, por ejemplo; ác i­

dos d ibásicos, por ejemplo, ácido is o f tá l ic o  o ácido t e r e f -  

t á l ic o ;  y  p o lió s te res  oon term inación en b id ro x ilo  o ácida, 

por ejemplo, p o lió s te r  con term inación en h id rox ilo  o ác i­

da de n eo p en tilg lic o l y  ácido ad fp ico . Tales resinas dé po- 

100. -  licarbonato pueden prepararse haciendo reaccionar un fen o l 

d ivalente con un precursor de oarbonato, t a l  como fosgeno, 

un haloform iato o un estar de carbonato. Hablando en térm i­

nos generales, lo s  polímeros de carbonato resu ltantes pue­

den ilu s tra rse  como poseyendo unidades estructurales reou- 

105^- rrentes de la  fórmula:

0 - A  — 0 - 0

donde A es un rad ica l aromático d iva lente de l fen o l d iva - 

110=.- len te  empleado en la  reacción de producción d e l polímero¿ 

Con pre ferenc ia , las: resinas de polioarbonato tienen  v is ­

cosidades in trínsecas (medidas en p-dioxano en d e c il it r o s  

por gramo a 30a) que fluctúan desde aproximadamente 0,35 

a 1,30. Los fen o les  d iva len tes que pueden emplearse para 

1 1 5 .-  g.ar ta le s  polímeros de carbonato aromáticos son compuestos
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aromáticos mononucleares o polinucleares que contienen 

como grupos funcionales dos radio.ales h id rox ilo  cada uno 

de lo s  cuales está  unido, directamente a un átomo de car­

bono de un núcleo aormático. Fenoles d iva len tes t íp ic o s  

120r.- son 2, 2' - b i s - (4-h idrox ifeh il).-p ropano; hidroquinona;, re­

sor ciña; 2, 2' - b is - (4-h id rox ifen il)-p an tan o ; 2 ,4 '-h id ro x id i-  

fenilm etano; b is - (  2-h id ro x if añ il)-m e taño.; b is - (  2 -h id rox i-3 - 

c lo r o fe n i l ) -propano ; b is - (4-h id rox ifen il)-m etan b ; b is - (4 -  

h id rox i-5 rR Ítro fen il)-m etan o ; 1,1*-b is - (4 -h id r o x ife n i l ) -  

125^— etano ; 1,1 '- b is - (  3-brom o-4-h idroxifen il)-etano ; 3 ,3 '-b is -  

( 4-h id rox ifen il)-p an tan o ;- 2,2 ! -d ih id ro x id ifen ilo  ; 2, 6- d i -  

h id rox ina ft aleno ; b is - (  4 -h id rox if e n il).-s u lf ona; b is - (4 -h i-  

d rox i-5- c lo r o fe n il)-su lfo n a ; 2,*4 '-R ih id ro x id if a ñ i l  s u lfo -  

na; 4 ,4 '- d ih id r o x id i fa n i lá t e r ;  y  4 ,4 '- d ih id ro x i-2, 5-d ie -  

13Q.- t o x id i fe n i l  à t e i .  Una variedad de fen o les  d iva len tes ad ir 

eionales que pueden emplearse para dar .talos polímeros -de 

carbonato se describen en la  patente de lo s  EE!.UU'. No^ - - 

2.999.835 de Eugene Pi. Goldberg, cedida a l  cesionario del, 

presente invento^. Por supuesto que es. posib le  emplear dos 

135f¿- o más fen o les .d iva len tes  d ife ren tes  o , como antes se ha

dicho, un fen o l d iva lente en combinación con un g l i c o l ,  un 

p o liá s te r  terminado en ácido o en h id ro x ilo , o un áoido 

dibàsico en e l  caso de que se desee un copolimero de car­

bonato y no un homopolimero^*

140!.- Cuando se usa un á ster de carbonato como preoursor

de l carbonato, en la  reacción de formación d e l polímero', 

lo s  m ateriales son hechos reaccionar a temperaturas de 

100a o superiores durante tiempos que varían  desde 1 a 15 

horas. En ta le s  condiciones, ocurre un intercambio de ás- 

145Ì.- te res  entre e l  á s te r  carbonato y  e l  fe n o l d iva len te usa-

328295
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dos'. La reacción de tran ses te r ifica c ión  se consuma venta­

josamente a presiones reducidas d e l orden de unos 0,10 a 

100 mm de mercurio, con p re feren c ia  en atmósfera in e r te , 

t a l  como de nitrógeno o argón, por ejemplo'.

15C.- Aunque la  reacción de formación d e l polímero puede

rea liza rse  en ausencia de un ca ta lizador, se puede, s i  se 

desea, emplear los -ca ta lizadores  usuales de intercambio 

de ásteres, ta le s ,  por ejemplo, como l i t i o ,  potas io , ca l­

c io  y  magnesio metálicos'. C&alizadores ad icionales y  va - 

riac iones en lo s  cátodos de intercambio se analizan en la  

obra de Groggins "Unit Procesaos in  Oraanic Syntheses" (4^ 

ed ic ión , HcGraw-Hill Book Conpany, 1952), páginas 616 a 

620. La cantidad de t a l  ca ta lizador, s i  se usa, es usual­

mente pequeña, fluctuando desde aproximadamente 0,001 a 

160. -  aproximadamente.0,1%, re fe r id a  a loa  moles d e l fen o l d iva - 

len te  empleador E l á s te r  carbonato ú t i l  en este  aspecto 

puede ser de naturaleza a l i fá t ic a  o aromática,-aunque,se 

p re fie re  lo s  ásteres aromáticos, ta le s  como el'carbonato 

de d i fe n i lo .  Ejemplos ad icionales de ásteres de carbonato 

16% -  que pueden,usarse son e l  carbonato de d im etilo , e l  carbo­

nato de d ie t i lo ,  e l  carbonato de fe n ilm e t ilo , e l  carbonato 

de f e n i l t o l i l o  y e l  carbonato de d i ( t o l i l o ) ' .

Un mátodo p re fer id o  para preparar lo s  policarbonatos 

supone e l  uso de un haluro.de carbon ilo , t a l  como e l  fo s -  

170'.- geno, como precursor d e l carbonato. E l cátodo iatp lica ha­

cer pasar fosgeno; gaseoso .en la  mezcla de reacción que con ­

tien e  e l  fe n o l d iva lente en un aceptador de ácido , t a l  co­

mo una amina te r c ia r ia ,  por ejemplo, p ir id in a , d im etilan i— 

lin a ,  ,qu inolina, etc '. E l aceptador de ácido puede usarse 

175?.- d ilu ido, o s in  d i lu ir ,  empleándose oomo diluyentes d is o l-
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ventea orgánicos in ertes  como, por ejemplo, c loruro de me- 

t i le n o ,  calorobenceno, 1 ,2 -d ic loro  etano'. Las aminas t e r ­

c ia r ia s  son ven ta josas, ya que son buenos d iso lven tes as í 

como buenos aceptadores de ácido durante-el período de reac- 

l80í.- o ión .

La temperatura a la  -oual avanza la  reacción  de l ha- 

luro de carbonilo puede v a r ia r  desde por debajo de oa a 

por encima de 100a. La reacción  avanza satisfactoriam ente 

a tenperaturas desde la  ambiente (25a) a 50B̂ . Cómo la  reac- 

-)85f.- ción  es exotórmica, puede emplearse la  velocidad  de la  adi­

ción del fosgeno para gobernar la  temperatura de la  reac- 

o ión . La cantidad de fosgeno requerida dependerá^ en gene­

r a l ,  de la  oantidad de fe n o l d iva len te presenten Hablando 

en tórminos generales, un molde fosgeno reaccionará con un 

igO¡<s- mol de fe n o l d iva len te empleado para dar e l  polímero y

2 moles de HC1'. Dos moles de HC1 son f i ja d o s ,  a su v e z , por 

e l  aceptador de ácido presente^. Las cantidades mencionadas 

se denominan aquí cantidades estequiomótrioas -o teó r ica# .

Otro.mótodo de preparar lo s  policarbonatos comprende 

añadir fosgeno a suspensiones a lca lin as  acuosas de l fen o l 

d iva len te usados Esto se haoe de p re ferenc ia  en presencia 

de d iso lven tes in ertes  ta le s  como cloruró de m etileno, 1, 2-  

d ic loretano y  sim ilares'^ Pueden enplearse compuestos de 

amonio cuaternario para c a ta liz a r  l a  reacción^

200-.- Un cuarto mótodo para preparar ta le s  policarbonatos -

supone la  fosgenación de una suspensión agitada de la  sa l - 

a lca lin a  anhidra d e l fe n o l d iva len te usado en un medió no 

acuoso t a l  como.benceno, clorobenceno y  tolueno!. La reac­

ción-viene ilu s trada  p o r  l a  ad io ión  de fosgeno a una sus- 

205'.- pensión d e .la  s a l sódica de 2 ,2 '-b is - (4 -h id ro x ifen il)-p ro -
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235H-
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paño en un d isolvente in erte  para e l  polím ero, como c lo ro - 

benceno. E l d isolvente orgánico debe ser de p re ferencia  un 

d isolven te para e l  polím ero, pero no debe ser, necesaria­

mente, un buen disolvente para los  rea c tivo s .

Hablando en tárminos generales, un haloform iato, t a l  

como e l  b ls-haloform iato de 2 ,2 '-b is - (4 -h id ro x ife n il )-p ro -  

pano puede s u s t itu ir  a l fosgeno en oalidad de precursor de l 

carbonato en cualquier de lo s  mótodos arriba  descritos^

En cada uno de lo s  citados mátodos en solución para 

la  preparación de l carbonato, e l  policarbonato sale de la  

reacción en solución verdadera o en seudosolución s i  se em­

p lea  una base acuosa o p ir id in a  como aceptador d e l áoidots 

E l polímero puede p rec ip ita rse  de la  solución añadiendo un 

no d isolvente d e l polím ero, t a l  como heptanó o isopropanoH 

Alternativam ente, la  solución de polímero puede calentarse 

para evaporar e l  disolvente).

La expresión " fo s f i t o  orgánico" como se emplea en to ­

da esta  memoria quiere abarcar dentro de su alcance lo s  fo s -  

f i t o s  y mezclas de fo s f i t o s  que se conformen a la s  sigu ien­

tes  fórmulas generales:

R.

% — 0 — H H

R

R
/O2

P— 0— R,
/ 3

en la s  q^e R^, Rg y R  ̂ en cada una de la s  an teriores f o r ­

mulas representa rad ica les hidrooarbonados monocíclioos, 

a l i c íc l i c o s , aromáticos monocíclicos, a l i fá t ic o s ,  orgáni­

cos, que tienen  de 1 a 25 átomos de carbono). R^, Rg y  Rg 

pueden ser iguales o d iferen tes '. Como ejemplos de estos 

fo s f i t o s  se sugieren lo s  s igu ien tes : fo s f i t o  de d ib u t i l fe -
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240Ü-

245^

250!¿-

255^-

260^-

265'^-

n ìlo ,  f o s f i t o  de b u tilo , f o s f i t o  de d ifé n ilb u t i lo ,  f o s f i ­

to  de d i fe n i lo ,  f o s f i t o  de t r i f e n i l o , f o s f i t o  de heà.lo ', 

f o s f i t o  de d ih e p t ilo , f o s f i t o  dé d ife n ilh e x ilo ,  f o s f i t o  de 

d ifen iln o n ilo , f o s f i t o  de d in on ilo , fo s fito ^ d e  d ife n ild e -  

c i l o ,  f o s f i t o  de d ifen ild o d e c ilo , f o s f i t o  d ed id o d ec ilo , 

f o s f i t o  de 2- f e n i l e t i l o ,  f o s f i t o  de d i-2- fe n i l-m e t i l-d e c i-  

l o ,  f o s f i t o  de d id e c il fe n ilo ,  f o s f i t o  de d i-2- e t i l -d e c i l* -  

fe n i lo ,  f o s f i t o  de t i id e c i l o ,  f o s f i t o  de d ic r e s ild e c ilo ,  

f o s f i t o  de d i - (o - is o - o o t i l f e n i l ) - d e c i lo ,  f o s f i t o  de d i - (d i -  

m e t i l fe n il ) - f o n i lo , f o s f i t o  de t r ih é x i lo ,  fo s f ito -d e  d ide- 

c iln o n ilo , f o s f i t o  de d i - (2-m e t i l - d e c i l ) - c r e s i lo ,  f o s f i t o  

de d ic ic lo h e x il fe n ilo ,  f o s f i t o  de d io io lò p e n t ild e o iio , fo s ­

f i t o  de d i t o l i ld e o i lo ,  f o s f i t o  de t r i - (p - o c t i l o  t è r & fe n i-  

l o ) ,  f o s f i t o  de t r i - (p -n o n i l  t e r o fe n i lo ) ,  f o s f i t o  de is o - -  

b u t i ld ic r e s ilo , :e tc í.  - - - *-

Los fo s f i t o s  orgánicos p re fer id os  para su uso en la  

p ráctica  d e l presénte invento sòn -è l fo s f i t o  de t r i f e n i l o ,  

el- f o s f i t o  de d ifé n ild e c ilo  y  e l  f o s f i t o  de fen ild id ec ilo i*  * 

La composición de f o s f i t o  p re fe r id a  es una mezcla dé f o s f i -  

-tos orgánicos consistente en 1 parte de fo s f i t o  de t r i f e n i ­

lo ,  1 parte de f o s f i t o  de fe n i ld id e c i lo  y  2 partes de fo s ­

f i t o  de d ifen ild ec ilo ^ . -

La concentración de l f o s f i t o  puede-va r ia r  entre 0,01 

y  0, 30%, en peso, y  de p re feren c ia  entre 0,02 y  0,15% de 

l a  composición totaüJ*

Para muchos usos, se ha v is to  que es deseable in c lu ir  

un carboxila to  d íc ic lo a l i fá t io o  epoxidado como uno de lo s  

componentes de l à  composición es ta b iliza d o r^ . Tales oarbo- 

x ila to s  epoxidados incluyen, s in  quedar lim itados a e l lo s ,  

carboxila to  de-3, 4 -epox i-c ic Íoh ex Ílm etil-3¿4 -epox ic ic loh e-

-  10 -
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xano, carboxilato de 2 ,3 *epox io io lopen til-3 ,4 -epox ic io lo '- 

hexano, carboxilato de. 3,4 -ep ox i-6 -m etil-c ic loh ex ilm e til-  

3 , 4-epoxi-6-met ilc ic loh exan o , carboxilato de 2 ,3-epoxi-4- 

e t ilc ic lo h e x ile t il-2 ,3 * -e p o x i-4 -e t ilc ic lo p e n t ano, carboxl- 

270!.- la to  de 3,4 -ep ox io io loh ep tilp rop il-3 ,4 -ep ox i-5 -m etilc io lo - 

hexano, carboxila to  de 2 ,3 -epox ic ic loh ex ilm etil-3 ,4 -epox i- 

ciclohexano, oarboxilato de 2 -c lo ro -3 ,4 -ep o x ic ic lo h ex ile t il-  

3 *4-epoxiciolohexano, oarboxilato de 3 ;4-epoxi-5-meti l o i -  

clohexilbutil-3 ,4-^poxi-ciclohexano^.

275!¿" La concentración d e l carboxilato e^oxidado debe f  lu o -

tuar aproximadamente entre 0,0 y  0,30% y , con pre ferenc ia , 

de 0,01 a 0,25% en peso de toda la  composición con t a l  de 

que la  concentración t o t a l  de f o s f i t o  orgánico y  carboxi­

la to . epoxidado no. exceda de 0,40%¡.

280'. -  Hablando en términos generales, aquellos pigmentos de

óxido metálioo conocidos.en la  tóon ica que sean oapaces de 

r e s is t i r  temperaturas superiores a 933 son adecuados pára­

lo s  f in es  del.presente inven to. Tales óxidos de metal i R - , 

oluyen, s in  es ta r  lim itados a e l lo s ,  dióxido de t ita n io ,  

285}ó- óxido de c in c, óxido de plomo, cromato de plomo., etc '. E l

pigmento debe es ta r en. forma de un polvo finamente, d ivid í*- 

de para, asegurar la  completa d ispersión  en e l  polioarbona- 

tof. Además d e l pigmento de óxido m etálico, pueden añadirse 

otros colorantes, tanto orgánicos como inorgánicos, a la  

29%r composición de polloarbonato para obtener cualqu ier oolorar- 

ción deseada!. Los colorantes adecuados incluyen, s in  e s ta r - 

lim itados a e llos ., am arillo de n íquel y  t i ta n io ,  su lfo -s e - 

len iuro de cadmio, cromato de estron c io , fto lo c ia n in a , qu i- 

nocradona, negro de humo, ro jo  n a f t i l ,  am arillo benzidina, 

295.- eto^ . .
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La forma de d ispersar e l  pigmento y  l a  ad ición  de fo s — 

f i t o  en e l  policarbonato no es oritioa^. Sin embargo, e l  pro­

cedimiento e leg ido  debe ser uno que dá como resultado un 

grado tan elevado de d ispersión  de todas la s  adiciones én 

300!.- e l  p lá s tico  como sea posib le^ Por ejemplo, l a  mezcla de lo s  

m ateriales puede rea liza rse  por cualquiera de va rio s  mátodos 

normalmente empleados para la  incorporación de cargas, mo­

d ificadores  comunes, e tc .  Tales mátodos incluyen, s in  es ta r 

lim itados a e l l o ,  e l  empleo de r o d il lo s  mezcladores, mez- 

305?.- dadores de c in ta , mezcladores de pasta, mezcladores Banbury, 

extrusores y  otro equipo mezclador?. La mezcla resu ltante pue­

de manipularse de cualquier modo usual empleado en la  fa b r i­

cación o manipulación de resinas termoplástioas-. Las mez­

c las pueden r e c ib ir  forma o moldearse usando técn icas de mol- 

deo por compresión, de moldeo por inyección , de calandrado 

y de extrusión!.

La ad ición  de fo s f i t o  y  e l  óxido m etálico pueden aña­

d irse simultáneamente o sucesivamente por cualquiera de lo s  

mátodos arriba  mencionados o puede añadirse la  ad ición  so- 

31 % -  la  a l  policarbonato d isolviendo tanto e l  f o s f i t o  como e l  po-

licarbonato en un d isolven te comón, t a l  como cloruro de me- 

t i le n o ,  y  evaporando e l  d iso lven te para de jar un residuo d e l 

fo s f i t o  dispersado en policarbonato. É l óxido metálico pue­

de añadirse entonces a la  composición es tab ilizad a  por cu a l- 

320^- qu iera de lo s  mátodos arriba  señalados^ Además, puede fo r ­

marse una mezcla en polvo d e l policarbonato y  e l  pigmento y  

añadirse a e l l a  una solución de la  ad ición  de fo s fito? . -

La cantidad de fo s f i t o  orgánico y  carboxila to  d ic ic lo -  

a l i fá t ic o  epoxidado que se añade a l  policarbonato puede va - 

325*e- r ia r  entre 0,01 y 0,40%, en peso, de toda la  composición,
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pero se obtienen lo s  mejores resultados cuando la  adición 

conprende de 0,02 a 0,15%'. La cantidad de ¡óxido metálico 

que puede añadirse puede flu c tu ar entre 0,01 y 5*0% en pe­

so y una gama de 0,05 a 2,0% constituye una rea liza c ión  

33&.- p re fe r id a  de este invento*.

Aun cuando la  naturaleza de la  re la c ión  entre la  adi­

ción  de fo s f i t o  y e l  óxido metálico no se conprende por com­

p le to , se ha v is to  que la s  propiedades f ís ic a s  d e l p o lic a r -  

bonato, t a l  como la  viscosidad en estado fundido, se redu- 

335?.- cen en aproximadamente una te rcera  parte cuando e l  f o s f i t o  

o la  mezola de f o s f i t o  orgánico y  carboxilato epoxidado es­

tá  presente junto con e l  .óxido m etálico. Por o tra  parte , 

cuando la  ad ición  de fo s f i t o  o e l  óxido metálico están pre­

sentes en e l  polioarbonato so los , se ha v is to  que ocurren 

340. -  reducciones en la  viscosidad en estado fundido de hasta 300%?. 

Se ha descubierto que se consigue e l  máximo b en e fic io  para 

la s  propiedades f ís ic a s  con una concentración de f o s f i t o  o 

composición fo s fito -c a rb o x ila to  que flu ctú a  entre aproxima­

damente 0,05 y  0,15% en peso cuando la  concentración de ó x i-  

345!.- do metálico va r ía  entre 0,05 y 2,0%. Cuando la  concentra­

ción  de la  composición de f o s f i t o  excede de este v a lo r , la s  

propiedades f ís ic a s  caen ligeram ente, pero, se consiguen me­

joras u lte r io res  en estab ilidad  a l ca lor y a la  luz'.

Los sigu ientes ejemplos son ilu s tra t iv o s  de lo s  d ive r- 

350!.- sos aspectos d e l presente invento, pero no han de in terp re­

tarse como lim ita t iv o s  en sentido alguno'. Todos lo s  porcen­

ta je s  son en peso!.

Ejemplo 1

En este ejemplo, se prepararon se is  muestras usando 

icg í.- un polioarbonato derivado de 2, 2' - b is - (4-h id ro x ife n il )-p ro -
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pano,. oon una viscosidad in tr ín seca  de 0,571 d l/ g r. medida 

en p-dioxano a 302 y 0, 0,02, 0,05^, 0^10, 0,-15.y  0,25', res­

pectivamente, de una adición  consistente en una mezcla de,

1 parte de fo s f i t o  de d ife n i ld e c i lo ,  1.parte de f o s f i t o  

de t r i f e n i lo ,  2 partes d e . fo s f ito  de fe n i ld id e c i lo ,  y 8 

partes de carboxila to  de 3 ,4 -op ox ic ic loh ex ilm e til-3 ,4 -c i- . 

olohexano'. Se prepararon maestras, mezclando f.OOO g r .  de l . 

policarbonato seco con una oantidad apropiada de la  adición 

de fo s f ito !.  Las mezclas fueron hechas pasar por un extru -. 

sor de dos zonas en e l  que la  primera zona se mantuvo a - 

2742 y l a  segunda, a  2932-.' Las barras extruídas se oortaron 

entonces en gránulos u tilizan do  un d ispos itivo  portador y 

se moldearon por inyección  a 3432 .̂' ..

. E l  e fec to  de la  ad ición  de f o s f i t o  sobre l a  v is c o s i­

dad en estado fundido d e l policarbonato se determinó a con­

tinuación . Se obtuvieron lo s  s igu ien tes resu ltados:

TALLA I

EFECTO DE LA ADICION LE FOSFITO-CABBOXELATO SOBRE LA V IS-

COSIDAD LE POLICARBONATO EN EL ESTADO FUNDIDO'..

Concentración de la  ad ición  Viscosidad en estado ,
de f o s f i t o ,  peso %___________ fundido. noisestJ

0

0 ,0 2

0,05

0,10

0,15

0,25

5100

5100

5060

4600

4120

3460

De lo s  datos an teriores , puede verse que tien e  lugar 

entre e l  policarbonato l ib r e  de l a  adición de fo s f i t o  y e l  

policarbonato que contiene 0,05%. de la  ad ición  un cambio
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esencialmente l ig e ro  en la  v iscosidad en estado fundido'^ 

Sin embargo, cuando la  concentración excede de 0,05%, la  

viscosidad en fusión  comienza a decaer y se reduce de ma­

nera sustancial a concentraciones que contienen 0,25%^ 

390!.- La viscosidad in trín seca  de cada una de la s  muestras,

después de ca len tar durante 20 minutos a una temperatura 

de 315R, se midió d isolviendo en p-dioxano a 303̂ . Se obtu­

v ieron  lo s  sigu ientes resu ltados:

TABLA I I

395'.- EFECTO DE LA ADICION DE FOSFITO-CARBOXILATO SOBRE LA VIS­

COSIDAD INTRINSECA DEL POLICARBONATO'.

Concentración de la  adición Visoosidad in t r ín -
de f o s f i t o .  % en peso'. seca d l/ar.

0 - 0,547

400'. -  0,02 0,545

.0,05 0,540

0,10 0,530

0,15 0,521

0,25 0,499

405!.- La visoosidad in trín seca  disminuye a l aumentar la s

concentraciones de adición ; s in  embargo, es sólo a la s  ma­

yores concentraciones cuando la  v iscosidad in trín seca  d is­

minuye sustancialmente.

Para determinar la  e f ic a c ia  de la  ad ición , se d eter- 

410!.- minaron lo s  colores en solución APBA. para cada una de la s  

citadas muestras'. Se determinó e l  co lo r  envejeciendo en 

estu fa  tro c ito s  de 3 MR de la s  muestras en una estu fa  de 

circu lación  de a ire  mantenida a 1253 durante tienpos que 

iban basta 250 horas'. Los cambios decolor debidos a l en- 

415^.- vejecim iento en la  estu fa  se midieron usando un colorím e-
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t ro  de tre s  estímulos'. Los co lores en soluciones APHA se 

determinaron convirtiendo lo s  va lo res  de c o lo r  en p ieza  

moldeada a va lo res  de co lo r  en solución  empleando una re ­

la c ión  empírica entre ambos. Usando estos procedim ientos, 

se obtuvieron lo s  resultados expuestos en l a  sigu ien te Ta­

b la  I I I ' .

TABLA I I I

COLOR DEL P0LICARB0NAT0 DEBIDO A ENVEJECIMIENTO EN ESTUFA

A 125BC-.

Tiepmo de expo­
s ic ió n , horas'.

Sin
adición

Adición  
de 0.05%

Adición 
de 0.15%

Adición 
de 0.259

0 70 61 74 83

22 70 65 61 63

45 79 70 65 74

68 92 74 72 79

* 141 134 87 90 101

186 149 92 98 109

234 167 98 109 120

298 180 107 123 134

Cuando la  muestra d e l policarbonato fuá envejecida 

a l  ca lo r  a 125SC durante 298 horas, resu ltó  un cambio sus­

ta n c ia l de co lo r  debido a lo s  cambios químicos que tienen* 

lugar dentro d e l policarbonato^ Sin embargo, con só lo  0 ,0%  

de la  ad ición , e l  grado d e l cambio de co lo r  se redujo de 

manera sustancial^. Con concentraciones de más de 0,05%, 

e l  cambio de co lo r era  más pronunciado, indicando que e l  

v a lo r  de 0,05%. era  óptimo para es ta  conposición p a r t íc u la ^  

Ejemplo 2

En este ejemplo^ se prepararon tr e s  muestras usando 

un policarbonato derivado de 2^2' - b is - (4-h id ro x ife n il )-p ro -
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paño, con una viscosidad in tr ín seca  de 0,641 d l/gr medida 

en p-dioxano a 3030. Todas la s  muestras estaban l ib r e s  de 

adiciján de f o s f i t o  pero contenían 0, 1,0 y  2,0% de dióxido 

de t ita n io ,  respectivamente!. Todas la s  muestras se prepara- 

450!.- ron d e l mismo modo que en e l  Ejemplo f .  La viscosidad en 

estado fundido de l policarbonato que contenía 2% de d ióx i­

do de t ita n io  se redujo a .aproximadamente 4560 po isea . La 

viscosidad en estado fundido d e l polvo l ib re  de dióxido de 

t ita n io  era aproximadamente de 9740 po ises . A s i, puede v e r -  

455^- se que la -ad ic ión  de dióxido de t ita n io  causa una degrada­

ción sustancial d e l polímero y, cuando e l  oontenldo es tan 

a lto  como de 2%, la  viscosidad en estado fundido se reduce 

en más del 50%̂.

460!.- En este ejemplo, se prepararon la s  muestras usando un

policarbonato derivado de 2 ,2 '-b is - (4 -h id rox ifen il)-p rop an o  

con una viscosidad in trín seca  de aproximadamente 0,670 dl/gr 

medida en p-dioxano a 303'. Las muestras se prepararon con 

diversas cantidades de la  ad ición  de fo s fito -c a rb o x ila to  de l 

46% — ejemplo 1 con y s in  pigmento de dióxido de t ita n io  en canti­

dad de 2%'. E l dióxido de t ita n io  empleado era un pigmento 

en polvo fin o  obtenido de duPont e id en tificad o  con e l  nú­

mero R-500. Las muestras se prepararon secando e l  p o lic a r ­

bonato en forma de polvo en una estu fa  de c ircu lac ión  de 

470 .- a ire  a 1253 durante un período de aproximadamente 12 horas'.

Luego, se prepararon maestras de 1.000 g r  d e l policarbonato 

mezclado con la  cantidad apropiada de la  ad ición  de fo s f i t o  

y/o dióxido de t i ta n io .  Las mezclas de la  conposición de po­

licarbonato se extruyeron a una temperatura de aproximadamen- 

475^- te  288. a 29330'. Las barras extraídas se cortaron en un d is -
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480'-.-

485 .̂-

490'.-

495.-

500-.-

505' . -

p o s it iv o  cortador y se midieron la  v iscosidad  in tr ín seca  y  

l a  v iscosidad  en estado fundido de lo s  granulos usando lo s  

procedimientos expuestos en e l  ejemplo f .  Los resultados 

obtenidos se exponen en l a  s igu iente Tabla TVtá

TABLA IV

POLICARBONATO QUE CONTIENE LA ADICION DE FOSFITO Y CARBO- 

XILATO Y DIOXIDO DE TITANIO.

Composición, % en peso Viscosidad en Viscosidad in t r in -
Ad ición  TÍO2 fu sión  poises seca ( 1) dl/gT.

0 0 loi.ooo —

0,05 0 9̂ .500 —

0,15 0 8'. 320 —

0 2,0 3.950 0,51

0,05 2,0 4'.330 0,53

0,10 2,0 2.710 0,54

.0,15 2,0 7?.470 0,56

0,20 2,0 3.150 0,56

0,25 2,0 5'. 200 0,55

( i )  Hedida después de 20 minutos a 3152C-.

Por la  Tabla an terior es evidente que la  v iscosidad 

en estado fundido de la  composición de policarbonato que 

contiene solamente la  ad ición  de fo s fito -o a rb o x ila to  decae 

a medida que aumenta e l  contenido de la  adioión!. Es tamr 

bián evidente que cuando la  composición de policarbonato 

e s tá  exenta de la  ad ición , pero contiene 2,0% de dióxido de 

t i ta n io ,  l a  v iscosidad en estado fundido de la  composición 

de policarbonato se reduce mucho. Cuando la  ad ición  de fo s -  

f ito -c a rb o x ila to  se anade a la  composición de policarbona­

to  que contiene 2% en peso de dióxido de t i ta n io ,  tien e  lu ­

gar una acción reciproca entre lo s  componentes de l a  comr-
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posición# que hace que la  v iscosidad en estado fundido 

aumente hasta un máximo en aproximadamente 0,15% de adi­

ción de f o s f i t o  y 2,0% de dióxido de titan io !. Luego, la  

viscosidad en estado fundido comienza a dism inuir. Sin 

embargo, dehe observarse que la  composición que contiene 

0,15% de ad ición  de fo s f i t o  y 2,0% de dióxido de t ita n io  

tiene una viscosidad en estado fundido casi doble de la  

de la  composición que contiene sólo 2,0% de dióxido de t i ­

tanio!. Este aumento en la  v iscosidad en estado fundido a l 

aumentar e l  contenido de la  ad ición  de fo s f i t o  ind ica  c la ­

ramente que tiene lugar una acción recíproca entre lo s  

componentes de la  composición.

Los gránulos da la s  formulaciones anteriores se mol­

dearon por inyección  en forma de probetas a 3433. E l ín d i­

ce de amarilleamieDto de estas probetas se m idió) siendo 

este índ ice una medida del grado de amarilleamiento bajo 

iluminación diurna de p lá s tico s  homogáneos, no fluorescen­

te s , casi inco loros o casi translúcidos blancos u opacos'.
*

Se determinó usando e l  colorím etro de tre s  estímulos de l 

ejemplo 1 con óxido de magnesio como base de comparación. 

E l procedimiento expuesto en ASTM D 1925 27 fuá e l  que se 

sigu ió '. Los resultados se exponen en la  Tabla s igu ien te :

TABLA V

INDICE DE AMARILLEAMIENTO LE POLICAKBONATOa.

Composición % en peso.

Adición de TiO
fo s f i t o .  ^ Ind ice de amarilleamiento

0 2 15,4

0,05 2 13,4

0,10  2 11,7

0,15 2 11,1
0,20 2 10,1
0,25 2 9,8



-  20 -
3

^ 4 0 . * *

545'.-

550'.-

* 555H-

560¡.-

56y.-

Es evidente que e l  moldeo a l a  temperatura de 343  ̂

provoca un oscurecim iento 'sustancial de la  muestra- exen­

ta  de la  ad ición  de fo s fito -c a rb o x ila to '.  Sin embargo, a

medida que aumenta la  concentración de la  adición^ dismi­

nuye e l  oscurecimiento y con concentraciones de la  adición 

de 0,25%, e l  índ ice de amarilleamiento fuó sólo de 9, ^ '  

Ejemplo 4

En este ejemplo, se r e p it ió  e l  procedimiento de l 

ejemplo 3. Se prepararon muestras con O, 0,03, 0,06 y  0,09% 

de ad ición  de fo s fito -c a rb o x ila to  y  1 y  2% de d ióxido de - 

titan io*. Se midió la  v iscosidad en estado fundido y  se ob­

tuvieron  lo s  s igu ien tes resu ltados!

TABLA VI

VISCOSIDAD EN ESTADO FUNDIDO BE POLICARBONATO QUE CONTIENE 

ADICION DE FOSFITO-CARBOXILATO Y PIPUDO DE TITANIO.

Composición % en peso".

Ad ición  de TiOp 
f o s f i t o  ^

Viscosidad en estado 
fundido, p o ises .

0 1 5890

0,03 1 6780^

0,06 1 9380

. 0,09 1 8740

0 2 4560

0,03 2 5000

0,09 2 5950

De nuevo, a medida que aumenta e l  contenido en.fo¡

f ito -c a rb o x ila to , tien e  lugar una acción recíproca- entra 

lo s  componentes de la  composición, provocando aumentos 

en l a  v iscosidad en estado fundido'.

Ejemplo 5
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Se prepararon muestras usando un polioarbonato d e r i-  

570'. -  vado de 2, 2' - b i s - (4-h id rox ifen il)-p ropano  con una v is c o s i­

dad in trín seca  de 0,58 d l/gr medida en p-dioxano a 303!. La 

adición de f o s f i t o  con s is tía  en una mezcla de fo s f i t o s  con­

sisten te en 1 parte de fo s f i t o  de t r i f e n i lo ,  1 parte de fo s ­

f i t o  de fe n i ld id e c ilo ,  y 2 partes de fo s f i t o  de d ife n ild e -  

575-.- c ilo '. La composición to ta l  con s is tía  en 98,85% de p o lic a r -  

bonato, 0,15% de adición de f o s f i t o  y 1% de dióxido de t i ­

tan io . Los ingred ientes se mezclaron entre s i  y se h ic ieron  

pasar por un extrusor de dos zonas. La primera etapa del 

extrusor se mantuvo a 2603 y la  segunda se mantuvo a 2933!% 

580!.- La barra extru ída se h izo  pasar por un d isp os itivo  cortador 

y  se cortó en gránalos'. La viscosidad in tr ín seca  de lo s  gra­

nulos se encontró ser de 0,55 d l/gr medida en p-dioxanola, 

303. Los gránulos restantes se moldearon por inyección  a una 

temperatura de 3433'% La viscosidad en estado fundido de lo s  

585*.- gránulos resu ltó  ser de 4660 po ises . E l índ ice de am arilloa- 

miento de la  probeta resu ltó  ser de 6,8!. Luego, se calentó 

la  probeta en una estu fa  de c ircu lac ión  de a ire  mantenida 

a 1503 durante 48 horas. E l índ ice de amarilleamiento se 

midió entonces, encontrándose ser de 10,4.

590'.- Ejemplo 6

En este ejemplo, se prepararon 8 muestras usando lo s  

ingred ientes d e l ejemplo 5. Para todas la s  muestras, se ca­

lentaron 1000 g r de l polvo de polioarbonato durante la  no­

che a 1253, se mezclaron con la  cantidad apropiada de f o s f i -  

595'. -  to  y de pigmento durante 5 minutos en un ja rro  de aoero ino­

xidable con un agitador de pinturas y  se extruyeron a 276s 

en un extrusor de 38 mmí. Las barras extruídas se cortaron 

en gránulos en un d ispos itivo  cortador y se moldearon por
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inyección  a 343^'. La viscosidad en fusión  para lo s  grána­

lo s  se determinó, a 313  ̂ y se midió e l  co lo r en estado mol­

deado, es d ec ir , e l  índ ice de amarilleam iento, en estado 

moldeado, as i como despuós de envejecim iento por ca lo r a 

1503 durante 48 horas. Los resultados obtenidos se exponen 

en la  Tabla V I I  s igu ien te :

TABLA V I I

PROPIEDADES DEL POLICARBONATO QUE CONTIENE ADICION LE 

FOSFITO Y DIOXIDO DE TITANIO.

Composición en peso %. Indice de am arillo amiento^.

Adición  de 
fo s f i t o

TiOg Viscos-.en fu ­
sión . poises

En estado 
moldeado

Despuós de en­
vejecimiento';.

0,05 0 3700 (1 ) (1 )

0,05 0,5 ' 3890 11,4 16,8

0,10 0,5 3420 7,6 12,4

0,15 0,5 3600 6,7 12,0

0,05 1,5 2360 9,1 12,6

0,10 1,5 3240 7,4 12,6

0,15 1,5 3250 6,5 10,3

0,20 1,5 3110 5,2 10,0

(1 ) Valor no medido^

Los resultados d e l ensayo an terio r indican que la  com-

binación de la  adición de f o s f i t o  y  dióxido de t ita n io  no 

sólo detiene la  degradación de la s  propiedades f is ic a s  en 

la  composición de policarbonato, sino que tambión aumenta la  

re s is ten c ia  de la  composición a l  amarilleamiento^

Ejemplo 7

En este ejemplo, se preparó una composición de p o l i -  

carbonato gris-. E l polioarbonato se derivaba de 2 ,2 '-b is —

( 4-h id ro x ife n il )  —própano con una v iscosidad  in tr ín seca  de 

0,53 d l/gr medida en p-dioxano a 30&. La composición conte-
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^30!.^ n ía  0,01% de.negro de humo, 1,00% de dióxido de t ita n io ,  y  

0,05% de una adición  de fo s fito -c a rb o x ila to  consistente en

1 parte de fo s f i t o .  de t r i f e n i lo ,  1 parte de fo s f i t o  de d i-  

fe n ild id e c ilo ,  2 partes de fo s f i t o .d e  fe n i ld id e c ilo ,  y 8 

partes de carboxilato de 3 ,4 -ep ox ic io loh ex ilm e til-3 ,4 -c ic lo -

635:.^ hexano. La muestra fuó preparada agitando loa  componentes

en un agitador de pinturas y extruyendo la  mezcla'. La barra 

extru ída fuó cortada en granulos y moldeada por inyección  a 

343S¡. La viscosidad en estado fundido de lo s  gránulos resu l­

tó ser de 3710 poises a 313^«

Eemplo 8

En este ejemplo, se prepararon dos muestras g r ises  usan­

do e l  procedimiento d e l ejemplo 7 . Un policarbonato deriva­

do de 2, 2' - b i s - (4-h id rox ifen il)-p ropano con una visoosidad 

in trín seca  de 0,53 d l/gr medida a 303 en p-dioxano fuó e l  

645?.- polímero empleado. Las composiciones contenían cada una 0,01% 

de negro de humo y 1,00% de dióxido de titan io^  Cada muestra 

contenía una adición  de f o s f i t o  consistente en 1 parte de 

f o s f i t o  de t r i f e n i l o ,  1 parte de fo s f i t o  de d ife n ild e c ilo ,  y

2 partes de f o s f i t o  de fe n ild id e c ilo '.  Las muestras contenían

650'<,- 0,05% y  0,10% de la  adición de f o s f i t o ,  respectivamente^ La

muestra que contenía 0,05% de ad ición  de f o s f i t o  ten ía  una 

viscosidad en estado fundido a 313^ de 3770 poises y la  de 

0 , 10% de ad ición  de f o s f i t o  ten ía  una viscosidad en estado 

fundido de 3700 poises!^

655^- Ejemplo 9

Usando e l  procedimiento d e l ejemplo 7, se preparó una 

composición de policarbonato amarilla;. E l policarbonato se 

derivaba de 2, 2 ' -b i& (4-h id r o x ife n i l ) -propano y  ten ía  una v is ­

cosidad in trín seca  de 0,58 d l/gr medida a 303 en p-dioxano?.

328295



660%- Lá composición contenía 0,05% de la  composición de f o s f i t o -  

carboxilato d e l ejemplo 7 , 0 ,4-0% de dióxido de t ita n io ,  y 

0,60% de am arillo  d e .cadmio!.. Para la  muestra moldeada a 313  ̂

ae encontró una viscosidad en estado fundido de 5480 poises-.

Ejemplo.1P_ - - -
665'.- Se prepararon dos muestras de policarbonato am arillo

usando e l  procedimiento d e l ejemplo 7 . E l policarbonato, e l  

dióxido de t ita n io  y e l  am arillo  de cadmio fueron lo s  mismos 

que en e l  ejemplo 9 y  se emplearon, en la s  mismas proporcio­

nes. Las muestras contenían 0,05 y  0,10% respectivamente, de 

670!.-  una adición de f o s f i t o  consistente en 1 parte de fo s f i t o  de 

t r i f e n i lo ,  1 parte de fo s f i t o  de d ife n ild e c ilo  y  2.partes, 

de f o s f i t o  de fe n i ld id e c i lo .  La muestra que contenía 0,05% 

de ad ición  de fo s f i t o  ten ía  una viscosidad en estado fundi­

do a 3132 de 5780 poieses y  l a  que contenía 0, 10% de la  ad i-  

675%- c ión , ten ía  v iscosidad en estado.fundido.de. 5480 poises'. 

Ejemplo 11 .

En este ejemplo, se preparó una composición de p o l i -  

carbonato azul usando e l  procedimiento del.ejem plo 7¡. E l 

policarbonato se derivaba de 2, 2' - b is - (4-h id ro x ife n il )-p ro -  

680%- paño con una viscosidad in trín seca  de 0,53 d l/gr medida en 

p-dioxano a 303. La composición contenía 0,05% de l a  ad ición  

de fo a fito -ca rb o x ila to  d e l ejemplo 7? 0, 55% de. dióxido de 

t ita n io  y 0,48% de azul ultramar.. Se encontró una v is c o s i­

dad de fusión  de 2830 poises para lo s  granulos a 3133%

685%- Ejemplo 12

Se prepararon dos formulaciones ad icionales de p o l i -  

carbonato azul usando e l  procedimiento d e l ejemplo 7% E l 

policarbonato, e l  dióxido de t i ta n io - y  e l  azul ultramar 

fueron lo s  mismos que en e l  ejemplo .11 y  se emplearon en
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690i,- la s  mismas proporciones. Las muestras contenían 0,05 y

0, 10%, respectivamente, de una adición  de fo s f i t o  consis­

tente en 1 parte de fo s f i t o  de t r i f e n i lo ,  1 parte de fo s ­

f i t o  de d ife n ild e c ilo ,  y 2 partes de fo s f i t o  de fe n ild id e -  

c ilo '. La muestra que contenía 0,05% de adición de fo s f i t o  t e -  

69? . -  n ía  una viscosidad en estado fundido de 2920 poises a 313R 

y la  que contenía 0, 10% la  ten ía  de 2880 poises'^

Ejemplo 13

En este ejemplo se prepararon tre s  muestras de p o l i -  

carbonato verde'. E l policarbonato usado se derivaba de 2 ,2 '-  

700.- b is - (4-h id ro x ife n il )-propano. Las composiciones contenían 

0,81% de dióxido de t ita n io ,  0,09% de fta lo c ia n in a  y una 

adición de fo s fito -c a rb o x ila to  consistente en 1 parte de 

fo s f i t o  de t r i f e n i lo ,  1 parte de f o s f i t o  de* d ife n ild e c ilo ,

2 partes de fo s f i t o  de fe n i ld id e c i lo ,  y 8 partes de carbo- 

705'J- x ila to  de 3 ,4-ep o x ic ic lo h ex ilm e til-3,4-c  iclohexano'. Las 

muestras contenían 0,05%, 010% y 0,15% de la  adioión de 

fo s fito -c a rb o x ila to , respectivamente'. La viscosidad en es­

tado fundido de lo s  granulos resu ltó  ser de 4630 poises a 

315R para la  muestra que contiene 0,05% de ad ición , 4940 

710*.- para la  que contiene 0,10% de ad ición  y  4360 para l a  que 

contiene 0,15% de adición^.

Ejemplo 14

Se prepararon muestras a p a r t ir  de un policarbonato 

derivado de 2,2 ' - b i s - (4-hidroxifeni])-propano con una v is -  

715^.- cosidad in tr ín seca  de 0,565 d l/gr medida en p-dioxano a

303, 1% de dióxido de t ita n io  y  0, 1% de ad ición  de fo s f i t o '.

Se emplearon diversos fo s f i t o s  orgánicos'. Se prepararon 

la s  muestras mezclando lo s  componentes de la  composición 

y haciendo pasar la  mezcla a travós de un extrusor a una
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720!.- temperatura de 2933. Las barras extraídas se cortaron en 

forma de gránalos y  se moldearon por inyección  a 34-33 y 

84 Kgs/om2. Se determinaron a 3153 la s  viscosidades en es­

tado fandido de la s  composiciones. Se obtuvieron lo s  resu l­

tados s igu ien tes :

725^.- TABLA V I I I

VISCOSIDAD EN ESTADO FUNDIDO DÉ COMPOSICIONES DE POLICAR- 

BONAIO QUE CONTIENEN TiO^ Y ADICION DE FOSFIIO.

Viscosidad de fu -
Composición de la  adición!. sión* no ises .

730^.- 1 parte de f o s f i t o  de t r i f e n i lo
1 parte de f o s f i t o  de d ife n ild e c ilo
2 partes de f o s f i t o  de fe n ild id e c ilo

4600

fo s f i t o  de d ife n ilh e x ilo 4660

fo s f i t o  de t r i la u r i lo 4700

735^.- fo s f i t o  de t r i f e n i lo 3120

Control (s in  es tab ilizad o r n i pigmento) 4880

De lo  que anteoede, es evidente que lo s  fo s f i t o s  usa-

dos solos y en combinación entre s í  reaccionan con lo s  otros 

componentes de la  composición de policarbonato para detener 

740¡.-  l a  degradación causada por la  ad ición  de un pigmento de óx i­

do m etálico.

Ejemplo 15

En este ejemplo, se preparó una maestra segdn e l  pro­

cedimiento expuesto en e l  ejemplo 8. E l policarbonato em- 

745'.- pleado se derivaba de 2, 2' - b i s - (4-M drox ifen il)-p ropan o  y 

ten ía  una v iscosidad  in trín seca  de 0,53 d l/gr medida en p - 

dioxano a 3030. E l pigmento era  un óxido de cinc finamente 

d iv id ido  y la  adición con s is tía  en 1 parte de f o s f i t o  de 

t r i f e n i lo ,  1 parte de fo s f i t o  de d i fe n ild e c ilo ,  2 partes de 

750^.- f o s f i t o  de fe n ild id e c ilo  y 8 partes de carboxila to  de 3?4-
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epox ic ic loh ex im etll-3,4-ciclohexano. La viscosidad en esta­

do fundido de la  muestra resu ltó  ser de 3920 poises y  e l  

índ ice de amarilloam iento, en estado moldeado, resu ltó  ser 

de 17,1. Despuás de envejecim iento durante 48 horas a 1508, 

755-.- e l  índ ice de amarilleamiento resu ltó  ser de 30,5'.

Ejemplo 16

En este ejemplo, se prepararon dos muestras usando e l  

policarbonato y e l  óxido de cinc de l ejemplo 9 y una adi­

ción  consistente en 1 parte de f o s f i t o  de t r i f e n i lo ,  1 par- 

760.- te  de fo s f i t o  de d ife n ild e c ilo  y  2 partes de f o s f i t o  de f e -  

n i ld id e c ilo .  E l contenido t o t a l  en fo s f i t o  fuó de 0,05 y 

0,10% para cada una de la s  muestras, respectivamente. La 

viscosidad en estado fundido a 3152 de la  muestra que con­

ten ía  0,05% de la  adición fuá de 4240 y la  que contenía 

765.- 0,10%, 3910 po ises . E l índ ice de amarilleamiento de la  mues­

tra  en estado moldeado que conteía  0,05% de la  ad ición  re ­

su ltó ser de 16,4'. E l índ ice de amarilleamiento para la  mues­

tra  que contenía 0,10% de la  ad ición  resu ltó  ser de 11,9'. 

Después de envejecer durante 48 horas a 1508, e l  índ ice de 

770. -  amarilleamiento fuá de 29,0 para la  muestra que contenía 

0,05% de la  ad ición  y  de 26,6 para la  que contenía 0,10% 

de la  ad ic ión . Puede verse fácilm ente que aumentando la  can­

tidad  de ad ición  se aumentaba la  es tab ilid ad  a l  c o lo r  de l 

policarbonato'.

775-.- La an terio r descripción de este invento no ha de con­

siderarse como lim ita t iv a  ya que pueden hacerse muchas va­

riaciones por lo s  expertos sin  apartarse d e l alcance o del 

e sp ír itu  de la  an terior descripción . Por ejemplo, además 

d e l es ta b iliza d o r  y de l óxido m etálico, e l  policarbonato 

780'.- puede contener tam b ián p las tifican tes , cargas, e tc .
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785'.-

790!.-

795^.-

800!.

805=.

810!.-

N 0 T A'.-

Los puntos de invenoión propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta  Patente de Invención en 

España, por ve in te  años, son lo s  s igu ien tes :

13. -  Mejoras introducidas en l a  preparación de com­

posiciones polímeras pigmentadas estab les , caracterizadas 

porque la s  mismas conprenden a) un policarbonato de l a  fó r ­

mula

0 - A —0— C-

donde A es un rad ica l aromático; b) 0,01 a 5,0% en peso de 

un pigmento de óxido metálico y e )  0,01 a 0, 30% en peso de 

una adición  seleccionada d e l grupo consistente en un f o s í i -  

to .orgán ico y una mezcla de fo s fito so rgán icos  y d) 0,0 a 

0 ,30% de uncarboxilato de d ic io lo a lo o h ilo  epoxidado con t a l  

de que la  concentración to ta l  de fo s f i t o  orgánico y carboxi- 

la to  epoxidado no exoeda de 0,40%'.

22!.-  Las mejoras d e l punto 12, según la s  cuales e l  fo s ­

f i t o  orgánico y  l a  mezcla de fo s f i t o s  orgánicos se se le cc io ­

na d e l grupo consistente en

R. R. H,

n „  \  XP — 0 - H ,  ]p— 0— H, y  p - o - R , ,
0^ (T 0^ ^

^2^ R2̂
donde R^, Rg y R  ̂ son rad ica les  de hidrocarburo que tienen 

de 1 a 25 átomos de carbono!.

33'.- Las mejoras d e l punto 12, según la s  cuales e l  p ig ­

mento es dióxido de tita n io !.

43 .- Las mejoras d e l punto 33, según la s  cuales e l  d ió -
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xido de t ita n io  constituye de 0,05 a 2,0% en peso de la  

composición to ta l'«

5S'.- Las mejoras de l punto 18, según las  cuales e l  

pigmento es óxido de c in c.

81% -  6S-.- Las mejoras de l punto 18, según las  cuales e l

fo s f i t o  orgánico constituye de 0,02 a 0,15% en peso de la  

composición to ta l!.

ya-,- Las mejoras del punto ia , según las  cuales la  

ad ición  de fo s f i t o  orgánico consiste en una mezcla de 1 par- 

820'.- te  de fo s f i t o  de d id e c il fe n ilo ,  1 parte de f o s f i t o  de t a ­

fa n ilo  y 2 partes de fo s f i t o  de d ifen ild e c ilo '.

8a¡,- Las mejoras de l punto 18, según la s  cuales e l  

carboxilato epoxidado es carboxilato de 3 ,4 -epox ic ic loh éx il— 

m etil-3,4-ciclohexano'.

82?.- 98'.- Las mejoras d e l punto 18, según la s  ouales e l

fo s f i t o  orgánico es fo s f i t o  de t r i fe n i lo '.

IOS?,— Las mejoras d e l punto 18, según la s  cuales e l  po- 

licarbonato se deriva de 2 ,2 ' -b is - (  4 -h id ro x ife n il)-propano'.

11a .-  Las mejoras d e l punto 18, según la s  cuales la s  

83O'.- composiciones inoluyen un colorante además d e l óxido metà-

líCO^#

123^.- Un cátodo de reducir sustancialmente la  degra- 

dación de la s  propiedades f ís ic a s  causadas por l a  adición 

de un pigmento de óxido metálico a un policarbonato, que 

83? . -  comprende añadir de 0,01 a 0, 30% en peso de uno o más fo s -  

f i t o s  orgánicos a l policarbonato, seleccionándose dichos 

fo s f i t o s  orgánicos del grupo consistente en

Ri Ri \\ \ \
0^

P—OH, P— 0— H y
0^ .0̂ 0̂ '

R2̂ V840' . -
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donde R^, Rg y R^ son cada uno rad ica les  h id rocarbonados 

que tienen  de 1 a 25 átomos de carbono!*.

132. -  Mejoras segdn e l  punto 112, en e l  cual se ava­

den de 0, a 0, 30% en peso de un oarboxilato de d ic ic lo a l-  

845'.- ooh ilo  epoxidado a la  composición con t a l  de que la  con­

centración t o t a l  de fo s f i t o  orgánico y de d ic ic lo a lc o h il-  

carboxilato epoxidado no exceda d e l 0,40%̂.

142. -  Mejoras segdn e l  punto 112, en e l  cual e l  p o l i -  

carbonato se deriva  de 2 ,2 '-b is -(4 -h id rox ifen il)-p rop an o !. 

850.- 152.- Mejoras segdn e l  punto 112, en e l  cual e l  fo s ­

f i t o  orgánico consiste en una mezcla de 1 parte de fo s f i t o  

de fe n i ld id e c i lo , 1 parte de f o s f i t o  de t r i f e n i lo  y  2 par­

tes  de fo s f i t o  de d ifen ild e c ilo ^

85?.- POSICIONES POLIMERAS PIGMENTADAS ESTABLES", todo t a l  y con-

l 6a¡„- "MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE con­

forme se describe en l a  pi consta de

857 lín ea s .
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