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DESCRIPCION
Composiciones de policarbonato con carga modificadas con resistencia al impacto

La presente invencién se refiere a composiciones de policarbonato con carga modificadas con resistencia al
impacto y a masas de moldeo que cumplen los altos requisitos del perfil de propiedades mecéanicas y presentan un
comportamiento de flujo mejorado en el procesamiento, a un procedimiento para su preparacion y a su uso para la
fabricacion de cuerpos moldeados.

En el documento EP-A 198 648 se dan a conocer masas de moldeo termoplasticas que contienen una carga hueca
esférica con un tamafio de particula inferior a 500 um. La carga tiene una relaciéon de diametro externo con respecto
al espesor de pared de 2,5 - 10 y conduce a una elevacion de la rigidez y la resistencia con bajo peso. No se
describe la resistencia al rayado ni la fluidez de aquellas masas de moldeo.

El documento EP-A 391 413 describe el uso de talco como carga en policarbonato modificado con resistencia al
impacto. No se describe la influencia sobre la resistencia al rayado ni el encogimiento debido al procesamiento.

Se conocen masas de moldeo altamente resistentes al rayado. Por ejemplo, en el documento DE-A 2 721 887 se
dan a conocer masas de moldeo de un material termoplastico y esferas de vidrio macizas. Las laminas de este
material tienen una buena transmisién de la luz y resistencia al rayado. No se informa nada de la fluidez, la rigidez
ni el encogimiento debido al procesamiento de estas masas de moldeo.

El documento JP-A 01-104637 describe mezclas de polipropileno cristalino y polipropileno modificado a las que se
afnadieron particulas huecas de AlOs-SiO,. En comparaciéon con una mezcla correspondiente con talco, mediante
estas particulas se obtuvo una resistencia al rayado mejorada con médulo de flexién reducido.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar una masa de moldeo que destaque por una alta fluidez (medida
como MVR) y por una buena resistencia a productos quimicos (comportamiento ESC) con alta resistencia al rayado
invariable. Las masas de moldeo seran preferiblemente resistentes a la llama y cumpliran los requisitos UL94 con
V-0 también a espesores de pared delgados (es decir, espesor de pared de 1,5 mm).

Se encontré sorprendentemente que composiciones que contienen

A) 10 - 90 partes en peso, preferiblemente 50 - 85 partes en peso de policarbonato aromatico y/o
poliéstercarbonato aromatico,

B) 0,5 - 30 partes en peso, preferiblemente 1 - 25 partes en peso, con especial preferencia 2 - 20 partes en peso
de polimero de injerto modificado con caucho,

C) 0,1 - 50 partes en peso, preferiblemente 0,3 - 30 partes en peso, con especial preferencia 0,5 - 20 partes en
peso de esferas de ceramica huecas, presentando las esferas de ceramica huecas una densidad especifica
de 2- 3 glcm®,

D) 0 - 20 partes en peso, preferiblemente 1 - 18 partes en peso, con especial preferencia 2 - 16 partes en peso de
agente ignifugo que contiene fosforo,

E) 0 - 40 partes en peso, preferiblemente 1 - 30 partes en peso de (co)polimero de vinilo (E.1) y/o poli(tereftalato
de alquileno) (E.2),

F) 0- 10 partes en peso, preferiblemente 0,5 - 5 partes en peso de aditivos,

estando normalizados todos los datos de partes en peso en la presente solicitud de forma que la suma de las partes
en peso de todos los componentes A+B+C+D+E+F en la composicion resulte 100, presentan el perfil de
propiedades deseado.

Componentes A

Los policarbonatos aromaticos y/o los poliéstercarbonatos aromaticos adecuados segun la invencion son conocidos
en la bibliografia o pueden prepararse segun procedimientos conocidos en la bibliografia (para la preparacion de
policarbonatos aromaticos véanse, por ejemplo, Schnell, “Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Interscience
Publishers, 1964, asi como los documentos DE-AS 1 495 626, DE-A 2 232 877, DE-A 2 703 376, DE-A 2 714 544,
DE-A 3 000 610, DE-A 3 832 396; para la preparacion de poliéstercarbonatos aromaticos, por ejemplo, el
documento DE-A 3 007 934.

La preparacion de policarbonatos aromaticos se realiza, por ejemplo, mediante reaccion de difenoles con

2



10

15

20

25

30

ES 2364 094 T3

halogenuros de acido carbénico, preferiblemente fosgeno, y/o con dihalogenuros de acido dicarboxilico aromaticos,
preferiblemente dihalogenuros de acido bencenodicarboxilico, segun el procedimiento de interfase, dado el caso
usando interruptores de cadena, por ejemplo monofenoles, y dado el caso usando agentes de ramificacion
trifuncionales o mas de trifuncionales, por ejemplo trifenoles o tetrafenoles. Igualmente es posible una preparacion
mediante un procedimiento de polimerizaciéon en masa fundida mediante reaccion de difenoles con, por ejemplo,
carbonato de difenilo.

Los difenoles para la preparacion de los policarbonatos aromaticos y/o poliéstercarbonatos aromaticos son
preferiblemente aquellos de férmula (1)

® ®. |on
HO p

A un enlace sencillo, alquileno C; a Cs, alquilideno C; a Cs, cicloalquilideno Cs a Cs, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -
SO,-, arileno Cg a Ciz, al que pueden estar condensados otros anillos aromaticos que dado el caso
contienen heteroatomos,

siendo

o un resto de formula (I1) o (Ill)

N )

R® R®
*
_(’; ‘|3Hs
CH, (I;__. (¢10))
CH,
B es respectivamente alquilo C; a C1», preferiblemente metilo, hal6geno, preferiblemente cloro y/o bromo,
X es respectivamente, independientemente entre si, 0, 1 6 2,

p esl160,y

R® y R® seleccionables individualmente para cada Xt independientemente entre si, significan hidrégeno o alquilo
C; a Cg, preferiblemente hidrégeno, metilo o etilo,

Xt significa carbono y

m significa un nimero entero de 4 a 7, preferiblemente 4 6 5, con la condicién de que en al menos un
atomo X', R® y R® sean al mismo tiempo alquilo.

Difenoles preferidos son hidroquinona, resorcina, dihidroxidifenoles, bis-(hidroxifenil)-alcanos C;i-Cs, bis-
(hidroxifenil)-cicloalcanos Cs-Cs, éteres bis-(hidroxifenilicos), bis-(hidroxifenil)-sulféxidos, bis-(hidroxifenil)-cetonas,
bis-(hidroxifenil)-sulfonas y a,a-bis-(hidroxifenil)-diisopropil-bencenos, asi como sus derivados bromados en el
nucleo y/o clorados en el ndcleo. Difenoles especialmente preferidos son 4,4'-dihidroxidifenilo, bisfenol A, 2,4-bis-(4-
hidroxifenil)-2-metilbutano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano, 4,4'-
dihidroxidifenilsulfuro, 4,4'-dihidroxidifenilsulfona, asi como sus derivados di y tetrabromados o clorados como, por
ejemplo, 2,2-bis(3-cloro-4-hidroxifenil)-propano, 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-propano o 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-
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hidroxifenil)propano. Se prefiere especialmente 2,2-bis-(4-hidroxifenil)propano (bisfenol A). Los difenoles pueden
utilizarse por separado o como mezclas discrecionales. Los difenoles son conocidos en la bibliografia o pueden
obtenerse segun procedimientos conocidos en la bibliografia.

Interruptores de cadena adecuados para la preparacion de los policarbonatos aromaticos termoplasticos son, por
ejemplo, fenol, p-clorofenol, p-terc-butilfenol o 2,4,6-tribromofenol, pero también alquilfenoles de cadena larga como
4-(1,3-tetrametilbutil)-fenol segun el documento DE-A 2 842 005 o monoalquilfenol o dialquilfenoles con 8 a 20
atomos de C en total en los sustituyentes alquilo, como 3,5-di-terc-butilfenol, p-iso-octilfenol, p-terc-octilfenol, p-
dodecilfenol y 2-(3,5-dimetilheptil)-fenol y 4-(3,5-dimetilheptil)-fenol. La cantidad de interruptores de cadena que va
a utilizarse asciende en general a entre el 0,5% en moles y el 10% en moles, referido a la suma de moles de los
difenoles respectivamente utilizados.

Los policarbonatos aromaticos termoplasticos tienen pesos moleculares medios promedio en peso (My, medido, por
ejemplo, por GPC, ultracentrifuga o medicion de luz dispersa) de 10.000 a 200.000 g/mol, preferiblemente de
15.000 a 80.000 g/mol, con especial preferencia de 24.000 a 32.000 g/mol.

Los policarbonatos aromaticos termoplasticos pueden estar ramificados de manera conocida y concretamente
preferiblemente mediante la incorporacién del 0,05 al 2,0% en moles, referido a la suma de los difenoles utilizados,
de compuestos trifuncionales o mas de trifuncionales, por ejemplo aquellos con tres y mas grupos fenolicos.

Son adecuados tanto homopolicarbonatos como copolicarbonatos. Para la preparacion de los copolicarbonatos
segun la invencion segun el componente A también pueden utilizarse del 1 al 25% en peso, preferiblemente del 2,5
al 25% en peso, referido a la cantidad total de difenoles que van a utilizarse, de polidiorganosiloxanos con grupos
terminales hidroxi-ariloxi. Estos son conocidos (documento US 3 419 634) y pueden prepararse segin
procedimientos conocidos en la bibliografia. Igualmente son adecuados copolicarbonatos que contienen
polidiorganosiloxanos; la preparacion de copolicarbonatos que contienen polidiorganosiloxanos se describe, por
ejemplo, en el documento DE-A 3 334 782.

Policarbonatos preferidos son, ademas de los homopolicarbonatos de bisfenol A, los copolicarbonatos de bisfenol A
con hasta el 15% en moles, referido a las sumas de moles de difenoles, de difenoles distintos de los mencionados
como preferidos o especialmente preferidos, especialmente 2,2-bis(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano.

Los dihalogenuros de acido dicarboxilico aromatico para la preparacion de poliéstercarbonatos aromaticos son
preferiblemente los dicloruros de diacido del acido isoftalico, acido tereftalico, acido difeniléter-4,4'-dicarboxilico y
del acido naftalen-2,6-dicarboxilico.

Se prefieren especialmente mezclas de los dicloruros de diacido del acido isoftélico y del acido tereftalico en la
relaciéon entre 1:20 y 20:1.

En la preparacion de poliéstercarbonatos se usan conjuntamente adicionalmente un halogenuro de &cido carbénico,
preferiblemente fosgeno, como derivado de acido bifuncional.

Ademas de los monofenoles ya mencionados, como interruptores de cadena para la preparacion de los
poliéstercarbonatos aromaticos también se consideran sus ésteres de acido clorocarbénico, asi como los cloruros
de &cido de acidos monocarboxilicos aromaticos que dado el caso pueden estar sustituidos con grupos alquilo C; a
C22, asi como cloruros de &cido monocarboxilico Cz a Cz, alifatico.

La cantidad de interruptores de cadena asciende a respectivamente del 0,1 al 10% en moles, referido en el caso de
los interruptores de cadena fendlicos a moles de difenol y en el caso de interruptores de cadena de cloruro de acido
monocarboxilico a moles de dicloruro de acido dicarboxilico.

En la preparacién de poliéstercarbonatos aromaticos puede utilizarse adicionalmente uno o varios &cidos
hidroxicarboxilicos aromaticos.

Los poliéstercarbonatos aromaticos pueden ser tanto lineales como ramificados de manera conocida (para esto
véanse los documentos DE-A 2 940 024 y DE-A 3 007 934).

Como agentes de ramificacion pueden usarse, por ejemplo, cloruros de acido carboxilico tri o polifuncional, como
tricloruro de A&cido trimesinico, tricloruro de Acido ciandrico, tetracloruro del acido 3,3'4,4'-
benzofenontetracarboxilico, tetracloruro de acido 1,4,5,8-naftalentetracarboxilico o tetracloruro de acido piromelitico,
en cantidades del 0,01 al 1,0% en moles (referido a los dicloruros de acido dicarboxilico utilizados) o fenoles tri o
polifuncionales como floroglucina, 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-hept-2-eno, 4,6-dimetil-2,4-6-tri-(4-hidroxifenil)-
heptano, 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno, 1,1,1-tri-(4-hidroxifenil)-etano, tri-(4-hidroxifenil)-fenilmetano, 2,2-bis[4,4-
bis(4-hidroxi-fenil)-ciclohexil]-propano, 2,4-bis(4-hidroxifenil-isopropil)-fenol, tetra-(4-hidroxifenil)-metano, 2,6-bis(2-
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hidroxi-5-metil-bencil)-4-metilfenol, 2-(4-hidroxifenil)-2-(2,4-dihidroxifenil)-propano, tetra-(4-[4-hidroxifenil-isopropil]-
fenoxi)-metano, 1,4-bis[4,4'-dihidroxitri-fenil)-metil]-benceno, en cantidades del 0,01 al 1,0% en moles referido a los
difenoles utilizados. Los agentes de ramificacion fendlicos pueden disponerse con los difenoles; los agentes de
ramificacion de cloruros de acido pueden introducirse junto con los dicloruros de &cido.

En los poliéstercarbonatos aromaticos termoplasticos puede variarse discrecionalmente la proporcion de unidades
estructurales de carbonato. La proporcidon de grupos carbonato asciende preferiblemente hasta el 100% en moles,
especialmente hasta el 80% en moles, con especial preferencia hasta el 50% en moles, referido a la suma de
grupos éster y grupos carbonato. La proporcién tanto de éster como de carbonato de los poliéstercarbonatos
aromaticos puede presentarse en forma de bloques o estadisticamente distribuida en el policondensado.

La viscosidad relativa en disolucién (nr) de los policarbonatos y poliéstercarbonatos aromaticos esta en el intervalo
de 1,18 a 1,4, preferiblemente 1,20 a 1,32 (medida en disoluciones de 0,5 g de policarbonato o poliéstercarbonato
en 100 ml de disolucién de cloruro de metileno a 25°C).

Los policarbonatos y poliéstercarbonatos aromaticos termoplasticos pueden utilizarse solos o en mezcla
discrecional.

Componente B

El componente B comprende uno o varios polimeros de injerto de
B.1 5 al 95, preferiblemente 30 al 90% en peso de por lo menos un monémero de vinilo en

B.2 95 al 5, preferiblemente 70 al 10% en peso de una o varias bases de injerto con temperaturas de
transicion vitrea < 10°C, preferiblemente < 0°C, con especial preferencia < -20°C.

La base de injerto B.2 tiene en general un tamafio medio de particula (valor de dsg) de 0,05 a 10 pm,
preferiblemente 0,1 a 5 um, con especial preferencia 0,2 a 1 pm.

Los mon6émeros B.1 son preferiblemente mezclas de

B.1.1 50 a 99 partes en peso de compuestos aromaticos de vinilo y/o compuestos aromaticos de vinilo
sustituidos en el nicleo (como estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, p-cloroestireno) y/o ésteres
alquilicos (C;1-Cg) de acido (met)acrilico como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, y

B.1.2 1 a 50 partes en peso de cianuros de vinilo (nitrilos insaturados como acrilonitrilo y metacrilonitrilo) y/o
ésteres alquilicos (C1-Cs) de acido (met)acrilico como metacrilato de metilo, acrilato de n-butilo, acrilato
de t-butilo y/o derivados (como anhidridos e imidas) de acidos carboxilicos insaturados, por ejemplo,
anhidrido de acido maleico y N-fenil-maleimida.

Los monémeros B.1.1 preferidos se seleccionan de al menos uno de los monémeros estireno, a-metilestireno y
metacrilato de metilo, los monémeros B.1.2 preferidos se seleccionan de al menos uno de los mondmeros
acrilonitrilo, anhidrido de acido maleico y metacrilato de metilo. Los mondémeros especialmente preferidos son B.1.1
estireno y B.1.2 acrilonitrilo.

Las bases de injerto B.2 adecuadas para los polimeros de injerto B son, por ejemplo, cauchos diénicos, cauchos de
EP(D)M, es decir, aquellos basados en etileno/propileno y dado el caso dieno, cauchos de acrilato, poliuretano,
silicona, cloropreno y etileno/acetato de vinilo.

Las bases de injerto B.2 preferidas son cauchos diénicos, por ejemplo, basados en butadieno e isopreno, o mezclas
de cauchos diénicos o copolimeros de cauchos diénicos o sus mezclas con otros monémeros copolimerizables (por
ejemplo segun B.1.1 y B.1.2), con la condicion de que la temperatura de transicién vitrea del componente B.2 se
encuentre por debajo de < 10°C, preferiblemente < 0°C, con especial preferencia < -10°C. Se prefiere
especialmente caucho de polibutadieno puro.

Los polimeros B especialmente preferidos son, por ejemplo, polimeros ABS (ABS en emulsién, masa y suspension)
como se describen, por ejemplo, en el documento DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 574) o en el documento DE-OS
2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) o en Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, tomo 19 (1980), pag. 280 y
siguientes. La proporcion de gel de la base de injerto B.2 asciende a al menos el 30% en peso, preferiblemente a al
menos el 40% en peso (medida en tolueno).

Los copolimeros de injerto B se preparan mediante polimerizacion por radicales, por ejemplo, mediante
polimerizacién en emulsién, suspension, disolucion o en masa, preferiblemente mediante polimerizacion en



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2364 094 T3

emulsién o en masa.

También son cauchos de injerto especialmente adecuados los polimeros ABS que se preparan en el procedimiento
de polimerizacion en emulsién mediante iniciacién redox con un sistema iniciador de hidroperdxido organico y acido
ascorbico segun el documento US-P 4 937 285.

Como en la reaccion de injerto los monémeros de injerto no se injertan necesariamente completamente en la base
de injerto, segun la invencion también se entienden por polimeros de injerto B aquellos productos que se obtienen
mediante (co)polimerizacién de los monémeros de injerto en presencia de la base de injerto y que se producen
concomitantemente en el procesamiento.

Los cauchos de acrilato adecuados segun B.2 de los polimeros B son preferiblemente polimeros de ésteres
alquilicos de acido acrilico, dado el caso con hasta el 40% en peso, referido a B.2, de otros mondmeros
etilénicamente insaturados polimerizables. A los ésteres de acido acrilico polimerizables preferidos pertenecen
ésteres alquilicos Ci; a Cg, por ejemplo éster metilico, etilico, butilico, n-octilico y 2-etilhexilico; ésteres
halogenoalquilicos, preferiblemente ésteres halogenoalquilicos C1-Cs como acrilato de cloroetilo, asi como mezclas
de estos monomeros.

Para la reticulacion pueden copolimerizarse monémeros con mas de un doble enlace polimerizable. Ejemplos
preferidos de mondmeros reticulantes son ésteres de acidos monocarboxilicos insaturados con 3 a 8 atomos de Cy
alcoholes monohidroxilicos insaturados con 3 a 12 atomos de C, o polioles saturados con 2 a 4 grupos OHy 2 a 20
atomos de C como dimetacrilato de etilenglicol, metacrilato de alilo; compuestos heterociclicos poliinsaturados
como cianurato de trivinilo y trialilo; compuestos vinilicos polifuncionales como di y trivinilbencenos; pero también
fosfato de trialilo y ftalato de dialilo.Los monémeros reticulantes preferidos son metacrilato de alilo, dimetacrilato de
etilenglicol, ftalato de dialilo y compuestos heterociclicos que presentan al menos tres grupos etilénicamente
insaturados. Los monomeros reticulantes especialmente preferidos son los monémeros ciclicos cianurato de trialilo,
isocianurato de trialilo, triacriloilhexahidro-s-triazina, trialilbencenos. La cantidad de mondmeros reticulantes
asciende preferiblemente a del 0,02 al 5, especialmente del 0,05 al 2% en peso, referido a la base de injerto B.2. En
el caso de mondmeros reticulantes ciclicos con al menos tres grupos etilénicamente insaturados es ventajoso
limitar la cantidad a inferior al 1% en peso de la base de injerto B.2.

“Otros” mondmeros etilénicamente insaturados polimerizables preferidos que dado el caso pueden servir, ademas
de los ésteres de acido acrilico, para la preparacion de la base de injerto B.2 son, por ejemplo, acrilonitrilo, estireno,
a-metilestireno, acrilamidas, éteres vinilalquilicos C1-Cs, metacrilato de metilo, butadieno. Los cauchos de acrilato
preferidos como base de injerto B.2 son polimeros en emulsion que presentan un contenido de gel de al menos el
60% en peso.

Otras bases de injerto adecuadas segun B.2 son cauchos de silicona con sitios activos para injerto como se
describen en los documentos DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540 y DE-OS 3 631 539.

El contenido de gel de la base de injerto B.2 se determina a 25°C en un disolvente adecuado (M. Hoffmann, H.
Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik | und Il, editorial Georg Thieme, Stuttgart 1977).

El tamafio medio de particula dso es el didmetro por encima y por debajo del cual estan respectivamente el 50% en
peso de las particulas. Puede determinarse mediante medicion en ultracentrifuga (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid,
Z.und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796).

Componente C

Las masas de moldeo segin la invencidon contienen como componente C esferas de ceramica huecas,
preferiblemente esferas de ceramica de silicio-aluminio huecas. Esferas de ceramica huecas preferidas presentan
una proporcion de Al,Os del 15 al 45% en peso, preferiblemente del 20 al 35% en peso.

Las esferas de ceramica huecas presentan una densidad especifica de 2 - 3 g/cm3, preferiblemente 2,2 - 2,6 g/cm3.
Las esferas de ceramica huecas especialmente preferidas tienen una resistencia a la compresion de 50 - 700 MPa,
preferiblemente 200 - 500 MPa. En el caso de la resistencia a la compresién especificada se trata de la resistencia
frente a una presion isostatica a la que el 80% de las esferas quedan sin dafiar cuando se someten a la presién
mencionada en una columna de liquido.

Las esferas de ceramica huecas presentan preferiblemente un diametro medio de particula (dso) de 0,5 - 100 um,
preferiblemente 1 - 50 um, con especial preferencia 5 - 30 um.

Las esferas de ceramica huecas pueden estar tratadas superficialmente, por ejemplo, silanizadas, para garantizar
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una mejor compatibilidad con el polimero.

Componente D

Los agentes ignifugos que contienen fésforo (D) en el sentido segun la invencion se seleccionan preferiblemente de
los grupos de los ésteres de acido fosforico y fosfonico mono y oligoméricos, fosfonatoaminas y fosfacenos,
pudiendo también utilizarse como agentes ignifugos mezclas de varios componentes seleccionados de uno o0 mas
de estos grupos. También pueden utilizarse compuestos de fosforo sin halégenos no especialmente mencionados
en este documento solos 0 en combinacién discrecional con otros compuestos de fésforo sin halégenos.

Los ésteres de acido fosférico o fosfénico mono y oligoméricos preferidos son compuestos de fésforo de formula
general (1V)

RY—(0)— 0—X—0— (0)—R’

( aIv)

) (

2

A—Q—T=0
e

A—Q—1=0

en la que

R, R? R®*yR* significan, independientemente entre si, respectivamente alquilo C; a Cg dado el caso
y 9 p p q

halogenado, respectivamente cicloalquilo Cs a Cs, arilo Cs a Cy 0 aralquilo C7 a C12 dado el caso

sustituido con alquilo, preferiblemente alquilo C; a C4, y/o halégeno, preferiblemente cloro, bromo,

n significa, independientemente entre si, 0 6 1
significa0a 30y

X significa un resto aromatico de uno o varios nicleos con 6 a 30 atomos de C, o un resto alifatico
lineal o ramificado con 2 a 30 atomos de C, que puede estar sustituido con OH y contener hasta 8
enlaces éter.

Preferiblemente, Rl, RZ, R® y R* representan, independientemente entre si, alquilo C1 a Ca, fenilo, naftilo o fenil-
alquilo C1-C4. Los grupos aromaticos R*, R?, R® y R* pueden estar sustituidos a su vez con grupos halégeno y/o
alquilo, preferiblemente cloro, bromo y/o alquilo C; a Ca. Los restos arilo especialmente preferidos son cresilo,
fenilo, xilenilo, propilfenilo o butilfenilo, asi como los derivados bromados y clorados correspondientes de los
mismos.

X en la férmula (IV) significa preferiblemente un resto aromatico de uno o varios nucleos con 6 a 30 atomos de
C. Este se deriva preferiblemente de difenoles de férmula (1).

n en la formula (IV) puede ser, independientemente entre si, 0 6 1, preferiblemente n es igual a 1.

q representa valores de 0 a 30, preferiblemente de 0,3 a 20, con especial preferencia de 0,5 a 10,
especialmente de 0,5 a 6, de manera muy especialmente preferida de 1,1 a 1,6.

X representa con especial preferencia

OO0

Cc
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O—0 - O

0 sus derivados clorados o bromados, X se deriva especialmente de resorcina, hidroquinona, bisfenol A o
difenilfenol. X se deriva con especial preferencia de bisfenol A.

Como componente D segun la invencién también pueden utilizarse mezclas de distintos fosfatos.

Los compuestos de fosforo de formula (IV) son especialmente fosfato de tributilo, fosfato de trifenilo, fosfato de
tricresilo, fosfato de difenilcresilo, fosfato de difeniloctilo, fosfato de difenil-2-etilcresilo, fosfato de tri(isopropilfenilo),
oligofosfato con puentes de resorcina y oligofosfato con puentes de bisfenol A. Se prefiere especialmente la
utilizacion de ésteres de acido fosférico oligoméricos de férmula (IV) que se derivan de bisfenol A.

El mas preferido como componente D es el oligofosfato basado en bisfenol A segun la formula (IVa).

q=11 (Wa)

Los compuestos de fosforo segun el componente D son conocidos (véanse, por ejemplo, los documentos EP-A 363
608, EP-A 640 655) o pueden prepararse de manera analoga segin procedimientos conocidos (por ejemplo,
Ulimanns Enzyklopéadie der technischen Chemie, tomo 18, pag. 301 y siguientes 1979; Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, tomo 12/1, pag. 43; Beilstein tomo 6, pag. 177).

Si se utilizan mezclas de distintos compuestos de fésforo y en el caso de compuestos de fésforo oligoméricos, en el
caso del valor de q especificado se trata del valor de q promedio. El valor de g promedio puede determinarse
determinando la composicion del compuesto de fosforo (distribucion de pesos moleculares) mediante
procedimientos adecuados (cromatografia de gases (CG), cromatografia liquida de alta presion (HPLC),
cromatografia de exclusion molecular (GPC)) y calculando a partir de éstas los valores promedio para g.

Ademas, como agentes ignifugos pueden utilizarse fosfonatoaminas y fosfacenos como se describen en los
documentos WO 00/00541 y WO 01/18105.

Los agentes ignifugos pueden utilizarse solos o en mezcla discrecional entre si 0 en mezcla con otros agentes
ignifugos.

Componente E

El componente E comprende uno o varios (co)polimeros de vinilo termoplasticos E.1 y/o poli(tereftalatos de
alquileno) E.2.

Como (co)polimeros de vinilo E.1 son adecuados polimeros de al menos un mondémero del grupo de los
compuestos aromaticos de vinilo, cianuros de vinilo (nitrilos insaturados), ésteres alquilicos (C1-Cg) de acido
(met)acrilico, acidos carboxilicos insaturados, asi como derivados (como anhidridos e imidas) de acidos
carboxilicos insaturados. Especialmente son adecuados (co)polimeros de

E.1l.1 50 a 99, preferiblemente 60 a 80 partes en peso, de compuestos aromaticos de vinilo y/o compuestos
aromaticos de vinilo sustituidos en el nicleo como, por ejemplo, estireno, a-metilestireno, p-metilestireno,
p-cloroestireno y/o ésteres alquilicos (C1-Cg) de acido (met)acrilico como, por ejemplo, metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, y

E.1.2 1 a 50, preferiblemente 20 a 40 partes en peso, de cianuros de vinilo (nitrilos insaturados) como
acrilonitrilo y metacrilonitrilo y/o ésteres alquilicos (C:-Cs) de acido (met)acrilico como metacrilato de
metilo, acrilato de n-butilo, acrilato de t-butilo, y/o acidos carboxilicos insaturados, como acido maleico,

8
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ylo derivados, como anhidridos e imidas, de acidos carboxilicos insaturados, por ejemplo, anhidrido de
acido maleico y N-fenilmaleimida.

Los (co)polimeros E.1 son resiniformes, termoplasticos y sin caucho. Se prefiere especialmente el copolimero de
E.1.1 estireno y E.1.2 acrilonitrilo.

Los (co)polimeros segun E.1 son conocidos y pueden prepararse mediante polimerizacion por radicales,
especialmente mediante polimerizacion en emulsién, suspension, disolucién o en masa. Los (co)polimeros poseen
preferiblemente pesos moleculares My (promedio en peso, determinado mediante dispersion de luz o
sedimentacidn) entre 15.000 y 200.000.

Los poli(tereftalatos de alquileno) del componente E.2 son productos de reaccidon de acidos dicarboxilicos
aromaticos o sus derivados reactivos, como ésteres dimetilicos o anhidridos, y dioles alifaticos, cicloalifaticos o
aralifaticos, asi como mezclas de estos productos de reaccion.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos contienen al menos el 80% en peso, preferiblemente al menos el 90%
en peso, referido al componente de acido dicarboxilico, de restos de acido tereftalico y al menos el 80% en peso,
preferiblemente al menos el 90% en moles, referido al componente de diol, de restos de etilenglicol y/o de 1,4-
butanodiol.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden contener, ademas de restos de acido tereftalico, hasta el 20%
en moles, preferiblemente hasta el 10% en moles, de restos de otros acidos dicarboxilicos aromaticos o
cicloalifaticos con 8 a 14 atomos de C o acidos dicarboxilicos alifaticos con 4 a 12 atomos de C como, por ejemplo,
restos de &cido ftalico, &cido isoftalico, &cido naftalen-2,6-dicarboxilico, acido 4,4'-difenildicarboxilico, &cido
succinico, acido adipico, acido sebécico, acido azelaico, acido ciclohexanodiacético.

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferidos pueden contener, ademas de restos de etilenglicol o 1,4-butanodiol,
hasta el 20% en moles, preferiblemente hasta el 10% en moles, de otros dioles alifaticos con 3 a 12 4tomos de C o
dioles cicloalifaticos con 6 a 21 &tomos de C, por ejemplo restos de 1,3-propanodiol, 2-etil-1,3-propanodiol,
neopentilglicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,4-ciclohexanodimetanol, 3-etil-2,4-pentanodiol, 2-metil-2,4-
pentanodiol, 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol, 2-etil-1,3-hexanodiol, 2,2-dietil-1,3-propanodiol, 2,5-hexanodiol, 1,4-di-(B-
hidroxietoxi)-benceno, 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-propano, 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, 2,2-bis-(4-B-
hidroxietoxifenil)-propano y 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano (documentos DE-A 2 407 674, 2 407 776, 2 715
932).

Los poli(tereftalatos de alquileno) pueden ramificarse mediante introduccion de cantidades relativamente pequefias
de alcoholes tri o tetrahidroxilicos o &cidos carboxilicos tri o tetrabasicos, por ejemplo segin los documentos DE-A 1
900 270 y US-PS 3 692 744. Ejemplos de agentes de ramificacion preferidos son &cido trimesinico, &cido trimelitico,
trimetiloletano y trimetilolpropano y pentaeritritol.

Se prefieren especialmente poli(tereftalatos de alquileno) que se han preparado sélo a partir de acido tereftalico y
sus derivados reactivos (por ejemplo, sus ésteres dialquilicos) y etilenglicol y/o 1,4-butanodiol, y mezclas de estos
poli(tereftalatos de alquileno).

Las mezclas de poli(tereftalatos de alquileno) contienen del 1 al 50% en peso, preferiblemente del 1 a 30% en peso,
de poli(tereftalato de etileno) y del 50 al 99% en peso, preferiblemente del 70 al 99% en peso, de poli(tereftalato de
butileno).

Los poli(tereftalatos de alquileno) preferiblemente usados poseen en general una viscosidad limite de 0,4 a 1,5 dl/g,
preferiblemente 0,5 a 1,2 dl/g, medida en fenol/o-diclorobenceno (1:1 partes en peso) a 25°C en el viscosimetro
Ubbelohde.

Los poli(tereftalatos de alquileno) pueden prepararse segin procedimientos conocidos (véase, por ejemplo,
Kunststoff Handbuch, tomo VIII, pag. 695 y siguientes, editorial Carl-Hanser, Mlnich 1973).

Otros aditivos F

La composicion puede contener otros aditivos de polimeros habituales como sinergistas ignifugantes, agentes
antigoteo (por ejemplo, compuestos de las clases de sustancias de las poliolefinas fluoradas, de las siliconas, asi
como fibras de aramida), lubricantes y agentes de desmoldeo (por ejemplo, tetraestearato de pentaeritritol), agentes
de nucleacion, estabilizadores, antiestaticos (por ejemplo, negros de humo conductores, fibras de carbono,
nanotubos de carbono, asi como antiestaticos organicos como polialquilenéteres, alquilsulfonatos o polimeros que
contienen poliamida), asi como colorantes y pigmentos.
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Preparacion de masas de moldeo y cuerpos moldeados

Las masas de moldeo termoplasticas segun la invencion se preparan mezclando de manera conocida los
constituyentes respectivos y combinandolos en masa fundida y extruyéndolos en masa fundida a temperaturas de
200°C a 300°C en unidades habituales como mezcladoras internas, prensas extrusoras o tornillos de doble husillo.

El mezclado de los distintos constituyentes puede realizarse de manera conocida tanto sucesiva como
simultaneamente, y concretamente tanto a aproximadamente 20°C (temperatura ambiente) como a mayor
temperatura.

También son objeto de la invencién procedimientos para la preparacion de las masas de moldeo y el uso de las
masas de moldeo para la fabricacién de cuerpos moldeados.

Las masas de moldeo segun la invencion pueden usarse para la fabricacion de cuerpos moldeados de cualquier
tipo. Estos pueden fabricarse mediante moldeo por inyeccion, extrusion y procedimiento de moldeo por soplado.
Otra forma de procesamiento es la fabricacién de cuerpos moldeados mediante embuticion profunda a partir de las
placas o laminas previamente fabricadas.

Ejemplos de tales cuerpos moldeados son laminas, perfiles, piezas de carcasas de cualquier tipo, por ejemplo para
electrodomésticos como exprimidores, maquinas de café, batidoras; para maquinas de oficina como monitores,
pantallas planas, ordenadores portatiles, impresoras, fotocopiadoras; placas, tubos, canales para instalaciones
eléctricas, ventanas, puertas y otros perfiles para el sector de la construccion (construccion de interiores y
aplicaciones exteriores) asi como componentes eléctricos y electronicos como interruptores, clavijas y enchufes, asi
como componentes de carroceria e interiores para vehiculos industriales, especialmente para el sector del
automovil.

Las masas de moldeo segun la invencion también pueden utilizarse especialmente, por ejemplo, para la fabricacion
de los siguientes cuerpos moldeados: piezas de instalacion interior para vehiculos sobre railes, barcos, aviones,
autobuses y otros automoviles, carcasas de aparatos eléctricos que contienen transformadores pequefios, carcasas
para aparatos para el procesamiento y la transmision de informacién, carcasas y revestimientos de aparatos
médicos, aparatos de masaje y carcasas para ellos, vehiculos de juguete para nifios, paneles planos, carcasas para
dispositivos de seguridad, recipientes de transporte calorifugados, piezas moldeadas para equipamientos sanitarios
y de bafios, rejillas de proteccién para orificios de ventilacién y carcasas para Utiles de jardineria.

Los siguientes ejemplos sirven para explicar adicionalmente la invencion.

Ejemplos
Componente A1l

Policarbonato lineal basado en bisfenol A con un peso molecular promedio en peso M, de 27500 g/mol
(determinado por GPC).

Componente A2

Policarbonato lineal basado en bisfenol A con un peso molecular promedio en peso M, de 25000 g/mol
(determinado por GPC).

Componente B1

Polimero de ABS preparado mediante polimerizacion en emulsion de 43% en peso (referido al polimero de ABS) de
una mezcla de 27% en peso de acrilonitrilo y 73% en peso de estireno en presencia de 57% en peso (referido al
polimero de ABS) de un caucho de polibutadieno reticulado particulado (diametro medio de particula dso = 0,35 pum).

Componente C1

Esferas de ceramica huecas constituidas por ceramica de silicio-aluminio con una proporcién de Al,O3 del 24,6% en
peso. Las esferas de ceramica huecas presentan una densidad especifica de 2,5 g/cm3 y poseen una resistencia a
la compresion isostatica de 420 MPa. Las esferas tienen un diametro medio de particula de 4 um.

Componente C2

Esferas de vidrio macizas Vitrolite 20 de VitroCo Enterprises (Irvine, CA, EE.UU.). Esta carga esta constituida por
silicatos amorfos y aluminosilicatos de sodio, potasio, calcio, magnesio y hierro y tiene un didmetro medio de 12 pm.

10
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Componente C3

Talco, Luzenac® A3C de la empresa Luzenac Naintsch Mineralwerke GmbH con un contenido de MgO del 32% en
peso, un contenido de SiO; del 61% en peso y un contenido de Al,O3 del 0,3% en peso.

Componente D
Oligofosfato basado en bisfenol A (Reofoss BAPP)

O{r-OFO--C

Componente E1

Copolimero del 77% en peso de estireno y el 23% en peso de acrilonitrilo con un peso molecular promedio en peso
Mw de 130 kg/mol (determinado por GPC), preparado segun el procedimiento en masa.

Componente E2

Copolimero del 72% en peso de estireno y el 28% en peso de acrilonitrilo con un peso molecular promedio en peso
My de 140 kg/mol (determinado por GPC), preparado segin el procedimiento en masa.

Componente F

F1: Polvo de politetrafluoroetileno, CFP 6000 N, empresa Du Pont.

F2:  Tetraestearato de pentaeritritol como lubricante/agente de desmoldeo

F3 Estabilizador de fosfito, Irganox® B 900, empresa Ciba Speciality Chemicals

Preparacion y ensayo de las masas de moldeo

En una prensa extrusora de doble husillo (ZSK-25) (empresa Werner y Pfleiderer) se combinan y se granulan las
sustancias iniciales citadas en la Tabla 1 a un nimero de revoluciones de 225 rpm y un caudal de 20 kg/h a una
temperatura de la maquina de 260°C. Los granulos preparados se procesan en una maquina de moldeo por
inyeccion para dar las probetas correspondientes (temperatura de la masa 240°C (Ejemplos 3-5) o 260°C (Ejemplos
1-2), temperatura del molde 80°C, velocidad del frente fundido 240 mm/s).

Para la caracterizacion de las propiedades de las probetas se aplican los siguientes procedimientos:

La fluidez se determind segun DIN EN ISO 1133 como indice volumétrico de fusion (melt volume flow rate, MVR),
asi como dado el caso mediante ISO 11443 como viscosidad en masa fundida.

La resistencia a la rotura se mide segun DIN EN I1SO 527.
La rigidez se mide como médulo de elasticidad a la traccion segin DIN EN ISO 527.

La resistencia al rayado se determina segin ASTM D-3363 como dureza de lapiz. A este respecto, lapices de la
dureza 3H, 2H, H, F, HB, B, 2B y 3B (aqui dureza decreciente) se conducen sobre la superficie con presion fijada.
La dureza de lapiz especifica el lapiz mas duro con el que no puede apreciarse ningun arafiazo sobre la superficie.

El comportamiento al fuego se mide segun UL-Subj. 94V en barras de dimensiones 127 x 12,7 x 1,5 mm.

El comportamiento de tensofisuracién (comportamiento ESC) se estudia en barras de dimensiones 80 x 10 x 4 mm.

El medio de prueba respectivamente usado se especifica en la Tabla 1 o la Tabla 2. Las probetas de ensayo se

deforman previamente mediante una plantilla de arco circular (deformacién previa g = 2,4%) y se almacenan a

temperatura ambiente en el medio de prueba. El comportamiento de tensofisuracion se valora mediante la
11
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formacion de fisuras o la rotura (“ROT").

Tabla 1: Composicién y propiedades de las masas de moldeo

Composicién 1 2 (Comparativo)
[% en peso]
Al 56,3 56,3
B1 16,2 16,2
C1 4,8 -
C2 - 4.8
El 5,7 5,7
E2 16,2 16,2
F2 0,7 0,7
F3 0,1 0,1
MVR (260°C/5 kg) [cm*/10 min] 13,6 12,6
Resistencia al rayado segun ASTM D-3363 F F
Resistencia a tensofisuracion (comportamiento ESC) ROT ROT
Aceite de colza al 2,4% 4,3 h 3,0h
Médulo de elasticidad a la traccion ~ [N/mm] 2316 2261

De la Tabla 1 se deduce que la composicién segun la invencion segun el Ejemplo 1 en comparaciéon con la
composicion del Ejemplo comparativo 2 presenta un comportamiento ESC mejorado y una fluidez mejorada con

buena resistencia al rayado.

En el caso de las composiciones ignifugas de la Tabla 2, sélo la composicion segun la invencién segun el Ejemplo 3
cumple el objetivo segun la invencién, es decir, a resistencia al rayado comparable (en comparacion con el Ejemplo
comparativo 4) se consigue un comportamiento ESC mejorado y una fluidez mejorada. El Ejemplo comparativo 5
con talco como carga no cumple el criterio de la alta resistencia al rayado. Ademas, el Ejemplo 3 muestra el mejor
comportamiento al fuego (evaluacién VO con el tiempo de postcombustion mas corto (29 s) en comparacion con los

Ejemplos comparativos 4 y 5).

Tabla 2: Composicién y propiedades de las masas de moldeo ignifugas

Composicién [% en peso] 3 4 (Comparativo) 5 (Comparativo)
A2 61,2 61,2 61,2
Bl 8,6 8,6 8,6
C1l 4.8 - -
c2 - 4,8 -
C3 - - 4.8
D 14,4 14,4 14,4
E1l 10,0 10,0 10,0
F1 0,5 0,5 0,5

12
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Composicién [% en peso] 3 4 (Comparativo) 5 (Comparativo)

F2 0,4 0,4 0,4

F3 0,1 0,1 0,1
Viscosidad de la masa fundida [Pas]
1000 s'/240°C 208 217 209
1000 s'/260°C 138 151 144
1000 s/280°C 84 97 92
MVR (240°C/5 kg) [cm®/10 min] 24,9 22,0 20,9
Médulo de elasticidad a la traccion ~ [N/mm] 2996 2920 3300
Alargamiento a la rotura  [%] 15,5 13,8 11,8
Resistencia al rayado segun ASTM D-3363 H H F
Resistencia a tensofisuracion (comportamiento ESC)
1) Toluenofisopropanol al 2,4% SRY 10 min SRY 10 min ROT 8 min
2) Aceite hidraulico al 2,4% ROT 64,5 h ROT 7,9 h ROT 7,5h
3) Aceite de colza al 2,4% ROT 13 min ROT 2,5 min ROT 2,5 min
Comportamiento al fuego (UL 94V) / tiempo de V0/29 s V1/55 s V0/34 s

postcombustion total

1) Sin rotura después de 10 min.

13
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REIVINDICACIONES
1.- Composiciones que contienen
A) 10 - 90 partes en peso de policarbonato aromatico y/o poliéstercarbonato aromatico,
B) 0,5 - 30 partes en peso de polimero de injerto modificado con caucho,

C) 0,1 - 50 partes en peso de esferas de ceramica huecas, presentando las esferas de ceramica huecas una
densidad especifica de 2 - 3 g/cm?,

D) 0 - 20 partes en peso de agente ignifugo que contiene fésforo,
E) 0 - 40 partes en peso de (co)polimero de vinilo y/o poli(tereftalato de alquileno),
F) 0 -10 partes en peso de aditivo.

2.- Composiciones segun la reivindicacién 1 en las que las esferas de ceramica huecas presentan una proporcion
de Al,O3 del 15 al 45% en peso.

3.- Composiciones segun una de las reivindicaciones 1 a 2 en las que las esferas de ceramica huecas presentan
una resistencia a la compresién de 50 - 700 MPa.

4.- Composiciones segun una de las reivindicaciones 1 a 3 que contienen agente ignifugo que contiene fosforo (D)
de formula general (IV)

1L

!__ —_ -y —_— 4

R—(O)—P X-0- (0);—R )
Q), (©),
ke ke g

en la que

R!, R% R®y R’ significan, independientemente entre si, respectivamente alquilo C; a Cg dado el caso
halogenado, respectivamente cicloalquilo Cs a Cg, arilo Cs a Cx 0 aralquilo C7 a C12 dado el caso sustituido
con alquilo, preferiblemente alquilo C; a C4, y/0 halégeno, preferiblemente cloro, bromo,

n significa, independientemente entre si, 0 6 1
g significa0a 30y

X significa un resto aromatico de uno o varios ndcleos con 6 a 30 atomos de C, o un resto alifatico lineal o
ramificado con 2 a 30 atomos de C, que puede estar sustituido con OH y contener hasta 8 enlaces éter.

5.- Compoasiciones segun la reivindicacién 4 en las que X en la formula (IV) representa bisfenol A.

6.- Composiciones segun una de las reivindicaciones 1 a 5 que contienen como componente F al menos un aditivo
seleccionado del grupo constituido por sinergistas ignifugantes, agentes antigoteo, lubricantes y agentes de
desmoldeo, agentes de nucleacion, estabilizadores, antiestaticos, colorantes y pigmentos.

7.- Uso de las composiciones segun una de las reivindicaciones 1 a 6 para la fabricacién de cuerpos moldeados por
inyeccién o termoconformado.

8.- Cuerpos moldeados que contienen una composicién seguin una de las reivindicaciones 1 a 6.

9.- Cuerpos moldeados segun la reivindicaciéon 8, caracterizados porque el cuerpo moldeado es una parte de un
vehiculo, vehiculo sobre railes, aeronave o vehiculo acuatico o una carcasa de aparatos eléctricos que contienen
transformadores pequefios, carcasa para aparatos para el procesamiento y la transmision de informacion, carcasa y
revestimiento de aparatos médicos, aparatos de masaje y carcasa para ellos, vehiculos de juguete para nifios,
paneles planos, carcasa para dispositivos de seguridad, recipientes de transporte calorifugados, piezas moldeadas
para equipamientos sanitarios y de bafios, rejilla de proteccion para orificios de ventilacion o una carcasa para Utiles
de jardineria.
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