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DESCRIPCION
Composicion de moldeo termoplastica retardante a la llama y resistente al impacto

Campo de la invencién

La invencion se refiere a una composicion de moldeo termoplastica retardante a la llama y modificada al impacto que
contiene policarbonato y poliéster aromatico.

Antecedentes técnicos de la invencion

Las mezclas de policarbonato y poliésteres aromaticos modificadas al impacto son conocidas. Las correspondientes
composiciones resistentes a la llama son también conocidas, como lo son los agentes retardantes a la llama sin
halégeno.

Se considera el documento JP 2001 031 860 para describir una composicion con alta resistencia al impacto y se
dice que es hidroliticamente estable y quimicamente resistente. La composicion contiene policarbonato, una mezcla
de poli(tereftalato de etileno) y poli(tereftalato de butileno), un elastémero de injerto que tiene una estructura nucleo-
corteza, una sal silicato, fésforo rojo estabilizado y politetrafluoroetileno.

En el documento JP 6 239 965 se divulga una composicidon que contiene una resina de policarbonato aromatico, una
resina de poliéster aromatico y una resina epoxidica especifica de bisfenol halogenado con alto peso molecular. La
composicion descrita se dice que presenta un retardo a la llama, una resistencia quimica, una resistencia al impacto
y una estabilidad térmica excelentes. En la patente US 7.067.567 se ha descrito una composiciéon de moldeo
termoplastica modificada al impacto que contiene policarbonato, poli(tereftalato de alquileno) y un polimero o
copolimero de injerto en el que la base de injerto incluye un caucho seleccionado de entre el grupo que incluye un
material compuesto de silicona-acrilato. Un ejemplo de polimero o copolimero de injerto es el caucho compuesto de
silicona-acrilato de butilo injertado con metacrilato de metilo. En la patente US 4.888.388 se divulga una composicion
con resistencia al impacto que contiene policarbonato, poli(tereftalato de etileno) y un polimero de injerto basado en
un caucho compuesto de silicona-acrilato de butilo.

En el documento JP 04 345 657 se divulga una composicion retardante a la llama, quimicamente resistente y
térmicamente estable que contiene una resina de policarbonato aromatico halogenado, una resina de poliéster
aromatico, y un material compuesto polimérico de caucho de injerto. El caucho de injerto se dice que se obtiene
mediante injerto de un monédmero o mondmeros de vinilo sobre particulas de caucho que consisten en un caucho
poli-organosiloxano y un caucho de poli(metacrilato o acrilato de alquilo) entrelazados entre si de tal forma que no se
separan el uno del otro.

El documento JP 8259791 se considera para describir una composicion de resina retardante a la llama de la que se
dice presenta una resistencia al impacto y un retardo a la llama excelentes y que contiene resina de policarbonato
con un compuesto de éster fosférico y un copolimero de injerto especifico basado en un caucho compuesto. El
copolimero de injerto basado en un caucho compuesto se obtiene mediante injerto de al menos un monémero
vinilico (por ejemplo metacrilato de metilo) sobre un caucho compuesto que contiene un 30-99 % de componente
poliorganosiloxano y un 70-1 % de componente caucho de poli(metacrilato o acrilato de alquilo).

El documento JP 7316409 divulga una composicion que tenia buena resistencia al impacto y buen retardo a la llama
que contenia policarbonato, éster fosforico y un copolimero de injerto especifico basado en un caucho compuesto. El
copolimero de injerto se obtenia mediante polimerizacion por injerto de uno o mas monémeros vinilicos sobre un
caucho compuesto en el que el componente poliorganosiloxano y el componente caucho de poli(metacrilato o
acrilato de alquilo) estan entrelazados entre si de tal forma que no se pueden separar.

La patente US 4.963.619 divulga una composicion de moldeo termoplastica de policarbonato que contenia
policarbonatos, polimeros de injerto que contenian siloxano y, opcionalmente, otros termoplasticos y/o aditivos
estandar. La composicion se dice que presenta una alta tenacidad, particularmente a bajas temperaturas.

La patente US 6.423.766 describia una composicién de resina de policarbonato retardante a la llama, que contiene
resina de policarbonato, un copolimero de injerto basado en un caucho compuesto, un éster fosférico sin halégeno y
politetrafluoroetileno. La composicion se dice que muestra propiedades mecanicas, de moldeabilidad, de fluidez, y
de retardo a la llama mejoradas. El caucho de injerto se basa en un componente de caucho de poliorganosiloxano y
un componente de caucho de poli(acrilato de alquilo) y los dos componentes estan entrecruzados y son inseparables
entre si. El caucho de injerto se injerta con uno o mas monémeros vinilicos.

El documento WO 2004/013228 A divulga una composicion de resina que comprende un poli(éster)carbonato
aromatico, un poli(tereftalato de alquileno), un copolimero de injerto que incluye una corteza injertada que contiene
metacrilato polimerizado y un nucleo de un caucho compuesto que contiene componentes de poliorganosiloxano y
poli(metacrilato o acrilato de alquilo) interpenetrados, un retardante a la llama basado en fésforo, y una poliolefina
fluorada.
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Sumario de la invenciéon

Se divulga una composicion de moldeo termoplastica tal y como se define en la reivindicacion 1 caracterizada por su
retardo a la llama y su resistencia al impacto.

Descripcion detallada de la invenciéon
La composicion de la invencion contiene

A) de un 70 a un 99 por ciento en peso (p/p), preferiblemente de un 75 a un 95 p/p, mas preferiblemente de un
80 a un 95 p/p de poli(éster)carbonato aromatico que tiene un peso molecular promedio en peso de al menos
25.000, preferiblemente al menos de 26.000 g/mol,

B) de un 1 a un 30, preferiblemente de un 5 a un 25, mas preferiblemente de un 5 a un 20 p/p de poli(tereftalato
de alquileno), en el que el peso de A) y B) suman un total de 100 partes (100 partes de resina)

C) de 5 a 12, preferiblemente de 7 a 10 partes por 100 partes de resina (en el presente documento phr) de un
polimero o copolimero de injerto que tiene una morfologia nucleo-corteza, que comprende una corteza injertada
que contiene acrilato o metacrilato de alquilo polimerizado y un nucleo de un caucho compuesto que contiene
componentes de poliorganosiloxano y poli(metacrilato o acrilato de alquilo) interpenetrados e inseparables en el
que dicho nucleo esta en forma de particulas que tienen un tamafio medio de particula de 0,05 a 5 micrémetros y
una temperatura de fransicion vitrea por debajo de 0 °C, y en el que la relacion en peso de
poliorganosiloxano/poli(metacrilato o acrilato de alquilo)/ corteza rigida es 70-90/5-15/5-15,

D) de 2 a 20, preferiblemente de 5 a 15, en particular, preferiblemente de 7 a 15, mas preferiblemente de 10 a 15
phr de un compuesto que contiene fosforo, preferiblemente un éster de acido fosfénico o acido fosférico
organico, y

E) de 0,1 a 2, preferiblemente de 0,2 a 1, mas preferiblemente de 0,2 a 0,5 phr de una poliolefina fluorada.

Cualquier intervalo numérico mencionado en el presente documento se pretende que incluya todos los sub-
intervalos incluidos en el mismo.

Componente A

Son conocidos los polimeros o copolimeros de carbonato aromaticos y/o los poliéster carbonatos aromaticos
adecuados. Los polimeros o copolimeros de carbonato se pueden preparar mediante procedimientos conocidos
(véase, por ejemplo, Schnell's "Chemistry and Physics of Policarbonates", Interscience Publishers, 1964) y se
encuentran ampliamente disponibles en el mercado, por ejemplo, los de Bayer MaterialScience con la marca
Makrolon®.

Los policarbonatos aromaticos se pueden preparar mediante los procedimientos conocidos de fusiéon o de superficie
limite entre las fases.

Los compuestos dihidroxi aromaticos adecuados para la preparacion de los policarbonatos aromaticos y/o los
poliéster carbonatos aromaticos estan representados por la férmula (1)

.
A—
HO J '
P

A representa un enlace sencillo, alquileno C¢ a Cs, alquilideno C, a Cs, cicloalquilideno Cs a Cg, -O-, -SO-, -
CO-, -S-, SO, arileno Cs a Ciz, al que se pueden condensar otros anillos aromaticos que contienen,
opcionalmente, heteroatomos, o un radical representado por la formula (Il) o la férmula (111)

en la que

(il)
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CH,

| CH,

—C
| (110
CH, |
CH,

Los sustituyentes B, independientemente unos de otros, significan alquilo C1 a C12, preferiblemente metilo,
X, independientemente unos de otros, significa 0, 1 6 2,
p representa 160, y

R® y R°® se seleccionan individualmente para cada X' y significan cada uno, independientemente del otro, hidrogeno
o alquilo C4 a Cs, preferiblemente hidrogeno, metilo o etilo,

X' representa carbono, y m representa un numero entero de 4 a 7, preferiblemente 4 6 5, con la condicion de
que en al menos un atomo X', R® y R® son ambos un grupo alquilo.

Los compuestos dihidroxi aromaticos preferidos son hidroquinona, resorcinol, dihidroxidifenoles, bis-(hidroxifenil)-
alcanos C4-Cs, bis-(hidroxifenil)-cicloalcanos Cs-Cs, bis-(hidroxifenil) éteres, bis-(hidroxifenil) sulféxidos, bis-
(hidroxifenil) cetonas, bis-(hidroxifenil)-sulfonas y a,a-bis-(hidroxifenil)-diisopropil-bencenos. Particularmente, los
compuestos dihidroxi aromaticos 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, sulfuro de 4,4-
dihidroxidifenilo, 4,4’-dihidroxidifenil-sulfona. Se da una especial preferencia al 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano
(bisfenol A). Estos compuestos se pueden usar individualmente o en forma de cualquier mezcla deseada.

Los terminadores de cadena adecuados para la preparacion de policarbonatos aromaticos termoplasticos incluyen
fenol, p-clorofenol, p-terc-butilfenol, asi como alquilfenoles de cadena larga, tales como 4-(1,3-tetra-metilbutil)-fenol o
monoalquilfenoles o dialquilfenoles que tienen un total de entre 8 y 20 atomos de carbono en los sustituyentes
alquilo, tales como 3,5-di-terc-butilfenol, p-isooctilfenol, p-terc-octilfenol, p-dodecilfenol y 2-(3,5-dimetilheptil)-fenol y
4-(3,5-dimetilheptil)-fenol. La cantidad de terminadores de cadena que se ha de usar es generalmente de un 0,5 a un
10 % basado en la cantidad molar total de los compuestos dihidroxi aromaticos usados. Los policarbonatos pueden
ser ramificados de un modo conocido, preferiblemente mediante la incorporacién de un 0,05 a un 2,0 %, basado en
la suma de la cantidad molar de los compuestos dihidroxi aromaticos usados, de compuestos que tienen una
funcionalidad de tres o mas, por ejemplo compuestos que tienen tres 0 mas grupos fendlicos.

Son conocidos los poliéstercarbonatos aromaticos. Tales resinas adecuadas se describen en las patentes US
4.334.053, US 6.566.428 y CA 1173998.

Los dihaluros de acidos dicarboxilicos aromaticos para la preparacion de poliéster carbonatos aromaticos incluyen
dicloruros de diacido de acido isoftalico, acido tereftalico, acido difeniléter 4,4’-dicarboxilico y acido naftalen-2,6-
dicarboxilico. Particularmente preferidas son las mezclas de dicloruros de diacido de acido isoftalico y acido
tereftalico en una relacion de 1:20 a 20:1. Los agentes de ramificacion se pueden usar también en la preparacion de
poliéstercarbonatos adecuados, por ejemplo, cloruros de acidos carboxilicos que tienen una funcionalidad de tres o
mas, tales como ftricloruro de &cido trimésico, tricloruro de acido cianurico, tetracloruro de acido 3,3-4,4-
benzofenona-tetracarboxilico, tetracloruro de acido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico o tetracloruro de &acido
piromelitico, en cantidades de un 0,01 a un 1,0 % en moles (basado en los dicloruros de acido dicarboxilico usados),
o fenoles que tiene una funcionalidad de tres o mas, tales como floroglucinol, 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-
hepteno-2,4,4-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-hidroxifenil)-ciclohexil]-propano, 2,4-bis(4-hidroxifenil-
isopropil)-fenol, tetra-(4-hidroxifenil)-metano, 2,6-bis(2-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’-dihidroxitrifenil)-metilo]-benceno,
en cantidades de entre un 0,01 y un 1,0 % en moles, basado en los difenoles usados. Los agentes de ramificacion
fendlicos se pueden introducir en el recipiente de reaccion con los difenoles, y los agentes de ramificaciéon de cloruro
de acido se pueden introducir junto con los dicloruros de acido.

El contenido de unidades estructurales de carbonato en los poliéster carbonatos aromaticos termoplasticos es,
preferiblemente, hasta el 100 % en moles, especialmente hasta el 80 % en moles, en particular, preferiblemente
hasta el 50 % en moles, basado en la suma de grupos éster y grupos carbonato. Tanto los ésteres como los
carbonatos contenidos en los poliéster carbonatos aromaticos pueden estar presentes en el producto de
policondensacién en forma de bloques o en un modo de distribucion aleatoria.

Los poli(éster) carbonatos aromaticos termoplasticos tienen pesos moleculares promedio en peso (medidos
mediante cromatografia de permeacion en gel) de al menos 25.000, preferiblemente de al menos 26.000.
Preferiblemente estos tienen pesos moleculares promedio en peso maximos de 35.000, mas preferiblemente de
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hasta 32.000, en particular, preferiblemente de hasta 30.000 g/mol. Los poli(éster) carbonatos aromaticos
termoplasticos se pueden usar solos o en cualquier mezcla deseada.

Componente B

Los poli(tereftalato de alquileno) son productos de reaccidon de acidos dicarboxilicos aromaticos o derivados
reactivos de los mismos, tales como dimetil ésteres o anhidridos, y dioles alifaticos, cicloalifaticos o arilalifaticos, y
las mezclas de esos productos de reaccion. Los poli(tereftalato de alquileno) preferidos contienen al menos un 80 %,
preferiblemente al menos un 90 %, basado en el componente acido dicarboxilico, de radicales de acido tereftalico y
al menos un 80 %, preferiblemente al menos un 90 %, basado en los moles del componente diol, de radicales
etilenglicol y/o 1,4-butanodiol.

Los poli(tereftalato de alquileno) preferidos pueden contener, ademas de radicales de acido tereftalico, hasta un 20
% en moles, preferiblemente hasta un 10 % en moles, de radicales de otros acidos dicarboxilicos cicloalifaticos o
aromaticos que tienen de 8 a 14 atomos de carbono, o de acidos dicarboxilicos alifaticos que tienen de 4 a 12
atomos de carbono, tales como radicales de acido ftalico, acido isoftalico, acido naftaleno-2,6-dicarboxilico, acido
4,4 -difenildicarboxilico, acido succinico, acido adipico, acido sebacico, acido azelaico, acido ciclohexanodiacético.

También se prefieren los poli(tereftalato de alquileno) que contienen, ademas de radicales etilenglicol o 1,4-
butanodiol, hasta un 20 % en moles, preferiblemente hasta un 10 % en moles, de otros dioles alifaticos que tienen
de 3 a 12 atomos de carbono o de ciclodioles alifaticos que tienen de 6 a 21 atomos de carbono, por ejemplo
radicales de 1,3-propanodiol, 2-etil-1,3-propanodiol, neopentil glicol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, ciclohexano-
1,4-dimetanol, 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-(P-hidroxietoxi)-benceno, 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-propano, 2,4-
dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, 2,2-bis-(4-B-hidroxietoxi-fenilo)-propano y 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-
propano (véase la patente US 4.176.224).

Los poli(tereftalato de alquileno) pueden ser ramificados mediante la incorporacion de cantidades relativamente
pequefias de alcoholes tri- o tetra-hidricos o de acidos carboxilicos tri- o tetra-basicos, por ejemplo, de acuerdo con
la patente US 3.692.744. Ejemplos de agentes de ramificacion preferidos son el acido trimésico, el acido trimelitico,
el trimetilol-etano y -propano y el pentaeritritol.

Se da particular preferencia a los poli(tereftalato de etileno) y/o los poli(tereftalato de butileno), siendo especialmente
preferido el poli(tereftalato de etileno).

Los poli(tereftalato de alquileno) tienen preferiblemente una viscosidad intrinseca de < 1,4 cm®g, medida en fenol/o-
diclorobenceno (1:1 partes en peso) a 25 °C usando un viscosimetro Ubbelohde; en general, la viscosidad intrinseca
de los poli(tereftalato de alquileno) es superior a 0,3 cm3/g, especialmente superior a 0,4 cm3/g.

Los poli(tereftalato de alquileno) son conocidos y se pueden preparar mediante procedimientos conocidos (por
ejemplo los de Kunststoff-Handbuch, Volume VIII, p. 695 y siguientes, Carl-Hanser-Verlag, Munich 1973) y estan
comercialmente disponibles.

Componente C

El polimero o copolimero de injerto adecuado en el contexto de la invencion tiene una estructura nucleo/corteza. Se
puede obtener mediante polimerizacién por injerto de metacrilato o acrilato de alquilo y, opcionalmente, un
mondmero vinilico copolimerizable sobre un nicleo de un caucho compuesto. El nicleo de un caucho compuesto
que incluye, interpenetrado e inseparable, un polimero de tipo red interpenetrada (IPN) se caracteriza porque su
temperatura de transicion vitrea esta por debajo de 0 °C, preferiblemente por debajo de -20 °C, especialmente por
debajo de -40 °C. La cantidad de componente C presente en la composicion de la invencion es de 1 a 20,
ventajosamente de 2 a 15, preferiblemente de 5 a 12, mas preferiblemente de 7 a 10 phr.

El nucleo preferido es un polimero de tipo red interpenetrada (IPN) de polisiloxano-metacrilato o acrilato de alquilo
que contiene polisiloxano y acrilato de butilo. La corteza es una fase rigida, preferiblemente polimerizada de
metacrilato de metilo. La relacion en peso de polisiloxano/metacrilato o acrilato de alquilo/ corteza rigida es 70-90/5-
15/5-15, preferiblemente 75-85/7-12/7-12, mas preferiblemente 80/10/10.

El nucleo de caucho tiene un tamafio medio de particula (valor dsp) de 0,05 a 5, preferiblemente de 0,1 a 2
micrometros, especialmente de 0,1 a 1 micrometro. El valor medio se puede determinar mediante medidas de
ultracentrifugacion (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polimere 250 (1972), 782-1796).

El componente poliorganosiloxano en el caucho compuesto con acrilato de silicona se puede preparar haciendo
reaccionar un organosiloxano y un agente de reticulacién multifuncional en un procedimiento de polimerizacion en
emulsion. También es posible insertar sitios activos de injerto en el caucho mediante adicion de organosiloxanos
insaturados adecuados.
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El organosiloxano es generalmente ciclico, conteniendo las estructuras de anillo preferiblemente de 3 a 6 atomos de
Si. Los ejemplos incluyen hexametilciclotrisiloxano, octametilciclotetrasiloxano, decametilciclopentasiloxano,
dodecametilciclohexasiloxano, trimetiltrifenilciclotrisiloxano, tetrametiltetrafenilciclotetrasiloxano, octafenilciclo-
tetrasiloxano, los cuales se pueden usar solos o0 en una mezcla de 2 o mas de tales compuestos. EI componente
organosiloxano esta presente en el caucho de acrilato de silicona en una cantidad de al menos un 70 %,
preferiblemente al menos un 75 %, basado en el peso del caucho de acrilato de silicona.

Los agentes de reticulacion adecuados son compuestos silano tri- o tetra-funcionales. Los ejemplos preferidos
incluyen  trimetoximetilsilano, trietoxifenilsilano, tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, tetra-n-propoxisilano,
tetrabutoxisilano.

Los sitios activos de injerto se pueden incluir en el componente poliorganosiloxano del caucho de acrilato de silicona
incorporando un compuesto representado por cualquiera de las siguientes estructuras:

CHFT—-COO—(—CHz S—SiR® N0y, . (GH1)
R |

‘ —_— ‘ ' . S . . )
CHz——T—Q.-SlR N0 o2 (Gl2)
R® : |

CH2=CH-SiR5 nO(3_n)/2 (G|-3)

HS—‘(-CHT}E‘ SIR® NO.0y; ’
| : (Gl-4)

en las que

R® significa metilo, etilo, propilo o fenilo,

R® significa hidrégeno o metilo,

n significa 0,162,y

p significa de 1 a 6.

El metacriloiloxisilano o el acriloiloxisilano es un compuesto preferido para formar la estructura (GI-1). Los
metacriloiloxisilanos o acriloiloxisilanos preferidos incluyen P-metacriloiloxietil-dimetoxi-metil-silano, y-metacriloil-oxi-
propilmetoxi-dimetil-silano,  y-metacriloiloxipropil-dimetoxi-metil-silano  y-metacriloiloxipropil-trimetoxi-silano,  y-
metacriloiloxi-propiletoxi-dietil-silano,  y-metacriloiloxipropil-dietoxi-metil-silano,  y-metacriloiloxi-butil-dietoxi-metil-
silano.

Los vinilsiloxanos, especialmente el tetrametil-tetravinil-ciclotetrasiloxano, son adecuados para formar la estructura
Gl-2.

El p-vinilfenil-dimetoxi-metilsilano, por ejemplo, es adecuado para formar la estructura GI-3. El y-
mercaptopropildimetoxi-metilsilano, el y-mercaptopropilmetoxi-dimetilsilano, el y-mercaptopropil-dietoximetilsilano,
etc. son adecuados para formar la estructura (GI-4).

La cantidad de estos compuestos es de hasta un 10 %, preferiblemente de un 0,5 a un 5,0 % (basado en el peso de
poliorganosiloxano).

El componente acrilato en el caucho compuesto de acrilato de silicona se pueden preparar a partir de metacrilatos o
acrilatos de alquilo, agentes de reticulacion y unidades de monémeros activos al injerto.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2524617 T3

Ejemplos de metacrilatos o acrilatos de alquilo preferidos incluyen acrilatos de alquilo, tales como acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de n-propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, y metacrilatos de alquilo, tales como
metacrilato de hexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de n-laurilo, siendo particularmente preferido el acrilato
de n-butilo.

Se pueden usar compuestos multifuncionales como agentes de reticulacion. Los ejemplos incluyen el dimetacrilato
de etilenglicol, el dimetacrilato de propilenglicol, el dimetacrilato de 1,3-butilen glicol y el dimetacrilato de 1,4-butilen
glicol.

Los siguientes compuestos se pueden usar individualmente o en mezclas para insertar sitios activos de injerto:
metacrilato de alilo, cianurato de trialilo, isocianurato de trialilo, metacrilato de alilo. ElI metacrilato de alilo puede
actuar también como agente de reticulacion. Estos compuestos se pueden usar en cantidades del 0,1 al 20 %,
basado en el peso del componente acrilato del caucho.

Los procedimientos para producir los cauchos compuestos con acrilato de silicona que se usan preferiblemente en
las composiciones de acuerdo con la invencioén, y su injerto con mondmeros, se describen, por ejemplo, en las
patentes US 4.888.388 y 4.963.619.

La polimerizacion por injerto sobre la base de injerto (en el presente documento C.1) se puede llevar a cabo en
suspension, dispersion o emulsién. Se prefiere la polimerizaciéon en emulsién continua o discontinua. La
polimerizacién por injerto se lleva a cabo con iniciadores de radicales libres (por ejemplo peroxidos, compuestos azo,
hidroperéxidos, persulfatos, perfosfatos) y, opcionalmente, emulsionantes anidnicos, por ejemplo sales de
carboxonio, sales de acido sulfénico o sulfatos organicos.

La corteza de injerto (C.2) se puede formar a partir de una mezcla de

C.2.1 un 0 a un 80 %, preferiblemente un 0 a un 50 %, especialmente un 0 a un 25 % (basado en el peso de la
corteza de injerto), de compuestos vinilicos aromaticos o compuestos vinilicos aromaticos sustituidos en
el anillo (por ejemplo estireno, a-metilestireno, p-metilestireno), cianuros de vinilo (por ejemplo acrilonitrilo
y metacrilonitrilo), y

C.2.2 un 100 a un 20 %, preferiblemente un 100 a un 50 %, especialmente un 100 a un 75 % (basado en el
peso de la corteza de injerto) de al menos un monémero seleccionado de entre el grupo que consiste en
ésteres de alquilo (C4-Csg) del acido metacrilico o del acido acrilico (por ejemplo metacrilato de metilo,
acrilato de n-butilo, acrilato de terc-butilo) y derivados (por ejemplo anhidridos e imidas) de acidos
carboxilicos insaturados (por ejemplo anhidrido maleico y N-fenil maleimida).

La corteza de injerto preferida incluye uno o mas ésteres de alquilo (C4-Cs) del acido metacrilico o del acido acrilico,
especialmente metacrilato de metilo.

El polimero o copolimero de injerto particularmente adecuado es el comercializado por Mitsubishi Rayon Co., Ltd.
como Metablen SX-005.

Componente D

Los compuestos que contienen fosforo adecuados en el contexto de la invencién incluyen ésteres de acido fosfonico
o acido fosférico organicos oligoméricos representados estructuralmente por la formula (1V)

O .
, I o .,
R—(O)"—I-I"‘— O—X—-—-O"—-li> (0)—R
S : (Iv)
(o] .
(I )n ‘((l) n
R* R'-q
en la que
R1, R2, R® y R* independientemente unos de otros, representa cada uno alquilo C1 a Cs, o cicloalquilo Cs-, arilo
Cs-20 0 aralquilo C7-12 cada uno opcionalmente sustituido con alquilo, preferiblemente por alquilo
Cis,
n independientemente unos de otros significa 0 6 1, preferiblemente 1,
q significa de 0,5 a 30, preferiblemente de 0,8 a 15, en particular, preferiblemente de 1 a 5,

especialmentede 1a 2,y
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X es un radical aromatico mono- o poli-nuclear que tiene de 6 a 30 atomos de carbono, o un radical
alifatico que tiene de 2 a 30 atomos de carbono, los cuales pueden estar sustituidos con OH y
puede contener hasta 8 enlaces éter. El radical alifatico puede ser lineal o ramificado.

Preferiblemente, R', R?, R® y R* cada uno, independientemente de Ios otros representa alquilo C1.4, fenilo, naftilo o
fenil-alquilo C1.4. En Ias realizaciones en las que cualquiera de R' R? R’ y R* es aromatico, este puede estar
sustituido con grupos alquilo, preferiblemente con alquilo C1.4. Radlcales arllo particularmente preferidos son cresilo,
fenilo, xilenilo, propilfenilo o butilfenilo.

En la realizacién preferida X representa un radical aromatico mono- o poli-nuclear que tiene de 6 a 30 atomos de
carbono. Se deriva, preferiblemente, de cualquiera de los compuestos dihidroxi aromaticos de formula (1).

X en particular representa preferiblemente al menos un miembro seleccionado de entre el grupo que consiste en

Especialmente, X puede derivarse de resorcinol, hidroquinona, bisfenol A o difenilfenol y, en particular,
preferiblemente de bisfenol A.

-—0 -0

Otros compuestos adecuados que contienen fosforo son los compuestos de férmula (1Va)

| (R“ |
o] ‘
R=0)—H 0).—R" (1va)
(Ci),,, _ (C?) :

en la que

R1, R2, R3, R4, nyq soncomo se han definido para la formula (1V),

m independientemente unos de otros representa 0, 1, 2, 3 6 4,
R® y R® independientemente unos de otros representan alquilo C+.4, preferiblemente metilo o etilo, e
Y representa alquilideno C4 a Cy, alquileno C1.7, cicloalquileno Cs.12, cicloalquilideno Cs.12, -O-, -

S-, -S0O; 0 -CO-, preferiblemente isopropilideno o metileno.

Particularmente preferido es

enelqueqesde 1aZ2.
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Tales compuestos de fésforo son conocidos (véase, por ejemplo, las patentes US 5.204.394 y 5.672.645) o se
pueden preparar mediante procedimientos conocidos (por ejemplo Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie,
Vol. 18, p. 301 y siguientes 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Vol. 12/1, p. 43; Beilstein Vol.
6, p. 177).

Componente E

Las poliolefinas fluoradas son conocidas (por ejemplo, la patente US 5.672.645) y estan disponibles comercialmente
tales como la poliolefina fluorada Teflon® 30N de DuPont.

Las poliolefinas fluoradas se pueden usar bien como tales o bien en forma de mezcla coagulada. La preparacion de
una mezcla coagulada supone mezclar una emulsion de las poliolefinas fluoradas con una emulsion del polimero de
injerto o con una emulsién de un polimero o copolimero basado en monémeros vinilicos, y coagular la mezcla.

Las poliolefinas fluoradas se pueden usar también como un pre-compuesto con el polimero de injerto (componente
C) mezclando el polvo de poliolefina con un polvo o con granulos del polimero de injerto y combinandolos en
dispositivos convencionales en fundido, generalmente a temperaturas de 200 a 330 °C.

La poliolefina fluorada se usa en la composicion a concentraciones de 0,1 a 2, preferiblemente de 0,2 a 1, mas
preferiblemente de 0,2 a 0,5 phr.

Otros componentes

La composicion de la invencién puede incluir ademas aditivos que son conocidos por su funcién en el contexto de
las composiciones de moldeo termoplasticas que contienen poli(éster)carbonatos. Estos incluyen cualquiera de uno
0 mas lubricantes, agentes de desmoldeo, por ejemplo tetraestearato de pentaeritritol, agentes nucleantes, agentes
antiestaticos, estabilizadores térmicos, estabilizadores frente a la luz, estabilizadores frente a la hidrdlisis, cargas y
agentes de refuerzo, colorantes o pigmentos, asi como otros agentes retardantes a la llama o compuestos de accion
sinérgica con los retardantes a la llama.

Las composiciones de la invencion se pueden preparar convencionalmente usando un equipo convencional y
siguiendo procedimientos convencionales.

La composicion de la invencion se puede usar para producir moldeados de cualquier tipo mediante procedimientos
termoplasticos tales como procedimientos de moldeo por inyeccion, extrusién y moldeo por soplado.

Los ejemplos que siguen ilustran la invencion.
Ejemplos

En la preparacion de las composiciones ejemplo, los componentes y los aditivos se mezclaron en fundido en una
extrusora de doble husillo ZSK 30 a un perfil de temperatura de 120 a 255 °C. Los granulos obtenidos se secaron en
un horno de conveccién por aire forzado a 120 °C durante 4 a 6 horas. Las piezas se moldearon por inyeccion
(temperatura de fusion 265 a 285 °C, temperatura de moldeo aproximadamente 75 °C).

En la preparacion de las composiciones descritas mas abajo se usaron los siguientes componentes:

Policarbonato: un homopolicarbonato basado en bisfenol-A que tiene un indice de fluidez de aproximadamente 4
g/10 min (a 300 °C, 1,2 Kg) segun ASTM D 1238 (Makrolon 3208, un producto de Bayer MaterialScience LLC)

PET: poli(tereftalato de etileno) que tiene una viscosidad intrinseca de 0,94

Elastdmero 1: caucho compuesto con metacrilato de metilo (MMA) - acrilato de butilo (BA) - siloxano (Si)
injertado que contiene corteza de MMA y Si-BA en el nucleo. La relaciéon en peso de Si/BA/MMA es 80/10/10.

Elastomero 2 (comparativo): caucho compuesto con metacrilato de metilo (MMA) - acrilato de butilo (BA) -
siloxano (Si) injertado que contiene corteza de MMA y Si-BA en el nlcleo. La relaciéon en peso de Si/BA/MMA es
10/80/10.

El compuesto de fosforo (designado como compuesto P) usado se representa por
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) o o
CH,

Todas las composiciones ejemplo contenian 0,25 phr de poliolefina fluorada (PTFE) introducida en forma de un lote
maestro que contenia un 50 % p/p de copolimero estireno-acrilonitrilo y un 50 % p/p de PTFE.

La resistencia al impacto con muesca (NI) a la temperatura indicada se determiné de acuerdo con ASTM D256
usando probetas de 1/8" (3,175 mm) de espesor. El modo de fallo (modo) se determind por observacion, P significa
rotura parcial, C significa rotura completa.

El indice de inflamabilidad se determiné de acuerdo con UL-94 V en probetas que tenian el espesor indicado

Los indices de fluidez del fundido (MFR) de las composiciones se determinaron de acuerdo con ASTM D-1238 a 265
°C, 5 Kg de carga. La temperatura Vicat (Vicat) se determiné de acuerdo con ASTM D 1525 con una carga de 50
Newton y una velocidad de calentamiento de 120 °C/hora.

Tabla1

Ejemplo 1 2 3 4 5
Policarbonato, p/p 85 85 85 85 85
PET, p/p, 15 15 15 15 15
Elastémero 2, phr 10 0 0 0 0
Elastémero 1, phr 10 6 10 6
Compuesto P, phr 10 10 10 6 6
PTFE, phr 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Propiedades
MFR, g/10 min 18,9 15,1 15,7 12,5 12,2
NI a 23 °C/modo, ft- 18,5/P'" 18,5/P 19,6/P 19,6/P 20,4/P
Ib/in (kg-cm/cm)

(100,64) (100,64) (106,62) (106,62) (110,98)

Nl a 20 °C/modo, ft- | 2,1/C*¥ (11,42) 8,0/P (43,52) 1,6/C (8,7) 8,9/P (48,42) | 8,9/P (48,42)
Ib/in (kg-cm/cm)
Vicat, °C 109,4 108,1 110,7 118,4 121,0
Inflamabilidad,UL94 V-2 V-1 V-1 V-1 V-1
1,6 mm

P indica rotura parcial

@_C indica rotura completa

Los ejemplos 1 (comparativo) y 2 (inventivo) permiten una comparacion directa de la composicion de la invencion
con composiciones estrechamente relacionadas. La diferencia entre estas composiciones es la estructura del
elastomero incluido. Los resultados muestran mayor ductilidad y la ventajosa resistencia al impacto a baja
temperatura de la composicién de la invencién. Los resultados también muestran que la inclusidon de un compuesto
P y la poliolefina fluorada imparte una mejor resistencia a la llama (UL-94 a 1,6 mm) a la composicion de la invencion
(V-1). El ejemplo 3 muestra que con una carga menor del modificador de caucho, la composicion de la invencion
mantiene su buena resistencia al impacto Izod con muesca a temperatura ambiente y a -20 °C con un mejor indice
UL-94 (V-1). El ejemplo 4 muestra que, incluso con una carga menor de compuesto P, la composicion de la
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invencion tiene un mejor indice UL-94 (V-1) con mucha mejor resistencia al impacto 1zod con muesca a baja
temperatura y una temperatura Vicat mucho mayor. El ejemplo 5 muestra que reduciendo tanto la carga de
modificador de caucho como la carga de compuesto P, la composicién de la invencion tiene mejor indice UL-94 (V-
1), mucha mejor resistencia al impacto Izod con muesca a baja temperatura, y una temperatura Vicat mucho mayor.

Si bien la invenciéon se ha descrito con detalle anteriormente con fines ilustrativos, se ha de entender que tales
detalles son solamente para tal fin y que los expertos en la materia pueden efectuar variaciones en la misma sin
alejarse del alcance de la invencion excepto en lo que queda limitado por las reivindicaciones.

11
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de moldeo termoplastica que comprende
A) de 70 a 99 partes en peso de policarbonato aromatico y/o poliéster carbonato aromatico,

B) de 1 a 30 partes en peso de poli(tereftalato de alquileno), en la que el peso de A) y B) suman 100 partes de
resina, y

C) de 5 a 12 partes por cien partes de resina (phr) de polimero o copolimero de injerto que tiene una morfologia
nucleo-corteza, que incluye una corteza injertada que contiene acrilato o metacrilato de alquilo polimerizado y un
nucleo de un caucho compuesto que contiene componentes de poliorganosiloxano y poli(metacrilato o acrilato de
alquilo) interpenetrados e inseparables, en el que dicho nucleo esta en forma de particulas que tienen un tamafio
medio de particula de 0,05 a 5 micrometros y una temperatura de transicion vitrea por debajo de 0 °C, y en el
que la relacién en peso de polisiloxano/metacrilato o acrilato de alquilo/ corteza rigida es 70-90/5-15/5-15.

D) de 2 a 20 phr de un compuesto que contiene fésforo, y
E) de 0,1 a 2 phr de poliolefina fluorada.

2. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que A) esta presente en una cantidad de 82 a 95 p/p, B)
esta presente en una cantidad de 5 a 18 p/p, C) esta presente en una cantidad de 7 a 10 phr, D) esta presente en
una cantidad de 5 a 15 phr y E) esta presente en una cantidad de 0,2 a 1 phr.

. La composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, en la que dicho B) es poli(tereftalato de etileno).

. La composicién de la reivindicacién 1 en la que el metacrilato o acrilato de alquilo es acrilato de buitilo.
. La composicién de la reivindicacién 1 en la que la relacién en peso es 75-85/7-12/7-12.

. La composicién de la reivindicacién 1 en la que la relacién en peso es 80/10/10.

. La composicién de la reivindicacién 1 en la que el tamafio medio de particula es de 0,1 a 2 micrometros.

o N o 0 b~ W

. La composicion de la reivindicacion 1, en la que dicho D) conforma la férmula (1V)

p— —

; I [l e

R—(0);—P—1—0—X—0—P——(0}:—R
' | (Iv)

(9}, (([))n
R? L. 3_lq

en la que

R1, R2, R® y R* cada uno, independientemente unos de otros, representa alquilo C1.s, o cicloalquilo Cs-g, arilo Cg-20 0
aralquilo C7-12 cada uno opcionalmente sustituido con alquilo,

n independientemente unos de otros es 0 6 1,
q denotade 0,5a 30,y

X es un radical aromatico mono- o poli-nuclear que tiene de 6 a 30 atomos de carbono, o un radical alifatico lineal o
ramificado que tiene de 2 a 30 atomos de carbono, los cuales pueden estar sustituidos con OH y pueden contener
hasta 8 enlaces éter.

9. La composicion de acuerdo con la reivindicaciéon 1 que contiene, ademas, al menos un miembro seleccionado de
entre el grupo que consiste en un lubricante, un agente de desmoldeo, un agente nucleante, un agente antiestatico,
un estabilizador térmico, un estabilizador frente a la hidrdlisis, un estabilizador frente a la luz, un colorante, un
pigmento, una carga, un agente de refuerzo, un agente ignifugo distinto del componente D), y sinergista de
ignifugacion.
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