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DESCRIPCION

Empleo de composiciones a base de mixturas de tereftalato de polialquileno/policarbonato, modificadas a la resi-
liencia para la fabricacién de cuerpos moldeados.

La presente invencién se refiere al empleo de composiciones a base de mixturas de tereftalato de polialquile-
no/policarbonato, modificadas a la resiliencia, para la fabricacion de articulos semielaborados y de piezas moldeadas,
lacados.

Se conocen masas de moldeo, modificadas a la resiliencia, que contienen poliésteres parcialmente cristalinos, poli-
carbonatos amorfos y su empleo como substratos para lacas de base. Tales masas de moldeo se emplean, por ejemplo,
en el sector del automdvil para piezas moldeadas tales como parachoques, guardabarros, rejillas para el refrigerador,
parasoles, parasoles traseros, apoyapies, parachoques traseros, picaportes para puertas, tapas para el depésito de com-
bustible, revestimientos, piezas de construccién horizontales tales como las caperuzas para el motor o los elementos
para el techo, médulos para puertas o similares. Las condiciones previas para el empleo en el sector del automévil
son, entre otras cosas, la elevada estabilidad dimensional al calor, la elevada capacidad de fluencia en fusidn, elevada
resiliencia, incluso a bajas temperaturas y una buena adherencia de las lacas.

El lacado de estos substratos puede llevarse a cabo, en este caso, por medio de un sistema de laca con una capa,
con dos capas o con varias capas. La constitucién de las lacas puede contener, entre otras, las capas siguientes: capa
adherente de fondo, capa conductora de fondo, capa de fondo, masilla, laca de base, laca transparente y/o laca de
cobertura.

El lacado se ha llevado a cabo durante mucho tiempo con sistemas de laca, que estdn basados en disolventes
orgdnicos y que se denominan, como consecuencia, sistemas de laca orgédnicos, de manera que los substratos a base
de mixturas de tereftalato de polialquileno/policarbonato, modificadas a la resiliencia, han sido modificado para una
adherencia maxima de los sistemas organicos de laca. En este caso pertenecen al estado de la técnica, especialmente,
las composiciones a base de mixturas de tereftalato de polibutileno/policarbonato, modificadas a la resiliencia, que
muestran ademds de una buena adherencia de la laca, también una estabilidad dimensional en caliente y una tenacidad
a baja temperatura elevadas. Esto se ha descrito, por ejemplo, en las publicaciones DE-A 3 118 526 y WO-A 0234833.

Actualmente se emplean cada vez mds, con objeto de proteger el medio ambiente, sistemas de laca que emplean
agua como base de los disolventes y que se denominardn en esta descripciéon como lacas hidrobdsicas o hidrolacas.
Se ha observado que los substratos optimizados para el empleo de sistemas orgédnicos de laca, a base de mixturas de
policarbonato/tereftalato de polialquileno modificadas a la resiliencia, proporcionaban una adherencia defectuosa de
la laca cuando se utilizaban lacas hidrobdsicas. Cuando se utilizan sistemas de laca con varias capas, en los cuales
se emplean disolventes orgdnicos y acuosos para las capas de laca individuales, es decisivo, segtin la invencion, el
disolvente de la capa de laca situada en el punto mds bajo. Se observan, especialmente, adherencias defectuosas de la
laca cuando se aplica una hidrolaca o una laca hidrobdsica directamente sobre el substrato sin aplicacién previa de una
capa de fondo o carga.

La tarea de esta invencidn consistia, por lo tanto, en optimizar el substrato a base de mixturas de tereftalato de
polialquileno/policarbonato, modificadas a la resiliencia, para la adherencia de la laca hidrobdsica, manteniéndose las
otras propiedades clave de esta clase de materiales tales como, por ejemplo, la estabilidad dimensional al calor, la
tenacidad a baja temperatura, la rigidez y la capacidad de fluencia.

Sorprendentemente, se ha encontrado que puede aumentarse la adherencia de las lacas hidrobdsicas con composi-
ciones a base de mixturas modificadas a la resiliencia constituidas por policarbonato y por tereftalatos de polialquileno
manteniéndose las otras propiedades clave, citadas, si los componentes de tereftalato de polialquileno contienen una
mezcla formada por, al menos, dos tereftalatos de polialquileno diferentes con diferentes longitudes de las cadenas de
alquileno, preferentemente constituidos por, al menos, tereftalato de polibutileno y por tereftalato de polietileno. Las
masas de moldeo segtin la invencién se caracterizan, ademads, por una elevada estabilidad dimensional al calor, elevada
aptitud a la fluencia en fusion, elevada rigidez, elevada estabilidad dimensional y elevada tenacidad a baja temperatura.

El objeto de la invencion estd constituido por el empleo de composiciones, que contienen

A) desde 4 hasta 80, preferentemente desde 10 hasta 60, de forma especialmente preferente desde 12 hasta 40,
especialmente desde 15 hasta 30 partes en peso, al menos de un tereftalato de polialquileno, preferente-
mente, al menos, de un tereftalato de polibutileno,

B) desde 4 hasta 80, preferentemente desde 6 hasta 60, de forma especialmente preferente desde 8 hasta 40,
especialmente desde 10 hasta 30 partes en peso, al menos de un tereftalato de polialquileno, con una cadena
de alquileno diferente de la del componente A), preferentemente, al menos, de un tereftalato de polieti-
leno,

C) desde 10 hasta 90, preferentemente desde 20 hasta 80, de forma especialmente preferente desde 25 hasta
60, en particular desde 35 hasta 55 partes en peso de, al menos, un policarbonato aromaético,
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D) desde 1 hasta 30, preferentemente desde 3 hasta 25, de forma especialmente preferente desde 6 hasta 20,
en particular desde 8 hasta 16 partes en peso de, al menos, un polimero cauchoeldstico o copolimeros de
injerto,

E) desde 0,1 hasta 20 partes en peso, preferentemente desde 0,15 hasta 15 partes en peso, de forma especial-
mente preferente desde 0,2 hasta 10 partes en peso de aditivos y de agentes auxiliares para la transforma-
cion, usuales,

que, en conjunto, suman 100 partes en peso, en caso dado contienen, ademas

F) desde O hasta 60, preferentemente desde 2 hasta 45, de forma especialmente preferente desde 4 hasta 30
partes en peso, al menos, de una carga mineral en forma de particulas,

para la fabricacién de piezas moldeadas lacadas, fabricindose cuerpos moldeados a partir de A) hasta F) y lacandose
éstos con hidrolacas, teniendo que estar constituido, al menos el disolvente de la primera capa de laca, la mds profunda,
con base acuosa en el caso de sistemas de laca de varias capas con disolventes diferentes.

Como componente A, las composiciones contienen, segtin la invencion, un tereftalato de polialquileno o una mezcla
formada por dos o varios tereftalatos de polialquileno diferentes. Los tereftalatos de polialquileno, en el sentido de
la invencidn, son tereftalatos de polialquileno que se derivan del 4cido tereftdlico (o de sus derivados reactivos) y de
alcanodioles, por ejemplo a base de etilenglicol, de propilenglicol o de butanodiol. Segin la invencién, se empleardn
a modo de componente A, preferentemente, el tereftalato de polibutileno, el tereftalato de politrimetileno, en el caso
mas preferente se emplearad el tereftalato de polibutileno.

Los tereftalatos de polialquileno, en el sentido de la invencidn, son productos de reaccién de dcidos dicarboxilicos
aromaticos o de sus derivados reactivos (por ejemplo los ésteres de dimetilo o los anhidridos) y de dioles alifaticos,
cicloalifaticos o aralifaticos y mezclas de estos productos de reaccién.

Los tereftalatos de polialquileno, preferentes, pueden obtenerse a partir del 4cido tereftalico (o de sus derivados re-
activos) y de dioles alifaticos o cicloalifdticos con 2 hasta 10 4&tomos de carbono segtin métodos conocidos (Kunststoft-
Handbuch, tomo VIII, pagina 695 y siguientes, Karl-Hanser-Verlag, Miinchen 1973).

Los tereftalatos de polialquileno preferentes contienen, al menos, un 80% en moles, preferentemente un 90% en
moles, referido a los dcidos dicarboxilicos, de restos de dcido tereftdlico y, al menos, un 80% en moles, preferentemente
al menos un 90% en moles, referido al componente diol, de restos de etilenglicol y/o de propanodiol-1,3 y/o de
butanodiol-1,4.

Los tereftalatos de polialquileno preferentes pueden contener, ademas de los restos del dcido tereftdlico, hasta un
20% en moles de restos de otros acidos dicarboxilicos aromaticos con 8 hasta 14 dtomos de carbono o de dcidos
dicarboxilicos alifaticos con 4 hasta 12 dtomos de carbono, tales como restos del acido ftalico, del acido isoftalico, del
acido naftalin-2,6-dicarboxilico, del 4cido 4,4’ -difenildicarboxilico, del 4cido succinico, del 4cido adipico, del dcido
sebacico, del 4dcido azelaico, del 4dcido ciclohexanodiacético, del acido ciclohexanodicarboxilico.

Los tereftalatos de polialquileno preferentes pueden contener, ademds de los restos de etileno- o bien de propa-
nodiol-1,3-glicol o bien de los restos de butanodiol-1,4-glicol, hasta un 20% en moles de otros dioles alifaticos con
3 hasta 12 d&tomos de carbono o de dioles cicloalifaticos con 6 hasta 21 dtomos de carbono, por ejemplo restos de
propanodiol-1,3, de 2-etilpropanodiol-1,3, de neopentilglicol, de pentano-diol-1,5, de hexanodiol-1,6, de ciclohexano-
dimetanol-1,4, de 3-metilpentanodiol-2,4, de 2-metilpentanodiol-2,4, de 2,2 4-trimetilpentanodiol-1,3 y -1,6, de 2-
etilhexanodiol-1,3, de 2,2-dietilpropanodiol-1,3, de hexanodiol-2,5, de 1,4-di-(5-hidroxietoxi)-benceno, de 2,2-bis-(4-
hidroxiciclohexil)-propano, de 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, de 2,2-bis-(3-B-hidroxietoxifenil)-propa-
no y de 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano (DE-A 24 07 674, 24 07 776, 27 15 932).

Los tereftalatos de polialquileno pueden ramificarse mediante la incorporacién de pequeiias cantidades de alco-
holes trivalentes o tetravalentes o de 4dcidos carboxilicos tribdsicos o tetrabdsicos, tales como los que se han descrito,
por ejemplo, en la publicacién DE-A 19 00 270 y en la publicacién US-A 3 692 744. Ejemplos de agentes ramifica-
dores preferentes son el 4cido trimesinico, el 4cido trimelitico, el trimetiloletano y el trimetilolpropano y la pentaeri-
trita.

Es recomendable no emplear una proporcién mayor que el 1% en moles de los agentes de ramificacion, con relacién
a los componentes acidos.

Son especialmente preferentes los tereftalatos de polialquileno que hayan sido preparados tinicamente a partir del
dcido tereftalico y de sus derivados reactivos (por ejemplo de sus ésteres de dialquilo) y a partir de etilenglicol y/o de
propanodiol-1,3 y/o de butanodiol-1,4 (tereftalato de polietileno y de polibutileno), y mezclas de estos tereftalatos de
polialquileno.

Los tereftalatos de polialquileno preferentes son también copoliésteres, que se han preparado a partir de, al menos,
dos de los componentes acidos anteriormente citados y/o a partir de, al menos, dos de los componentes alcohdlicos
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anteriormente citados, los copoliésteres especialmente preferentes son los tereftalatos de poli-(etilenglicol/butanodiol-
1.4).

Los tereftalatos de polialquileno tienen, en general, una viscosidad intrinseca desde aproximadamente 0,4 hasta
1,5 dl/g, preferentemente desde 0,5 hasta 1,3 dl/g, medida respectivamente en fenol/o-diclorobenceno (1:1 partes en
peso) a 25°C.

Preferentemente, los poliésteres, preparados segiin la invencion, pueden emplearse, también, en mezcla con otros
poliésteres y/o con otros polimeros. De forma especialmente preferente se emplean mezclas de tereftalatos de polial-
quileno con otros poliésteres.

Los poliésteres se les pueden mezclarse con los aditivos usuales tales como, por ejemplo, agentes para el desmol-
deo, estabilizantes y/o agentes de fluencia, en fusién o pueden aplicarse superficialmente.

Como componente B, las composiciones contienen, segin la invencién, al menos un tereftalato de polialquileno
correspondiente al componente A, que se diferencia del componente A) por la longitud de la cadena de alquileno del
alcanodiol empleado.

Preferentemente se empleard, como componente B), al menos un tereftalato de polietileno, muy especialmente
cuando se utilice, al menos, un tereftalato de polibutileno como componente A.

Los tereftalatos de polialquileno, en el sentido de la invencion, son tereftalatos de polialquileno que se derivan del
acido tereftalico (o de sus derivados reactivos) y de alcanodioles a base de etilenglicol.

Los tereftalatos de polietileno (denominados a continuacién PET) alquileno, pueden obtenerse a partir del acido
tereftdlico (o de sus derivados reactivos) y de dioles alifaticos o cicloalifdticos con la unidad de etilenglicol, segtin
métodos conocidos (Kunststoff-Handbuch, tomo VIII, pagina 695-703, Karl-Hanser-Verlag, Miinchen 1973).

Los tereftalatos de polialquileno preferentes contienen, al menos, un 80% en moles, preferentemente un 90% en
moles, referido a los dcidos dicarboxilicos, de restos de dcido tereftdlico y, al menos, un 80% en moles, preferentemente
al menos un 90% en moles, referido al componente diol, de restos de etilenglicol.

Los tereftalatos de polialquileno preferentes pueden contener, ademads de los restos del dcido tereftédlico, hasta un
20% en moles de restos de otros acidos dicarboxilicos aromaticos con 8 hasta 14 atomos de carbono o de acidos
dicarboxilicos alifaticos con 4 hasta 12 dtomos de carbono, preferentemente del dcido ftalico, del dcido isoftélico, del
acido naftalin-2,6-dicarboxilico, del dcido 4,4’-difenildicarboxilico, del acido succinico, del 4cido adipico, del acido
sebacico, del 4dcido azelaico, del acido ciclohexanodiacético.

Los tereftalatos de polietileno preferentes pueden contener, ademads de los restos de etilenglicol, hasta un 20% en
moles de otros dioles alifaticos con 3 hasta 12 atomos de carbono o de dioles cicloalifaticos con 6 hasta 21 atomos
de carbono, por ejemplo restos de propanodiol-1,3, de 2-etilpropanodiol-1,3, de neopentilglicol, de pentano-diol-
1,5, de hexanodiol-1,6, de ciclohexano-dimetanol-1,4, de 3-metilpentanodiol-2,4, de 2-metilpentanodiol-2.4, de 2,2,4-
trimetilpentanodiol-1,3 y -1,6, de 2-etilhexanodiol-1,3, de 2,2-dietilpropanodiol-1,3, de hexanodiol-2,5, de 1,4-di-(8-
hidroxietoxi)-benceno, de 2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-propano, de 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil-ciclobutano, de
2,2-bis-(3-p-hidroxietoxifenil)-propano y de 2,2-bis-(4-hidroxipropoxifenil)-propano (DE-A 24 07 674, 24 07 776, 27
15 932). Los tereftalatos de polietileno pueden contener, ademads, también, hasta un 20% en moles de estructuras de
éter o bien de poliéter.

Los tereftalatos de polietileno pueden ramificarse mediante la incorporacién de pequefias cantidades de alcoholes
trivalentes o tetravalentes o de 4cidos carboxilicos tribdsicos o tetrabdsicos, tales como los que se han descrito, por
ejemplo, en la publicaciéon DE-A 19 00 270 y en la publicacién US-A 3 692 744. Ejemplos de agentes ramificadores
preferentes son el 4cido trimesinico, el 4cido trimelitico, el trimetiloletano y el trimetilolpropano y la pentaeritrita. Es
recomendable no emplear una proporcién mayor que el 1% en moles de los agentes de ramificacion, con relacién a los
componentes 4cidos.

También, son preferentes Los tereftalatos de polietileno preferentes son, también, que hayan sido preparados a par-
tir de, al menos, dos componentes dcidos y/o a partir de, al, menos dos componentes alcohdlicos, siendo especialmente
preferentes los copolimeros de tereftalato de poli-(etilenglicol/butanodiol-1,4).

Son especialmente preferentes los tereftalatos de polietileno, que hayan sido preparados tnicamente a partir del
dcido tereftdlico y de sus derivados reactivos (por ejemplo de sus ésteres de dialquilo) y a partir de etilenglicol.

Los tereftalatos de polietileno tienen, en general, una viscosidad intrinseca desde aproximadamente 0,3 hasta 1,5
dl/g, preferentemente desde 0,4 hasta 1,3 dl/g, de manera especialmente preferente desde 0,5 hasta 0,8 dl/g, medida
respectivamente en fenol/o-diclorobenceno (1:1 partes en peso) a 25°C.

Son especialmente preferentes los tereftalatos de polietileno, que cristalicen rdpidamente, es decir los tereftalatos
de polietileno, que presenten, segin el método DSC (andlisis calorimétrico diferencial) para isotermas de cristalizacién
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a 215°C, tiempos de cristalizacién, en general, menores que 15 minutos, preferentemente menores que 10 minutos y,
de forma especialmente preferente, menores que 5 minutos.

Se consigue una rapida cristalizacién de los tereftalatos de polietileno, segun la invencién, preferentemente median-
te la adicion al tereftalato de polietileno de agentes de cristalizacion en el momento de su fabricacion o a continuacion,
por ejemplo por incorporacion en la fusion de tereftalato de polietileno. Como agentes de cristalizacién se emplearan,
preferentemente, sales metdlicas de 4cidos carboxilicos orgénicos, tales como, por ejemplo, las sales de los metales
alcalinos o de los metales alcalinotérreos del dcido benzoico o del dcido benzoico substituido.

Como componente C, las composiciones contienen, segiin la invencién, un policarbonato o una mezcla de policar-
bonatos.

Los policarbonatos preferentes son aquellos homopolicarbonatos y copolicarbonatos a base de bisfenoles de la
férmula general (1),

HO-Z-OH @

en la que Z significa un resto organico divalente con 6 hasta 30 4&tomos de carbono, que contiene uno o varios grupos
aromaticos.

Son preferentes los bisfenoles de la férmula (Ia)

(B), (B),
OH
A (1a),
HO p

A significa un enlace sencillo, alquileno con 1 a 5 dtomos de carbono, alquilideno con 2 a 5 4tomos de carbono,
cicloalquilideno con 5 a 6 4tomos de carbono, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO,-, arileno con 6 a 12 dtomos de carbono,
sobre el cual pueden estar condensados otros anillos arométicos que contengan, en caso dado, heterodtomos,

en la que

o significa un resto de la férmula (II) o (III)

1

() o
/N
R R

s
s am
CH, ¢
CH,
B significan, respectivamente, alquilo con 1 a 12 4&tomos de carbono, preferentemente metilo, hal6geno, preferen-
temente cloro y/o bromo,
X significan, respectivamente, de manera independiente entre si, 0, 1 0 2,

p significan 1 00y

R!y R? que pueden elegirse individualmente para cada X', significan, independientemente entre si, hidrégeno o alquilo
con 1 a 6 d&tomos de carbono, preferentemente hidrégeno, metilo o etilo,
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X! significa carbono y

m significa un ndmero entero desde 4 hasta 7, preferentemente significa 4 o 5, con la condicién de que R' y R?
sean simultdneamente alquilo al menos en un 4dtomo de X'.

Ejemplos de bisfenoles, de la formula general (I), son bisfenoles que pertenecen a los grupos siguientes: dihidroxi-
difenilos, bis-(hidroxifenil)-alcanos, bis-(hidroxifenil)-cicloalcanos, indanobisfenoles, sulfuros de bis-(hidroxifenilo),
bis-(hidroxifenilo)-éteres, bis-(hidroxifenilo)cetonas, bis-(hidroxifenilo)sulfonas, bis-(hidroxifenilo)sulféxidos y a,a’-
bis-(hidroxifenil)-diisopropilbencenos.

También son ejemplos de bisfenoles segtn la férmula general (I), derivados de los bisfenoles citados, que pueden
ser obtenidos, por ejemplo, mediante alquilacién o halogenacién sobre los anillos arométicos de los bisfenoles citados.

Ejemplos de bisfenoles de la formula general (I) son, especialmente, los compuestos siguientes: la hidroquinona,
la resorcina, el 4,4’-dihidroxidifenilo, el sulfuro de bis-(4-hidroxifenilo), la bis-(4-hidroxifenil)-sulfona, el bis-(3,5-di-
metil-4-hidroxifenil)-metano, la bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-sulfona, el 1,1-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-p/m-
diisopropilbenceno, el 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-1-fenil-etano, el 1,1-bis-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-ciclohexano, el
1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3-metilciclohexano, el 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3-dimetilciclohexano, el 1,1-bis-(4-hidroxi-
fenil)-4-metilciclohexano, el 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexano, el 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexa-
no, el 2,2-bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-propano, el 2,2-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-propano, el 2,2-bis-(3,5-dime-
til-4-hidroxifenil)-propano, el 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano (es decir el bisfenol A), el 2,2-bis-(3-cloro-4-hidroxi-
fenil)-propano, el 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxifenil)-propano, el 2,4-bis-(4-hidroxifenil)-2-metilbutano, el 2,4-bis-
(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-metilbutano, el a,a’-bis-(4-hidroxifenil)-o-diisopropilbenceno, el a,a’-bis-(4-hidroxi-
fenil)-m-diisopropilbenceno (es decir el bisfenol M), el a,a’-bis-(4-hidroxifenil)-p-diisopropilbenceno y el indanobis-
fenol.

Los policarbonatos, especialmente preferentes, son el homopolicarbonato a base de bisfenol A, el homopolicarbo-
nato a base de 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano y los copolicarbonatos a base de ambos monémeros
constituidos por el bisfenol A y por el 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano.

Los bisfenoles descritos, de la férmula general (I), pueden prepararse segin procedimientos conocidos, por ejemplo
a partir de los correspondientes fenoles y cetonas.

Los bisfenoles citados y los procedimientos para su obtencién han sido descritos, por ejemplo en la monografia
de H. Schnell, “Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews, tomo 9, paginas 77-98, Interscience
Publishers, New York, Londres, Sidney, 1964 y en las publicaciones US-A 3 028 635, US-A 3 062 781, US-A 2 999
835, US-A 3 148 172, US-A 2 991 273, US-A 3 271 367, US-A 4 982 014, US-A 2 999 846, DE-A 1570 703, DE-
A 2 063 050, DE-A 2 036 052, DE-A 2 211 956, DE-A 3 832 396, y FR-A 1561 518 asi como en las solicitudes de
patente japonesas publicadas, no examinadas con los ntimeros de solicitud JP-A 620391986, JP-A 62040 1986 y JP-
A 105550 1986.

El 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano y su obtencién se han descrito, por ejemplo, en la publicacién
US-A 4 982 014.

Los indanobisfenoles y su obtencién se han descrito, por ejemplo, en las publicaciones US-A 3 288 864, JP-A 60
035 150 y US-A 4 334 106. Los indanobisfenoles pueden prepararse, por ejemplo, a partir de isopropenilfenol o de
sus derivados o a partir de dimeros del isopropenilfenol o de sus derivados, en presencia de un catalizador de Friedel-
Craft en disolventes organicos.

Los policarbonatos pueden prepararse segtiin procedimientos conocidos. Los procedimientos adecuados para la
obtencién de los policarbonatos son, por ejemplo, la obtencién a partir de bisfenoles con fosgeno segun el procedi-
miento de la superficie de limite entre las fases o a partir de bisfenoles con fosgeno segiin el procedimiento en fase
homogénea, el procedimiento denominado a la piridina, o a partir de bisfenoles con ésteres del dcido carbénico segtin
el procedimiento de la transesterificacién en fusion. Estos procedimientos de obtencion estan descritos, por ejemplo,
en la publicacién de H. Schnell, “Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews, tomo 9, paginas 31-
76, Interscience Publishers, New York, Londres, Sydney, 1964. Los citados procedimientos de obtencién han sido
descritos, también, en D. Freitag, U. Grigo, P. R. Miiller, H. Nouvertne, “Polycarbonates” en Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, volumen 11, Second Edition, 1988, paginas 648 hasta 718 y en por U. Grigo, K. Kircher
y PR. Miiller “Polycarbonate” en Becker, Braun, Kunststoff-Handbuch, tomo 3/1, Polycarbonate, Polyacetale, Pol-
yester, Celluloseester, Carl Hanser Verlag Miinchen, Viena 1992, paginas 117 hasta 299 y por D.C. Preyorsek, B.T.
Debona y Y. Kesten, Corporate Research Center, Allied Chemical Corporation, Morristown, New Jersey 07960, “Synt-
hesis of Poly(estercarbonate) Copolymers” en Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, Vol. 19, 75-
90 (1980).

El procedimiento de transesterificacion en fusién ha sido descrito, por ejemplo, en la publicacién de H. Schnell,
“Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Polymer Reviews, tomo 9, paginas 44 hasta 51, Interscience Publishers,
New York, Londres, Sidney, 1964 asi como en la publicaciéon DE-A 1 031 512.
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En la obtencién del policarbonato se emplearan, preferentemente, materias primas y productos auxiliares con un
bajo grado de impurezas. Especialmente en el caso de la obtencién segtin el procedimiento de la transesterificacién
en fusion, los bisfenoles empleados y los derivados del 4cido carbénico empleados deben estar tan exentos como sea
posible de iones alcalinos y de iones alcalinotérreos. Tales materias primas puras pueden obtenerse, por ejemplo, por
recristalizacién, por lavado o por destilacion de los derivados del 4cido carbdnico, por ejemplo los ésteres del acido
carbénico y los bisfenoles.

Los policarbonatos, a ser empleados, segtin la invencidn, tienen preferentemente un peso molecular promedio en

peso (M), que puede ser determinado, por ejemplo, mediante ultracentrifugacién o mediante medida de la difraccién
de la luz, desde 10.000 hasta 200.000 g/mol. De forma especialmente preferente tienen un peso molecular, promedio
en peso, desde 12.000 hasta 80.000 g/mol, de forma especialmente preferente desde 20.000 hasta 35.000 g/mol.

El peso molecular medio de los policarbonatos, a ser empleados segin la invencion, puede ajustarse, por ejemplo,
de manera conocida mediante una cantidad correspondiente de interruptores de las cadenas. Los interruptores de las
cadenas pueden emplearse individualmente o en forma de mezcla de diversos interruptores de cadenas.

Los interruptores de las cadenas, adecuados, son tanto monofenoles como también dcidos monocarboxilicos. Los
monofenoles adecuados son, por ejemplo, el fenol, el p-clorofenol, el p-terc.-butilfenol, el cumilfenol o el 2,4,6-
tribromofenol, asi como los alquilfenoles de cadena larga, tales como por ejemplo el 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenol
o los monoalquilfenoles o bien los dialquilfenoles con, en total, 8 hasta 20 dtomos de carbono en los substituyentes
alquilo, tales como, por ejemplo, el 3,5-di-terc.-butilfenol, el p-terc.-octilfenol, el p-dodecilfenol, el 2-(3,5-dimetil-
heptil)-fenol o el 4-(3,5-dimetil-heptil)-fenol. Los 4cidos monocarboxilicos adecuados son el dcido benzoico, los
acidos alquilbenzoicos y los acidos halégenobenzoicos.

Los interruptores de cadenas preferentes son el fenol, el p-terc.-butilfenol, el 4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)-fenol y el
cumilfenol.

La cantidad de interruptores de cadena, a ser empleados, estd comprendida, preferentemente, entre un 0,25 y un
10% en moles, referido a la suma de los bisfenoles empleados en cada caso.

Los policarbonatos adecuados, segin la invencion, pueden estar ramificados de manera conocida y, concretamente,
de manera preferente mediante la incorporacion de ramificadores trifuncionales o con una funcionalidad mayor que
tres. Los ramificadores adecuados son, por ejemplo, aquellos con tres o con mds de tres grupos fendlicos o aquellos
con tres o con mds de tres grupos de dcidos carboxilicos.

Los ramificadores, adecuados son, por ejemplo, la floroglucina, el 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-hepteno-
2, el 4,6-dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-heptano, el 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benceno, el 1,1,1-tris-(4-hidroxifenil)-
etano, el tri-(4-hidroxifenil)-fenilmetano, el 2,2-bis-[4,4-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohexil]-propano, el 2,4-bis-(4-hidro-
xifenil-isopropil)-fenol, el 2,6-bis-(2-hidroxi-5’-metil-bencil)-4-metilfenol, el 2-(4-hidroxifenil)-2-(2,4-dihidroxife-
nil)-propano, el tereftalato de hexa-(4-(4-hidroxifenil-isopropil)-fenilo), el tetra-(4-hidroxifenil)-metano, el tetra-(4-
(4-hidroxifenil-isopropil)-fenoxi)-metano y el 1,4-bis-(4’,4”-dihidroxitrifenil)-metilbenceno asi como el acido 2.4-
dihidroxibenzoico, el 4cido trimesinico, el cloruro de cianuro, el 3,3-bis-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-0x0-2,3-dihidroin-
dol, el tricloruro del 4cido trimesinico y el a,a’,a”’-tris-(4-hidroxifenol)-1,3,5-triisopropilbenceno.

Los ramificadores preferentes, a ser empleados, son el 1,1,1-tris-(4-hidroxifenil)-etano y el 3,3-bis-(3-metil-4-
hidroxifenil)-2-0x0-2,3-dihidroindol.

La cantidad de los ramificadores empleados, en caso dado, estd comprendida, preferentemente, desde un 0,05% en
moles hasta un 2% en moles, referido a los moles de los bisfenoles empleados.

Los ramificadores pueden disponerse, por ejemplo, en el caso de la obtencion del policarbonato segin el proce-
dimiento de la superficie limite entre las fases, con los bisfenoles y con los interruptores de las cadenas en la fase
acuosa, alcalina, o pueden afadirse disueltos en un disolvente organico, junto con los derivados del dcido carbdnico.
En el caso del procedimiento de la transesterificacion, se dosificardn los ramificadores, preferentemente, junto con los
dihidroxiaromatos o con los bisfenoles.

Los catalizadores, a ser empleados preferentemente en la obtencién del policarbonato segin el procedimiento de
la transesterificacion en fusidn, son las sales de amonio y las sales de fosfonio conocidas por la literatura (véanse, por
ejemplo, las publicaciones US-A 3 442 564, JP-A-14742/72, US-A 5 399 659 y DE-A 19 539 290).

También, segtin la invencién pueden emplearse copolicarbonatos. Los copolicarbonatos, en el sentido de la inven-
cién, son, especialmente, copolimeros bloque de polidiérganosiloxano-policarbonato, cuyo peso molecular, promedio
en peso, (M,,) se encuentra comprendido, preferentemente, desde 10.000 hasta 200.000 g/mol, de forma especialmen-
te preferente desde 20.000 hasta 80.000 g/mol (determinado por medio de cromatografia de gel tras calibrado previo
mediante medida de la dispersion de la luz o mediante ultracentrifugacién). El contenido en unidades estructurales de
carbonato, aromadticas, en los copolimeros bloque de polidiérganosiloxano-policarbonato estd comprendido, preferen-
temente, entre el 75 y el 97,5% en peso, de forma especialmente preferente entre el 85 y el 97% en peso. El contenido
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en unidades estructurales de polidiérganosiloxano en los copolimeros bloque de polidiérganosiloxano-policarbonato
estd comprendido, preferentemente, desde un 25 hasta un 2,5% en peso, de forma especialmente preferente desde
un 15 hasta un 3% en peso. Los copolimeros bloque de polidiérganosiloxano-policarbonato pueden prepararse, por
ejemplo, a partir de polidiérganosiloxanos, que contengan grupos extremos de a,w-bishidroxiariloxi, con un grado de
polimerizacién medio, preferente, de P, = 5 hasta 100, de forma especialmente preferente P, = 20 hasta 80.

A los policarbonatos se les pueden afiadir los aditivos usuales tales como por ejemplo agentes para el desmoldeo
en la fusién o pueden aplicarse sobre la superficie. Preferentemente los policarbonatos, a ser empleados, contienen ya
agentes para el desmoldeo como paso previo al amasado con los otros componentes de las masas de moldeo segtin la
invencion.

Como componente D) las composiciones contienen, segin la invencién, un copolimero de injerto o una mezcla
formada por dos o varios copolimeros de injerto, con una temperatura de transicién vitrea por debajo de -5°C, prefe-
rentemente por debajo de -15°C, preferentemente por debajo de -30°C, en el caso mds preferente por debajo de -50°C,
que se denominan frecuentemente como modificadores de la resiliencia, elastémeros o cauchos.

El componente D), segiin la invencion, estd constituido, en general, por copolimeros, preferentemente por copoli-
meros de injerto constituidos por al menos dos, preferentemente por tres de los mondmeros siguientes: el estireno, el
acrilonitrilo, el butadieno, los ésteres del adcido acrilico o bien del 4cido metacrilico de alcoholes con 1 hasta 18 atomos
de carbono como componente alcohdlico, el acetato de vinilo, el etileno, el propileno, el 1,3-butadieno, el isobuteno,
el isopreno y/o el cloropreno. Tales polimeros del componente D) se describen, por ejemplo, en las publicaciones
“Methoden der Organischen Chemie” (Houben-Weyl), tomo 14/1, Georg Thieme- Verlag, Stuttgart 1961, paginas 392-
406 y en la publicacién C.B. Bucknall, “Thoughened Plastics”, Appl. Science Publishers, Londres 1977. El caso de
los copolimeros de injerto se sobreinjerta sobre un nicleo, al menos, una vaina externa.

Los copolimeros de injerto empleados preferentemente como componente D) se obtienen, por ejemplo, mediante
reaccion de injerto de estireno, de acrilonitrilo y/o de metacrilato de metilo sobre una base para el injerto de 1,3-
butadieno, de isopreno, de acrilato de n-butilo, de estireno y/o de acrilato de 2-etilhexilo, preferentemente mediante
reaccion de injerto de acrilonitrilo, de estireno y/o de metacrilato de metilo sobre una base para el injerto de 1,3-
butadieno, de isopreno, de acrilato de n-butilo, de estireno y/o de acrilato de 2-etilhexilo.

Segtin la invencién son especialmente preferentes los polimeros de injerto en los que se sobreinjerten metacrilato
de metilo o una mezcla formada por metacrilato de metilo y por estireno sobre una base para el injerto, a base de
1,3-butadieno, o sobre una base para el injerto constituida por una mezcla formada por 1,3-butadieno y por estireno,
que se denominan también como cauchos MBS (metacrilato de metilo-butadieno-estireno). Segtin la invencién son
especialmente preferentes, también, los copolimeros de caucho en los que se hayan sobreinjertado el acrilonitrilo o
una mezcla de acrilonitrilo y de estireno sobre una base para el injerto a base de 1,3-butadieno o sobre una base para
el injerto constituida por una mezcla formada por 1,3-butadieno y por estireno, que se denominan, también, como
cauchos ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno).

Preferentemente se empleardn también como componente D) los copolimeros de injerto, en los que se hayan
sobreinjertado el acrilato de n-butilo, el metacrilato de n-butilo, el acrilato de etilo, el acrilato de metilo, el 1,3-
butadieno, el isopreno y/o el acrilato de 2-etilhexilo sobre una base para el injerto constituida por 1,3-butadieno, por
isopreno, por acrilato de n-butilo, por estireno y/o por acrilato de 2-etilhexilo.

Las mezclas de monémeros, que se sobreinjertan sobre la base para el injerto, pueden abarcar, expresamente,
también mondmeros funcionalizados con grupos reactivos adicionales tales como por ejemplo grupos epoxi o bien
glicidilo, carboxilo, anhidrido de acido carboxilico, amino y/o amido, tales como por ejemplo la acrilamida, la meta-
crilamida, el acrilato de (N,N-dimetilamino)etilo, preferentemente el dcido maleico, el 4cido fumdrico, el anhidrido
del 4cido maleico, el alilglicidiléter, el vinilglicidiléter, el acrilato de glicidilo, el metacrilato de glicidilo.

Segtn la invencion pueden incorporarse por polimerizacién también mondmeros reticulantes en la base para el
injerto y/o en la vaina externa, tales como, por ejemplo, el divinilbenceno, el ftalato de dialilo, el acrilato de dihidro-
diciclopentadieno y/o el 1,3-butadieno.

Ademis, pueden emplearse, también, los monémeros denominados reticulantes por injerto, que tengan al menos
dos dobles enlaces polimerizables, polimerizandose los dobles enlaces durante la polimerizacion a velocidades dife-
rentes. Preferentemente se polimeriza un doble enlace con aproximadamente la velocidad de los monémeros usuales,
mientras que, por el contrario, el otro o los otros dobles enlaces se polimerizan mds lentamente, de manera que de
aqui resulta una cierta proporcién de dobles enlaces en el caucho. En el caso del sobreinjerto de otra fase pueden
reaccionar partes de estos dobles enlaces con los monémeros para el injerto y enlazar asf la fase sobreinjertada, en
parte, quimicamente sobre la base para el injerto. A manera de ejemplo pueden citarse en este caso los ésteres de los
acidos carboxilicos etilénicamente insaturados tales como el acrilato de alilo, el metacrilato de alilo, el maleato de
dialilo, el fumarato de dialilo o los compuestos citados en la publicacién US-A 4 148 846.

Preferentemente, el componente D) abarca uno o varios polimeros de injerto de



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2267 048 T3

D.1) desde un 5 hasta un 95, preferentemente desde un 30 hasta un 90% en peso, al menos de un monémero
vinilico sobre

D.2) desde un 95 hasta un 5, preferentemente desde un 70 hasta un 10% en peso, de una o varias bases para
el injerto, con temperaturas de transicién vitrea < 10°C, preferentemente < 0°C, de forma especialmente
preferente < -20°C.

La base para el injerto D.2) tiene, en general, un tamafio medio de las particulas (valor dsy) desde 0,05 hasta 10
um, preferentemente desde 0,1 hasta 5 um, de forma especialmente preferentemente desde 0,2 hasta 1 ym.

Los mondmeros D.1) son, preferentemente, mezclas constituidas por

D.1.1) desde 50 hasta 99% en peso de vinilaromatos y/o de vinilaromatos substituidos en el nidcleo (tales
como, por ejemplo, el estireno, el @-metilestireno, el p-metilestireno, el p-cloroestireno) y/o los ésteres
de alquilo (con 1 a 8 d&tomos de carbono) del dcido metacrilico (tal como el metacrilato de metilo, el
metacrilato de etilo) y

D.1.2)  desde 1 hasta 50% en peso de cianuros de vinilo (nitrilos insaturados tales como el acrilonitrilo y el
metacrilonitrilo) y/o ésteres del alquilo (con 1 a 8 dtomos de carbono) del dcido (met)acrilico (tales
como el metacrilato de metilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de t-butilo) y/o derivados (tales como
los anhidridos y las imidas) de 4cidos carboxilicos insaturados (por ejemplo anhidrido del 4cido maleico
y la N-fenilmaleinimida).

Los monémeros D.1.1) preferentes se eligen entre, al menos, uno de los mondmeros constituidos por el estireno,
el a-metilestireno, el metacrilato de metilo, eligiéndose los mondmeros D.1.2) preferentes entre, al menos, uno de los
mondémeros formados por el acrilonitrilo, el anhidrido del 4cido maleico y el metacrilato de metilo.

Los mondmeros, especialmente preferentes, son D.1.1) el estireno y D.1.2) el acrilonitrilo.

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

Las bases para el injerto D.2) son los cauchos diénicos (por ejemplo a base de butadieno, de isopreno, etc.) o mez-
clas de cauchos de dieno o de copolimeros de cauchos de dieno o sus mezclas con otros monémeros copolimerizables
(por ejemplo segin D.1.1) y D.1.2)), con la condicién de que la temperatura de transicion vitrea del componente D.2)
se encuentre por debajo de < 10°C, preferentemente de < 0°C, de forma especialmente preferente de < -10°C.

El caucho de polibutadieno puro es especialmente preferente.

Los polimeros D), especialmente preferentes son, por ejemplo, polimeros ABS (ABS en emulsién, en masa y en
suspension), como los que se han descrito, por ejemplo en la publicacién DE-A 2 035 390 (=US-A 3 644 574) oen la
publicacién DE-A 2 248 242 (=GB-A 1409 275) o bien en Ullmann, Enzyklopédie der Technischen Chemie, tomo 19
(1980), pagina 280 y siguientes. El contenido en gel de la base para el injerto D.2) supone al menos un 30% en peso,
preferentemente al menos un 40% en peso (medido en tolueno).

Los copolimeros de injerto D) se preparan mediante polimerizacién por medio de radicales, por ejemplo median-
te polimerizacién en emulsién, en suspension, en solucién o en masa, preferentemente mediante polimerizacién en
emulsién o en masa.

Los cauchos de injerto, especialmente adecuados, son también polimeros de ABS, que se preparan mediante ini-
ciacién por Redox con un sistema iniciador constituido por hidroperéxido organico y por dcido ascérbico segin la
publicacién US-A 4 937 285.

Puesto que, como se sabe, durante la reaccion de injerto no se injertan obligatoriamente por completo los mon6-
meros de injerto sobre la base para el injerto, se entenderdn, segun la invencion, por polimeros de injerto B también
aquellos productos, que se obtengan mediante (co)polimerizacion de los monémeros para el injerto en presencia de la
base para el injerto y que se presenten de manera concomitante durante la elaboracion.

Los cauchos de acrilato adecuados segin D.2) de los polimeros D) son, preferentemente, polimeros constituidos
por acrilatos de alquilo, en caso dado con hasta un 40% en peso, referido a D.2) de otros mondmeros etilénicamente
insaturados, polimerizables. A los ésteres del dcido acrilico polimerizables, preferentes, pertenecen los ésteres de
alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono, por ejemplo los ésteres de metilo, de etilo, de butilo, de n-octilo y de 2-etilhexilo;
los ésteres de halégenoalquilo, preferentemente los ésteres de halégeno-alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, tales
como el acrilato de cloroetilo asi como mezclas de estos mondmeros.

Para la reticulacién pueden copolimerizarse monémeros con mds de un doble enlace polimerizable. Ejemplos
preferentes de mondmeros reticulantes son los ésteres de los dcidos monocarboxilicos insaturados con 3 hasta 8 4tomos
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de carbono y los alcoholes monovalentes, insaturados, con 3 hasta 12 dtomos de carbono o los polioles saturados con
2 hasta 4 grupos OH y 2 hasta 20 4tomos de carbono, tales como, por ejemplo, el dimetacrilato de etilenglicol, el
metacrilato de alilo; los compuestos heterociclicos poliinsaturados tales como, por ejemplo, el cianurato de trivinilo y
de trialilo; los compuestos vinilicos polifuncionales, tales como los di- y trivinilbencenos; asi como también fosfato
de trialilo y ftalato de dialilo.

Los mondémeros reticulantes, preferentes, son el metacrilato de alilo, el dimetacrilato de etilenglicol, el ftalato de
dialilo y compuestos heterociclicos que presenten, al menos, 3 grupos etilénicamente insaturados.

Los mondémeros reticulantes, especialmente preferentes, son los monémeros ciclicos constituidos por el cianurato
de trialilo, el isocianurato de trialilo, la triacriloilhexahidro-s-triazina, los trialilbencenos. La cantidad de los mondme-
ros reticulantes estd comprendida, preferentemente, entre 0,02 y 5, especialmente entre 0,05 y 2% en peso, referido a
la base para el injerto D.2).

En el caso de los mondmeros ciclicos, reticulantes, con al menos tres grupos etilénicamente insaturados es venta-
joso limitar su cantidad a una proporcién por debajo de un 1% en peso de la base de injerto D.2).

Los “otros” mondmeros polimerizables, etilénicamente insaturados, preferentes, que pueden servir, ademds de los
ésteres del 4cido acrilico, en caso dado para la obtencidn de la base para el injerto D.2), son, por ejemplo, el acrilo-
nitrilo, el estireno, el @-metilestireno, la acrilamida, los vinil-alquiléteres con 1 a 6 4tomos de carbono, el metacrilato
de metilo, el butadieno. Los cauchos de acrilato preferentes como base para el injerto F.2) son polimeros en emulsion,
que presentan un contenido en gel de, al menos, un 60% en peso.

Otras bases para el injerto adecuadas segtiin D.2) son los cauchos de silicona con puntos activos para el injerto,
como los que se han descrito en las publicaciones DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 631 540 y DE-A 3 631
539.

El contenido en gel de la base para el injerto D.2) se determina a 25°C en un disolvente adecuado.

Ademis, el componente D) abarca, preferentemente, un polimero de injerto, o una mezcla formada por dos o varios
polimeros de injerto diferentes, con una base para el injerto a base de acrilatos con una temperatura de transicién vitrea
menor que -5°C (tales polimeros de injerto se denominan como cauchos de acrilato y son conocidos por el técnico en la
materia) o un polimero bloque eldstico, o una mezcla formada por dos o varios polimeros bloque eldsticos, diferentes,
especialmente copolimeros con dos o con tres bloques a base de vinilaromatos y de dieno, o mezclas formadas por
polimeros de injerto y por polimeros de bloque elasticos que se describirdn con mayor detalle como D’) y que quedan
abarcados por la designacién general de componente D).

Los cauchos de acrilato D’), que acaban de citarse, también como empleables preferentemente, abarcan, prefe-
rentemente, copolimeros de injerto con propiedades cauchoeldsticas, que pueden obtenerse basicamente a partir de al
menos 2 de los mondmeros siguientes: ésteres del dcido (met)-acrilico con 1 hasta 18 dtomos de carbono en el com-
ponente alcohdlico, cloropreno, butadieno-1,3-isopreno, estireno, acrilonitrilo, etileno, propileno y acetato de vinilo,
conteniendo la base para el injerto al menos un éster del 4dcido (met)acrilico, es decir polimeros como los que han
sido descritos, por ejemplo, igualmente en las publicaciones “Methoden der Organischen Chemie” (Houben-Weyl),
tomo 14/1, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, paginas 393-406 y en C.B. Bucknall, “Thoughened Plastics”, Appl.
Science Publishers, Londres 1977.

Los polimeros D’), preferentes, estdn parcialmente reticulados y tienen contenidos en gel por encima del 5% en
peso, preferentemente del 20% en peso, de forma especialmente preferente por encima del 40% en peso, en particular
por encima del 60% en peso.

Los cauchos de acrilato D’), preferentes, como componente D) son copolimeros de injerto que contienen

D’.1) desde 95 hasta 5, preferentemente desde 10 hasta 80% en peso, referido al componente D), de base para
el injerto basada en, al menos, un mondmero etilénicamente insaturado, polimerizable, como monémero
para el injerto y

D’.2) desde 5 hasta 95, preferentemente desde 20 hasta 90% en peso, referido al componente D), de caucho de
acrilato con una temperatura de transicion vitrea < -10°C, preferentemente < -20°C como base para el
injerto. De forma especialmente preferente D’.2) pueden contener polimeros constituidos por ésteres del
acido acrilico o por ésteres del dcido metacrilico, que pueden contener hasta un 40% en peso, referido a
D’.2) de otros mondmeros etilénicamente insaturados.

Los cauchos de acrilato segin D’.2) son polimeros preferentes constituidos por ésteres del 4cido acrilico o por
ésteres del 4cido metacrilico, en caso dado con hasta un 40% en peso, referido a D’.2), de otros monémeros etiléni-
camente insaturados, polimerizables. A los ésteres del dcido acrilico o a los ésteres del dcido metacrilico preferentes
pertenecen los ésteres de alquilo con 1 hasta 8 dtomos de carbono, especialmente los ésteres de metilo, de etilo, de
butilo, de n-octilo y de 2-etilhexilo; asi como los ésteres de halégenoalquilo, preferentemente los ésteres de halégeno-
alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, tal como el acrilato de cloroetilo, asi como mezclas de estos mondmeros.
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Los acrilatos de alquilo y los ésteres del dcido metacrilico son, preferentemente, ésteres del 4cido acrilico o del
dcido metacrilico con un alcohol monovalente con 1 hasta 18 dtomos de carbono. Son especialmente preferentes el
metacrilato de metilo, de etilo y de propilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de t-butilo y el metacrilato de t-butilo.

Los polimeros de injerto de la base para el injerto D’.1) se eligen preferentemente entre al menos un mondme-
ro, preferentemente entre 2 o 3 mondémeros del grupo constituido por el estireno, el @-metilestireno, los estirenos
substituidos en el nuicleo por halégeno o por metilo, los (met)acrilatos de alquilo con 1 a 8 d&tomos de carbono, el
acrilonitrilo, el metacrilonitrilo, el anhidrido del 4cido maleico, las maleinimidas N-substituidas por alquilo con 1 a 4
atomos de carbono o por fenilo, o mezclas de los mismos.

Los copolimeros de injerto D’), especialmente preferentes, abarcan polimeros de injerto constituidos por:

D’.1) 5 hasta 95, preferentemente 10 hasta 80, especialmente 30 hasta 80 partes en peso de una mezcla for-
mada por

D’.1.1) 50 hasta 99, presentemente 65 hasta 90% en peso de metacrilato de metilo, de estireno, de a-
metilestireno, de estirenos substituidos en el nicleo por halégeno o por metilo o mezclas de
estos compuestos y

D’.1.2) 1 hasta 50, preferentemente 35 hasta 10% en peso de metacrilato de metilo, de acrilonitrilo, de
metacrilonitrilo, de anhidrido del 4cido maleico, de maleinimidas N-substituidas por alquilo
con 1 a 4 atomos de carbono o por fenilo, o0 mezclas de estos compuestos sobre

D’.2) 5 hasta 95, preferentemente 20 hasta 90, especialmente 20 hasta 70 partes en peso de polimero a base
de acrilato con una temperatura de transicion vitrea por debajo de -10°C, preferentemente menor que
-20°C,

dando 100 la suma de los porcentajes en peso de D’.1) y de D’.2).

Son especialmente preferentes los copolimeros de injerto D’), que pueden ser obtenidos mediante reaccién de
injerto de

a) desde 10 hasta 70, preferentemente desde 15 hasta 50, especialmente desde 20 hasta 40% en peso, referido
al polimero de injerto D’), de al menos un (met)-acrilato o desde 10 hasta 70, preferentemente desde 15
hasta 50, especialmente desde 20 hasta 40% en peso de una mezcla formada por 10 hasta 50, preferente-
mente 20 hasta 35% en peso, referido a la mezcla, de acrilonitrilo o de ésteres del dcido (met)acrilico y 50
hasta 90, preferentemente 65 hasta 80% en peso, referido a la mezcla de estireno, como base para el injerto
D’.1) sobre

B) desde 30 hasta 90, preferentemente 50 hasta 85, especialmente 60 hasta 80% en peso, referido al copoli-
mero de injerto D’), de una base para el injerto D’.2), que comprende desde 70 hasta 100% en peso de, al
menos, un acrilato de alquilo con 1 hasta 8 4&tomos de carbono en el resto alquilo, preferentemente acrilato
de n-butilo y/o acrilato de metil-n-butilo y/o acrilato de 2-etil-hexilo, especialmente de acrilato de n-butilo
como Unico acrilato de alquilo, desde 0 hasta 30, preferentemente desde 0 hasta 15% en peso de otro mo-
némero monoetilénicamente insaturado, copolimerizable, tal como el butadieno, el isopreno, el estireno,
el acrilonitrilo, el metacrilato de metilo o el vinilmetiléter o sus mezclas, O hasta 5% en peso de un mo-
némero, de accién reticulante, copolimerizable, polifuncional preferentemente bifuncional y trifuncional,
refiriéndose las indicaciones en peso al peso total de la base para el injerto.

Los polimeros de injerto D’) preferentes a base de cauchos de acrilato son, por ejemplo, bases para el injerto D’.2)
injertadas con ésteres de (met)acrilatos de alquilo y/o estireno y/o acrilonitrilo. Los cauchos de acrilato a base de
acrilato de n-butilo son especialmente preferentes como base para el injerto D’.2).

Los polimeros de injerto D’) especialmente preferentes a base de cauchos de acrilato son, especialmente, aquellos
que contengan una proporcién menor que el 5% en peso de unidades de poliestireno, preferentemente menor que
el 1% en peso de unidades de poliestireno referido al peso total del injerto, siendo especialmente preferente que no
contengan unidades de poliestireno.

El componente D) puede ser también una mezcla de diversos copolimeros de injerto.

La proporcion en gel de la base para el injerto S del copolimero de injerto D’) porta, en general, al menos un 20%
en peso, preferentemente un 40% en peso (medido en tolueno) y el grado de injerto G) se encuentra comprendido, en
general, entre 0,15 y 0,55.

El didmetro medio de las particulas del copolimero de injerto D’) se encuentra comprendido, preferentemente,

entre 0,01 y 2 um, de manera preferente entre 0,05 y 1,0, de forma especialmente preferente entre 0,1 y 0,08, en
particular entre 0,1 y 0,4 um.
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El didmetro medio de las particulas se determina, por ejemplo, en fotografias realizadas con el microscopio elec-
trénico (TEM) de capa ultradelgada de las masas de moldeo segun la invencidn, tratadas con OsO4 y con RuQOy,
llevandose a cabo la medida en cantidades de particulas (aproximadamente 50) representativas.

El tamafio medio de las particulas ds, determinado mediante ultracentrifugacién (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid,
Z.y Z. Polymere 250 (1972), 782-796) es el didmetro por encima y por debajo del cual se encuentra respectivamente
el 50% en peso de las particulas. El tamafio medio de las particulas ds, de los polimeros de injerto D) (o bien D’) se
encuentra comprendido preferentemente entre 0,08 y 0,6 um, de forma especialmente preferente entre 0,1 y 0,4 um.

El contenido en gel de las bases para el injerto D.2) (o bien D’.2) se determina a 25°C en dimetilformamida.

El grado de injerto G) designa la proporcion en peso entre los mondémeros de injerto sobreinjertados y la base para
el injerto, y es adimensional.

Para la reticulacién de los polimeros D) preferentes a base de cauchos de acrilato pueden copolimerizarse moné-
meros con mds de un doble enlace polimerizable. Ejemplos preferentes de mondémeros reticulantes son los ésteres de
los dcidos monocarboxilicos insaturados con 3 hasta 8 4tomos de carbono y alcoholes monovalentes, insaturados, con
3 hasta 12 dtomos de carbono o polioles saturados con 2 hasta 4 grupos OH y 2 hasta 20 dtomos de carbono, tales
como, por ejemplo, el dimetacrilato de etilenglicol, el metacrilato de arilo; compuestos heterociclicos, poliinsaturados,
tales como, por ejemplo, el cianurato de trivinilo y el cianurato de trialilo; compuestos vinilicos polifuncionales, como
el divinilbenceno y el trivinilbenceno; asi como también el fosfato de trialilo y el ftalato de dialilo. Los monémeros
reticulantes preferentes son el metacrilato de alilo, el acrilato de etilenglicoldimetilo, el ftalato de dialilo y compuestos
heterociclicos, que presenten, al menos, 3 grupos etilénicamente insaturados. Los mondémeros reticulantes, especial-
mente preferentes, son los mondmeros ciclicos constituidos por el cianurato de trialilo, el isocianurato de trialilo, el
cianurato de trivinilo, la triacriloil-hexahidro-s-triazina, los trialilbencenos, los ésteres del acido acrilico del alcohol
triciclodecenilico.

La cantidad de los monémeros reticulantes estd comprendida, preferentemente, entre 0,02 y 5, especialmente entre
0,05 y 2% en peso, referido a la base para el injerto D.2).

En el caso de los monémeros reticulantes, ciclicos, con al menos 3 grupos etilénicamente insaturados, es ventajoso
que la cantidad quede reducida por debajo de un 1% en peso de la base para el injerto D.2).

Los polimeros para el injerto D) pueden prepararse segiin procedimientos conocidos tales como los procedimientos
en masa, en suspension, en emulsién o en masa-suspension.

Puesto que, como se sabe, durante la reaccidén de injerto no tienen que injertarse los mondémeros para el injerto,
obligatoriamente, por completo, se entenderdn, segin la invencién, por polimeros de injerto D) también aquellos
productos que se obtienen mediante la polimerizacion de los mondémeros para el injerto en presencia de la base para
el injerto.

Los polimeros para el injerto D) se emplean preferentemente en forma compactada.

El componente D), segtin la invencién, abarca, ademads, polimeros bloque con propiedades cauchoeldsticas, espe-
cialmente por ejemplo copolimeros con dos bloques (A-B) y con tres bloques (A-B-A). Los copolimeros en bloque
del tipo A-B y A-B-A pueden presentar el comportamiento tipico de los elastomeros termopldsticos. Los copolimeros
bloque, preferentes, del tipo A-B y A-B-A contienen uno o dos bloques vinilaromadticos (de forma especialmente pre-
ferente basados en estireno) y un bloque de caucho (de forma especialmente preferente un bloque de cauchodieno, en
el caso més preferente un bloque de polibutadieno o un bloque de isopreno, que, especialmente, pueden hidrogenarse
en caso dado también e parte o por completo.

Los copolimeros bloque adecuados del tipo A-B y A-B-A han sido descritos, por ejemplo, en las publicaciones
US-A 3 0.78 254, 3 402 159, 3 297 793, 3 265 765 y 3 594 452 y GB-A 1 264 741. Ejemplos tipicos de copolimeros
bloque del tipo A-B y A-B-A son: poliestireno-polibutadieno (SBR), poliestireno-poli(etileno-propileno), poliestire-
no-poliisopreno, poli(e-metilestireno)-polibutadieno, poliestireno-polibutadieno-poliestireno (SBR), poliestireno-poli
(etileno-propileno)-poliestireno, poliestireno-poliisopreno-poliestireno y poli(e-metilestireno)-polibutadieno-poli(e-
metilestireno), asi como las versiones hidrogenadas de los mismos tales como por ejemplo, y preferentemente, polies-
tireno-polibutadieno-poliestireno (SEBS) hidrogenado y poliestireno-poliisopreno (SEP) hidrogenado. El empleo de
los copolimeros bloque hidrogenados, correspondientes, en caso dado en mezcla con los precursores, no hidrogenados,
como modificadores de la resiliencia se ha descrito, por ejemplo, en las publicaciones DE-A 2 750 515, DE-A 2 434
848, DE-A 038 551, EP-A 0 080 666 y WO-A 83/01254. Por la presente se hard referencia expresa a la divulgacion
de las publicaciones citadas.

Del mismo modo pueden emplearse mezclas de los polimeros bloque citados.
Son especialmente preferentes los copolimeros bloque parcial o completamente hidrogenados, siendo especial-
mente preferentes el poliestireno-polibutadieno-poliestireno (SEBS) hidrogenado y el poliestireno-poliisopreno (SEP)

hidrogenado.
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Tales polimeros bloque del tipo A-B y A-B-A pueden adquirirse en el comercio en una serie de fuentes, tales
como por ejemplo en las firmas Phillips Petroleum bajo el nombre comercial SOLPRENE, Shell Chemical Co. bajo
el nombre comercial KRATON, Dexco bajo el nombre comercial VECTOR y Kuraray bajo el nombre comercial
SEPTON.

El componente D) abarca, ademds, también uno o varios polimeros de injerto modificados con caucho. El polimero
de injerto D), modificado con caucho, abarca un (co)polimero estadistico constituido por monémeros vinilicos D’.1),
preferentemente segtin D’.1.1) y D’.1.2), asi como un caucho D’.2) injertado con un mondémero vinilico, preferente-
mente segin D’.1.1) y D’.1.2). La obtencion de D) se lleva a cabo de manera conocida mediante polimerizacién por
medio de radicales, por ejemplo segiin un procedimiento de polimerizacién en emulsién, en masa o en solucién o en
masa-suspension, tal como se ha descrito por ejemplo en la publicacién US-A 3 243 481.

Son preferentes uno o varios polimeros de injerto con 5 hasta 95, preferentemente con 20 hasta 90% en peso al
menos de un mondmero vinilico D’.1) sobre 95 hasta 5, preferentemente 80 hasta 10% en peso de una o varias bases
para el injerto D’.2) con temperaturas de transicion vitrea < 10°C, preferentemente < -10°C.

Los mondmeros preferentes D’.1.1) son el estireno, el a-metilestireno, los estirenos substituidos en el nicleo por
halégeno o por alquilo, tales como el p-metilestireno, el p-cloroestireno, los (met)acrilatos de alquilo con 1 a 8 4&tomos
de carbono tales como el metacrilato de metilo, el acrilato de n-butilo y el acrilato de terc.-butilo. Los mondmeros
B.1.2) preferentes son los nitrilos insaturados tales como el acrilonitrilo, el metacrilonitrilo, los (met)acrilatos de
alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono tales como el metacrilato de metilo, el acrilato de n-butilo, el acrilato de terc.-
butilo, derivados (tales como los anhidridos y las imidas) de dcidos carboxilicos insaturados tales como el anhidrido
del 4cido maleico y la N-fenil-maleinimida o mezclas de los mismos.

Los mondémeros D’.1.1) especialmente preferentes son el estireno, el @-metilestireno y/o el metacrilato de metilo,
los mondémeros D.1.2) especialmente preferentes son el acrilonitrilo, el anhidrido del 4cido maleico y/o el metacrilato
de metilo.

Los mondmeros D’.1.1) especialmente preferentes son el estireno y D’1.2) el acrilonitrilo.

Los cauchos D’.2), adecuados para los polimeros de injerto D’), modificados con caucho, son, por ejemplo, el
caucho de dieno, los cauchos de acrilato, de poliuretano, de silicona, de cloropreno y de etileno/acetato de vinilo. Del
mismo modo son adecuados materiales compuestos por varios de los cauchos citados como base para el injerto.

Los cauchos D’.2) preferentes son los cauchos de dieno (por ejemplo a base de butadieno, de isopreno, etc.) o
mezclas de los cauchos de dieno o copolimeros de los cauchos de dieno o de sus mezclas con otros mondémeros
vinilicos copolimerizables (por ejemplo segin D’1.1) y D’.1.2)), con la condicién de que la temperatura de transicién
vitrea del componente D’.2) se encuentre por debajo de 10°C, preferentemente que se encuentre por debajo de -10°C.
Sera especialmente preferente el caucho de polibutadieno puro.

Otros mondmeros copolimerizables pueden contener hasta un 50% en peso, preferentemente, al menos, hasta un
30, especialmente hasta un 20% en peso (referido a la base para el caucho D’.2) en la base para el caucho.

Los cauchos de acrilato adecuados segtin D’.2) del polimero D’) son, preferentemente, polimeros constituidos por
acrilatos de alquilo, en caso dado con hasta un 40% en peso, referido a D’.2) de otros mondmeros etilénicamente
insaturados, polimerizables. A los acrilatos de alquilo polimerizables, preferentes, pertenecen los ésteres de alquilo
con 1 hasta 8 dtomos de carbono, por ejemplo los ésteres de metilo, de etilo, de butilo, de n-octilo y de 2-etilhexilo,
los ésteres de halégenoalquilo, preferentemente los ésteres de halégeno-alquilo con 1 a 8 4tomos de carbono tal como
el acrilato de cloroetilo, asi como mezclas de estos monomeros.

Los “otros” monémeros etilénicamente insaturados, polimerizables, preferentes, que pueden servir, junto a los
ésteres del 4cido acrilico, en caso dado, para la obtencién de la base para el injerto D’.2) son, por ejemplo, el acriloni-
trilo, el estireno, el a-metilestireno, la acrilamida, los vinil-alquiléteres con 1 a 6 atomos de carbono, el metacrilato de
metilo, el butadieno. Los cauchos de acrilato preferentes como base para el injerto D’.2) son polimeros en emulsién
que presenten un contenido en gel de al menos el 60% en peso.

Otras bases para el injerto adecuadas, segiin D’.2) son los cauchos de silicona con puntos activos para el injerto,
como los que se han descrito por ejemplo en la publicaciéon DE-A 3 704 657.

Las composiciones segun la invencién pueden contener, como componente E) ademds aditivos usuales, que pueden
afiadirse, en general, hasta un 15, preferentemente en una cantidad desde 0,01 hasta 10, de forma especialmente
preferente desde un 0,05 hasta un 5, de forma particularmente preferente desde un 0,1 hasta un 3% en peso, referido
al peso total de las masas de moldeo.

Entran en consideracién todos los aditivos usuales tales como por ejemplo los estabilizantes (por ejemplo estabili-
zantes frente a los UV, termoestabilizantes), antiestaticos, agentes formadores de pelicula, agentes para el desmoldeo,
aditivos para la proteccion contra la llama, emulsionantes, agentes de nucleacion, plastificantes, lubrificantes, aditivos
para reducir el valor del pH (por ejemplo compuestos que contengan grupos carboxilo), aditivos para aumentar la
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conductibilidad, colorantes y pigmentos. Los aditivos citados y otros aditivos adecuados estan descritos, por ejemplo,
en la publicacidn de Gichter, Miiller, Kunststoff-Additive, 3* edicién, Hanser-Verlag, Miinchen, Viena, 1989. Los adi-
tivos pueden emplearse solos o en mezcla o bien en forma de mezclas madre. Los aditivos pueden incorporarse por
mezcla y/o pueden aplicarse sobre la superficie.

Como estabilizantes pueden emplearse, por ejemplo, fenoles estéricamente impedidos y/o fosfitos, hidroquinonas,
aminas secundarias aromadticas tal como la difenilamina, resorcinas substituidas, salicilatos, benzotriazoles y benzofe-
nonas asi como diversos representantes substituidos de estos grupos o sus mezclas.

Como agentes de nucleacién pueden emplearse, por ejemplo, el fenilfosfinato de sodio, el 6xido de aluminio, el
diéxido de silicio asi como, preferentemente, el talco y los otros agentes de nucleacioén que se describirdn mas adelante.

Como agentes lubrificantes y para el desmoldeo pueden emplearse ceras de tipo éster, estearato de pentaeritrita
(PETS), acidos grasos de cadena larga (por ejemplo 4cido estedrico o d4cido behénico), sus sales (por ejemplo estearato
de Ca o estearato de Zn) asf como derivados de amida (por ejemplo la etilen-bis-estearilamida) o cera de Montana
(mezclas constituidas por dcidos carboxilicos saturados, de cadena lineal, con longitudes de cadena desde 28 hasta 32
atomos de carbono) asi como ceras de polietileno o de polipropileno de bajo peso molecular.

Como plastificantes pueden emplearse, por ejemplo, el ftalato de dioctilo, el ftalato de dibencilo, el ftalato de
butilbencilo, aceites hidrocarbonados, la N-(n-butil)bencenosulfonamida.

Para obtener masas conductoras pueden afiadirse hollines, hollines conductores, fibrillas de carbono, fibras de
grafito a nanoescala (nanotubos), grafito, polimeros conductores, fibras metalicas asi como otros aditivos usuales para
aumentar la conductibilidad.

Como agentes protectores contra la llama pueden emplearse los compuestos halogenados organicos usuales en el
comercio con sinérgicos o con compuestos nitrogenados orgédnicos, usuales en el comercio o compuestos del f6sforo
orgdnicos/inorgdnicos individualmente o en mezcla. También pueden emplearse aditivos minerales protectores contra
la llama tales como el hidréxido de magnesio o el hidrato del carbonato de Ca-Mg (véase por ejemplo la publica-
cién DE-A 4 236 122). Como compuestos halogenados, especialmente bromados y clorados pueden citarse, a manera
de ejemplo: la etilen-1,2-bistetrabromoftalimida, la resina epoxidada de tetrabromobisfenol A, el oligocarbonato de
tetrabromobisfenol-A, el oligocarbonato de tetraclorobisfenol-A, el pentabromopoliacrilato, el poliestireno broma-
do. Como compuestos orgdnicos del fésforo son adecuados los compuestos del fésforo segtin la publicacion WO-A
98/17720 (PCT/EP/05705), por ejemplo el fosfato de trifenilo (TPP) el bis-(difenilfosfato) de resorcinol con inclusién
de los oligémeros asi como el bis-difenilfosfato de bisfenol-A con inclusién de los oligémeros (véanse, por ejemplo,
las publicaciones EP-A 363 608 y EP-A 640 655), el fosfato de melamina, el pirofosfato de melamina, el polifosfato
de melamina y sus mezclas. Como compuestos nitrogenados entran en consideracion especialmente la melamina y el
cianurato de melamina. Como sinérgicos son adecuados, por ejemplo, los compuestos de antimonio, especialmente el
trioxido de antimonio y el pentéxido de antimonio, los compuestos de cinc, los compuestos de estafio tal como por
ejemplo el estannato de estafio y los boratos. Pueden afiadirse formadores de carbono y polimeros de tetrafliioretileno.
Los agentes protectores contra la llama, en caso dado con un sinérgico, tales como los compuestos de antimonio, y los
agentes antigoteo se empleardn, en general, en una cantidad de hasta un 30, preferentemente de hasta un 20% en peso
(referido al conjunto de la composicién).

Como aditivos pueden afiadirse también productos reforzantes, por ejemplo en forma de fibras de vidrio.

Como componente F), las masas de moldeo termopldsticas pueden contener, ademds, una carga o un producto
reforzante o una mezcla formada por dos o por varias cargas y/o productos reforzantes diferentes, por ejemplo a base
de talco, de mica, de silicato, de cuarzo, de diéxido de titanio, de wollastonita, de caolin, de acidos silicicos amorfos,
de carbonato de magnesio, de creta, de feldespato, de sulfato de bario, de bolas de vidrio y/o cargas en forma de fibras
y/o productos reforzantes a base de fibras de carbono y/o de fibras de vidrio. Preferentemente se emplearan cargas
minerales en forma de particulas a base de talco, de mica, de silicato, de cuarzo, de diéxido de titanio, de wollastonita,
de caolin, de acidos silicicos amorfos, de carbonato de magnesio, de creta, de feldespato, de sulfato de bario y/o de
fibras de vidrio. Segun la invencidn serdn especialmente preferentes las cargas minerales en forma de particulas a base
de talco, de wollastonita y/o de fibras de vidrio. En el caso mas preferente se empleardn cargas a base de talco.

Especialmente, para aplicaciones en las que se exija isotropia en la estabilidad dimensional y una elevada estabi-
lidad dimensional al calor, tal como por ejemplo en aplicaciones para vehiculos automéviles para piezas externas de
carrocerias, se empleardn, preferentemente, cargas minerales, de forma especialmente preferente talco, wollastonita o
caolin.

También son especialmente preferentes las cargas minerales en forma de agujas. Segtn la invencidén se entenderd
por cargas minerales en forma de agujas, las cargas minerales con un cardcter acicular muy marcado. Como ejemplo
puede citarse la wollastonita en forma de agujas. Preferentemente el mineral presenta una relacion longitud:didmetro
desde 2:1 hasta 35:1, de forma especialmente preferente desde 3:1 hasta 19:1, en el caso mas preferente desde 4:1 hasta
12:1. El tamafio medio de las particulas de los minerales en forma de aguja, segin la invencion, es, preferentemente,
menor que 20 um, de forma especialmente preferente menor que 15 um, de forma muy especialmente preferente
menor que 10 um, en el caso mds preferente menor que 5 um, determinado con un CILAS GRANULOMETER.
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Las cargas minerales a base de talco serdn las mds presentes como componente D). Como cargas minerales a base
de talco en el sentido de la invencién entran en consideracion todas las cargas en forma de particulas, que el técnico en
la materia relaciona con el talco o bien con el talco en polvo. Del mismo modo entran en consideracién todas las cargas
en forma de particulas que son ofrecidas comercialmente y cuyas descripciones como producto estén contenidas como
referencias caracteristicas en la expresion de talco o bien de talco en polvo.

Son preferentes las cargas minerales, que presenten un contenido en talco segiin DIN 55920 mayor que el 50% en
peso, preferentemente mayor que el 80% en peso, de forma especialmente preferente mayor que el 95% en peso y, de
forma particularmente preferente, mayor que el 98% en peso referido a la masa total de la carga.

Las cargas minerales a base de talco también pueden estar tratadas superficialmente. De este modo pueden acabarse
por ejemplo con un sistema favorecedor de la adherencia, por ejemplo a base de silano.

Las cargas minerales, a ser empleadas segin la invencidn, a base de talco tienen, preferentemente, un tamafio
superior de particula superior o bien de grano d97 menor que 50 um, preferentemente menor que 10 ym, de forma
especialmente preferente menor que 6 um y, de forma particularmente preferente, menor que 2,5 um. Como tamafio
medio de grano d50 se elegird preferentemente un valor menor que 10 um, preferentemente menor que 6 um, de forma
especialmente preferente menor que 2 ym y de forma particularmente preferente menor que 1 ym. Los valores d97 y
d50 de las cargas se determinan segiin el andlisis de sedimentacion SEDIGRAPH D 5 000 o bien segun el andlisis por
tamizacién DIN 66 165.

La relacién media del aspecto (didmetro con respecto al espesor) de las cargas en forma de particulas, a base de
talco, se encuentra, preferentemente, en el intervalo desde 1 hasta 100, de forma especialmente preferente desde 2
hasta 25 y, de manera particularmente preferente desde 5 hasta 25, determinado mediante fotografias realizadas con
el microscopio electrénico de capas ultradelgadas de los productos acabados y medida de una cantidad representativa
(aproximadamente 50) de las particulas de carga.

La carga y/o el producto de refuerzo pueden estar, en caso dado, superficialmente modificados, por ejemplo con
un favorecedor de la adherencia o bien con un sistema favorecedor de la adherencia, por ejemplo a base silano. Sin
embargo el tratamiento previo no es incondicionalmente necesario. Especialmente, cuando se utilicen fibras de vidrio,
podran emplearse, ademas de los silanos, también dispersiones polimeras, formadores de pelicula, ramificadores y/o
agentes para la elaboracion de las fibras de vidrio.

Segtin la invencién pueden emplearse también, de forma especialmente preferente, las fibras de vidrio que tengan,
en general, un didmetro de las fibras comprendido entre 7 y 18 um, preferentemente comprendido entre 9 y 15 yum.
Estas pueden afiadirse en forma de fibras continuas o en forma de fibras de vidrio cortadas o molidas, pudiendo estar
acabadas las fibras con un sistema de encolado adecuado y con un favorecedor de la adherencia o bien con un sistema
favorecedor de la adherencia, por ejemplo a base de silano.

Los compuestos de silano, empleables para el tratamiento previo con un sistema de encolado tienen, por ejemplo,
la férmula general

(X = (CH2)g)x = Si = (O = CHarp1)sx

en la que los substituyentes tienen el significado siguiente:

X significa NH,-, HO-, Hchﬁ— ,

q significa un nimero entero desde 2 hasta 10, preferentemente desde 3 hasta 4,
r significa un nimero entero desde 1 hasta 5, preferentemente desde 1 hasta 2,
k significa un nimero entero desde 1 hasta 3, preferentemente significa 1.

Los compuestos de silano preferentes son el aminopropiltrimetoxisilano, el aminobutiltrimetoxisilano, el amino-
propiltrietoxisilano, el aminobutiltrietoxisilano asi como los silanos correspondientes, que contengan un grupo de
glicidilo a modo de substituyente X.

Los compuestos de silano se empleardn, en general, en cantidades desde 0,05 hasta 2% en peso, preferentemente
0,5 a 1,5% en peso y, especialmente, desde 0,8 hasta 1% en peso, referido a la carga mineral, para el recubrimiento
superficial.

Las cargas en forma de particulas pueden presentar en las masas de moldeo o bien en el cuerpo moldeado, en
funcién de la elaboracion para la obtencién de las masas de moldeo o bien de los cuerpos moldeados, un valor d97 o
bien d50 menor que la carga originalmente empleada. Las fibras de vidrio pueden presentar en las masas de moldeo o
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bien en el cuerpo moldeado distribuciones longitudinales mds cortas, que las de las originales empleadas, en funcién
de la elaboracién para la formacién de las masas de moldeo o bien de los cuerpos moldeados.

En este caso pueden determinarse, por ejemplo, los didmetros de las particulas en el producto acabado mediante
la toma de fotograffas por medio del microscopio electrénico de capas delgadas de la mezcla polimera y tomarse en
consideracion 25, preferentemente al menos 50 particulas de carga para la evaluacion.

La obtencién de las composiciones, empleadas segtin la invencién, se lleva a cabo segtin procedimientos en si
conocidos por mezcla de los componentes. Puede ser ventajoso mezclar componentes individuales. Preferentemente
se lleva a cabo la mezcla de los componentes A) hasta D) asi como la de otros componentes, a temperaturas desde 220
hasta 300°C mediante amasado, extrusién o laminacién, en conjunto, de los componentes.

Las composiciones, segin la invencidn, pueden elaborarse segin los procedimientos usuales para dar articulos
semielaborados o piezas moldeadas de cualquier tipo. Como ejemplos de los procedimientos de elaboracién pueden
citarse los procedimientos de extrusién y los procedimientos de colada por inyeccién. Como ejemplos de articulos
semielaborados pueden citarse ldminas y placas.

Segtn la invencion, las piezas moldeadas son lacadas, después de su fabricacion, con, al menos, una laca acuosa,
siendo acuosa, segin la invencidn, al menos la capa de laca, que se aplica directamente sobre el substrato, cuando se
utilicen sistemas de laca con varias capas, en los cuales las capas de laca individuales puedan ser fabricadas mediante
el empleo de lacas que contengan disolventes o de lacas acuosas.

Los sistemas acuosos de laca pueden contener perfectamente una proporciéon de hasta un 30% de co-disolvente
orgdnico. Los sistemas con una proporcién del 10 al 5% de co-disolventes orgdnicos constituyen el estado de la
técnica actual. En el caso ideal los sistemas acuosos de laca no contienen co-disolventes.

Los co-disolventes son disolventes para lacas empleados en la industria de las lacas. Estos se requieren, entre otras
cosas, para la dispersion y también como agentes auxiliares de coalescencia.

Los sistemas acuosos de lacas pueden ser sistema de un componente “1K”, por ejemplo sistemas de secado fisico
o sistemas con endurecedores bloqueados que se desbloquean a temperaturas elevadas y, a continuacion, se reticulan
por medio de una reaccién quimica, o sistemas de dos componentes “2K”. Los sistemas de dos componentes se
endurecen por medio de una reaccién quimica, en los que reaccionaria uno de los participantes ya bajo las condiciones
de almacenamiento. Por lo tanto, los componentes se mezclan entre si sélo poco antes de la aplicacion. Los sistemas
de 2 componentes “2K” tienen el inconveniente de requerir una tecnologia costosa de instalacién y de que presentan
una transformabilidad limitada en el tiempo, tras la mezcla. La ventaja de los sistemas de dos componentes reside en
la mejor calidad reside en la mejor calidad de los recubrimientos resultantes.

En este caso deben citarse especialmente las lacas acuosas de PUR de dos componentes, que presentan como
mecanismo de reticulacién la reaccién de los grupos isocianato con los grupos OH.

Con el fin de obtener un resultado 6ptimo del lacado, el substrato debe estar limpio. Esto se garantiza a escala in-
dustrial frecuentemente mediante el empleo de una instalacién de lavado potente “Power-Wash-Anlage”. Sin embargo
existe perfectamente la posibilidad de limpiar las superficies con ayuda de disolventes.

Cuando la polaridad superficial no sea suficiente tras la limpieza, podrd activarse la superficie, entre otras cosas,
mediante

- flameado,

- fluoracién,

- tratamiento con plasma,
o mediante tratamiento con corona.

Ademais existe la posibilidad de establecer una adherencia de la laca mediante el empleo de una capa de fondo
adherente.

Las superficies conductoras de la electricidad pueden limpiarse mediante el empleo de las denominadas capas de
fondo conductoras.

Preferentemente se barnizaran las piezas moldeadas, sin tratamiento previo, tras la limpieza, directamente con una
laca acuosa. En una forma muy especialmente preferente, la laca acuosa estd constituida por una laca hidrobasica, pro-
porcionadora de color. Preferentemente esta laca hidrobdsica puede recubrirse con una capa de una laca transparente,
que contenga disolventes, acuosa o exenta de disolventes.
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De forma especialmente preferente se transformaran las masas de moldeo, empleadas segtin la invencion, para dar
piezas moldeadas en el sector interno y externo, preferentemente en el sector externo de vehiculos automdviles tales
como por ejemplo parachoques, guardabarros, puertas y partes de las puertas, coberturas para el tanque, capos para el
motor, parasoles y parasoles traseros, rejillas para la introduccién de aire, parachoques traseros, superficies de carga,
coberturas para superficies de carga, techos o piezas para techos y se barnizardn con al menos una hidrolaca. Las
piezas moldeadas pueden ser de pequefio o de gran calibre.

Las piezas moldeadas o bien los articulos semielaborados constituidos por las masas de moldeo/composiciones
segun la invencién pueden encontrarse también en combinacién con otros materiales tales como por ejemplo metal o
material sintético. Las masas de moldeo, segtin la invencidén, o bien las piezas moldeadas/articulos semielaborados,
constituidos por las masas de moldeo segin la invencién, pueden emplearse en combinacion con otros materiales por
medio de las técnicas usuales de la conexién y de la unién de varios componentes o piezas tales como, por ejemplo,
la coextrusion, la inyeccién por el reverso de las ldminas, la inyeccion periférica de piezas incrustadas, el pegado, la
soldadura, el atornillado o el grapado o pueden emplearse por si mismas para la fabricacién de piezas acabadas tales
como, por ejemplo, partes externas de la carroceria.

Las piezas moldeadas, segtin la invencién, pueden emplearse también para un gran nimero de otras aplicaciones,
lacadas con hidrolacas. A manera de ejemplo puede citarse el empleo en la tecnologia eléctrica y electrénica, asi
como en el sector de la construccidon. En los campos de aplicacion indicados pueden emplearse piezas moldeadas
constituidas por las masas de moldeo segtn la invencidn, por ejemplo, en forma de coberturas para lamparas, en forma
de acristalados de seguridad, en forma de material para casetas para aparatos electrénicos, en forma de material para
casetas para aparatos domésticos, en forma de placas para la fabricacion de techumbres.

Las piezas moldeadas, lacadas segun la invencidn, a base de las masas de moldeo segun la invencién, se caracteri-
zan por una excelente adherencia de la laca. La adherencia de la laca puede ensayarse, por ejemplo, mediante el ensayo
de cortes en cuadricula, ensayo de platina y/o preferentemente mediante el ensayo de chorro de vapor segin Daim-
lerChrysler norma DBL 5431. La adherencia de la laca en las masas de moldeo segtin la invencién es muy critica en
este caso, especialmente en las zonas en las que se presenten rozamientos por cizalla durante el desmoldeo de la pieza
moldeada. Ademads las masas de moldeo segtn la invencién cumplen los elevados requisitos relativos a la estabilidad
durante la transformacién, la aptitud a la fluencia de la fusién, la tenacidad, la tenacidad a baja temperatura, la rigidez,
la estabilidad dimensional al calor, la dilatacién térmica, la calidad superficial, la aptitud al lacado, la resistencia a los
productos quimicos y la resistencia a los combustibles.

Ejemplos
Componente A)

Tereftalato de polietileno lineal (Pocan B 1500, producto comercial de la firma Bayer AG, Leverkusen, Alemania)
con una viscosidad intrinseca de 1,25 cm®/g aproximadamente (medida en fenol : 1,2-diclorobenceno =1 : 1 a 25°C).

Componente B)

Tereftalato de polietileno: se trata de tereftalato de polietileno con una viscosidad intrinseca IV de 0,74 cm®/g y
con un tiempo de cristalizacién isoterma a 215°C de 4,2 minutos aproximadamente.

La viscosidad intrinseca se mide en fenol/o-diclorobenceno (partes en peso 1 : 1) a 25°C.

La determinacién del tiempo de cristalizacién isoterma del PET con el método DSC (anélisis calorimétrico dife-
rencial “differential scanning calometry”) se lleva a cabo con un dispositivo PERKIN ELMER DSC 7 Differential
Scanning Calometer (pesada 10 mg aproximadamente, plaquetas perforadas de Al) con el siguiente programa de tem-
peraturas:

1. calentamiento desde 30°C hasta 290°C con una velocidad de 40°C/minuto,
2. isoterma durante 5 minutos a 290°C,

3. enfriamiento desde 290°C hasta 215°C con una velocidad de 160°C/minuto,
4. isoterma durante 30 minutos a 215°C (temperatura de cristalizacion).

El programa informatico de evaluacién es el PE Termal Analysis 4.00.
Componente C)

Policarbonato lineal (Makrolon 2805 de la firma Bayer AG, Leverkusen, Alemania) a base de bisfenol A con
una viscosidad nrel de 129 aproximadamente (condiciones de medicién: 5 g de policarbonato por litro de cloruro de
metileno, 25°C) y un peso molecular M,, de aproximadamente 29.000 g/mol (determinado con el método GPC frente

al patrén de policarbonato).
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Componente D)

Copolimero de injerto ABS (tipo P7528B4, producto de ensayo de la firma Bayer AG, Leverkusen) con un tamafio
de las particulas de 280 hasta 400 nm.

Componente E)

Como aditivos del componente E) se emple6 una mezcla de estabilizantes, de agentes de nucleacion y de agentes
para el desmoldeo, usuales.

El amasado se llevo a cabo en una extrusora de dos drboles del tipo ZSK23 (Werner und Pfleiderer) a temperaturas
de la masa desde 250 hasta 290°C.

Las probetas se inyectaron en una maquina de colada por inyeccion del tipo Arburg 320-210-500 con temperaturas
de la masa desde 260 hasta 280°C y con temperaturas del til desde 70 hasta 90°C.

Los ensayos de las masas de moldeo segiin la invencién se llevaron a cabo segin los métodos siguientes:

Vicat B: estabilidad dimensional al calor o bien resistencia a la deformacién por calor segin DIN ISO 306/B 120
en aceite de silicona.

Resiliencia al impacto Izod: tenacidad segtin ISO 180 método 1 U a -50°C.
Resiliencia con entalla [zod: tenacidad segin ISO 180 método 1 A a -20°C.
Modulo de traccion: rigidez segtiin DIN/EN/ISO 527-2/1A.

Dilatacidn a la rotura: dilatacion determinada segin DIN/EN/ISO 527-2/1A.

Viscosidad en fusién: determinada segtin DIN 54811 /ISO 11443 a 280°C y con una velocidad de cizalla de 1.000
seg™! con el dispositivo Viscorobo 94.00 de la firma Géttfert tras secado del granulado a 120°C durante 4 horas en el
secadero en vacio.

El ensayo de la adherencia de la laca se llevé a cabo mediante el ensayo de chorro de vapor segin DaimlerChrysler
norma 5431.

Para la adherencia de la laca se fabricaron las denominadas placas con coeficientes de rozamiento con una tempe-
ratura en la masa de 280°C y con una temperatura en el util de 60°C a partir de las masas de moldeo segtin la invencion,
en las cuales se aplicé un rozamiento por cizalla durante el procedimiento de desmoldeo. Las placas con coeficiente
de rozamiento estan constituidas por placas redondas que corresponden al esquema siguiente. Una vez lleno el util se
hace girar el punzén, a una presién del punzén de 50 N/cm? en la zona marginal del circulo durante un periodo de
tiempo de 15 segundos, un dngulo de 37°. A continuacién se retira el punzén de la superficie. El util con coeficiente
de rozamiento, que se emplea para la fabricacion de las placas con coeficiente de rozamiento ha sido descrito, por
ejemplo, en la publicacién PCT 02/03211.

Tras la colada por inyeccién se almacenan las placas durante aproximadamente 1 semana a temperatura ambien-
te, a continuacion se termostatan durante 30 minutos a 80°C y, a continuacidn, se barnizan con una laca hidrobdsica
del tipo 101894 (color negro obsidiana de la firma Worwag, Stuttgart). A continuacion se secan las placas durante
aproximadamente 5 minutos a temperatura ambiente y después durante aproximadamente 30 minutos a 70°C apro-
ximadamente. El espesor de la pelicula seca es aproximadamente de 8 hasta 12 yum. A continuacién se barnizan las
placas con una laca transparente, que contiene disolventes, del tipo 68945 (firma Worwag, Stuttgart), se secan durante
aproximadamente 7 minutos a temperatura ambiente y a continuacién durante aproximadamente 40 minutos a 80°C.
El espesor de la pelicula seca es de 30 um aproximadamente.

Las placas lacadas se almacenan durante aproximadamente 1 semana a temperatura ambiente. A continuacion se
lleva a cabo en cuatro puntos en anillo (esquema siguiente), sobre los que se habia aplicado el rozamiento por cizalla
durante el desmoldeo de la pieza moldeada, un corte cruzado y se lleva a cabo el ensayo el ensayo con chorro de vapor
seglin DBL-norma 5431. En total se llevaron a cabo por ensayo 12 verificaciones en 4 placas de una parte.

La evaluacion de la adherencia de la laca se llevé a cabo de acuerdo con DBL 5431:

0 = sin disminucién, en orden
1 = desprendimiento hasta 2 mm?, en orden
2 = desprendimiento de 0,5 mm por lado, en orden

3 =desprendimientos superficiales de hasta 40 mm?, no en orden
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4 = desprendimientos superficiales de gran tamafio de hasta 250 mm?, no en orden
5 = desprendimientos superficiales de gran tamafio en el tamafio del chorro > 250 mm?, no en orden

Tal como se puede verse por la tabla 1, las masas de moldeo segtn la invencién muestran que tanto el componente
A, tal como por ejemplo el tereftalato de polibutileno, como también el componente B, tal como por ejemplo el
tereftalato de polietileno, presentan (ejemplos 1, 2 y 3) una cuota de fallos menor y una mejor evaluacién en el ensayo
de chorro de vapor segiin DBL 5431 y, por lo tanto, una adherencia de la laca mejor de la hidrolaca que en el caso de
los ejemplos comparativos, en los cuales inicamente se empleé componente A o componente B.

Las propiedades mecdnicas, la estabilidad dimensional al calor y la viscosidad permanecen en este caso casi sin
ser influenciadas y cumplen, en cualquier caso, los requisitos de las masas de moldeo.

La composicion y las propiedades de las masas de moldeo termoplésticas, segin la invencion, pueden verse en la
tabla 1.

TABLA 1
476 b c d e f
Ejemplos Comp. 1 Ejp. 1 Ejp. 2 Ejp. 3 Comp. 2
Componente A, tereftalato de polibutileno [%] 41,8 26,8 21,8 11,8 -
Componente B, tereftalato de polietileno [%] - 15,0 20,0 30,0 41,8
Componente C, policarbonato [%] 45,0 45,0 45,0 45,0 45,0
Componente D, caucho ABS [%] 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Aditivos [%] 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Vicat B [°C] 129 131 130 130 138
Resiliencia al impacto Izod a -50°C [kJ/m?] n.g. n.g. n.g. n.g. n.g.
Resiliencia con entalla Izod a -20°C [kJ/m?] 52 51 49 47 31
Moédulo de traccién [MPa] 2095 2130 2106 2108 2131
Dilatacién a la rotura [%] 144 142 150 124 129
Viscosidad en fusion (280°C/1000s™") [Pas] 384 375 382 380 245
Evaluacién individual en el ensayo HDW 9x*“0” 11x“0” 12x%0” 12x0” 6x“0”
2x“4,5” 1x“5” 3x“0,5”
1x“5” 1x“2”
1x2,5”
1x“4”
Cuota de fallo en el ensayo HDW [%] 25 8 0 0 25
n.g. = no rompe
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REIVINDICACIONES
1. Empleo de composiciones que contienen
A) desde 4 hasta 80 partes en peso al menos de un tereftalato de polialquileno,

B) desde 4 hasta 80 partes en peso al menos de un tereftalato de polialquileno con una longitud de la cadena
de alquileno diferente de la del componente A),

C) desde 10 hasta 90 partes en peso al menos de un policarbonato aromético,

D) desde 1 hasta 30 partes en peso al menos de un polimero cauchoeléstico o de un copolimero de injerto,

E) desde 0,1 hasta 20 partes en peso de aditivos usuales y de agentes auxiliares para la transformacion,
que proporcionan conjuntamente 100 partes en peso, conteniendo en caso ademas

F) desde 0 hasta 60 partes en peso al menos de una carga mineral en forma de particulas,
para la fabricacién de piezas moldeadas lacadas, fabricdndose cuerpos moldeados a partir de A) hasta F) y éstos se
lacan con hidrolacas, teniendo que estar constituido en base acuosa al menos el disolvente de la primera capa de laca,

la que estd situada en el punto mds bajo, en el caso de sistemas de laca con varias capas con disolventes diferentes.

2. Empleo segun la reivindicacién 1, en el que las piezas moldeadas se limpian y/o se tratan previamente a su
lacado.

3. Piezas moldeadas y/o particulas semielaborados fabricados segun la reivindicacion 1 y/o segun la reivindicacion
2.

4. Empleo de las piezas moldeadas segtin la reivindicacién 3 en la tecnologia eléctrica y electrénica y en el sector
de la construccién civil.

5. Empleo de las piezas moldeadas segtin la reivindicacién 3 como partes externas de vehiculos automdviles.
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