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(57) Resumo: MASSAS DE MOLDAR DE POLICARBONATO. A
presente invengao refere-se a composigées de policarbonato contendo
silicatos laminares, os quais sdo modificados por meio de um processo
de fusado livre de solvente com polimeros orgéanicos, bem como um
processo para sua produgdo. As massas de moldar resultantes
possuem uma melhor estabilidade térmica e uma maxima velocidade
de decomposi¢ao mais baixa em caso de incéndio.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "MASSAS DE
MOLDAR DE POLICARBONATO".

A pre.svente invengao refere-se a composicoées de policarbonato
com uma melhor estabilidade térmica e uma menor velocidade maxima de
decomposi¢cao em caso de incéndio.

Composigoes PC/ABS (policarbonato/acrilnitrila/butadieno/ estire-
no) com estabilidade térmica elevada séo relatados por Wang e outros. Aqui,
s&do usadas montmorilonitas de alquilaménio, que se distribuem preferivelmen-
te na fase ABS (Wang, S., Hy, Y., Wang, Z, Yong, T., Chen, Z., & Fan, W.,
Synthesis and Characterization of polycarbonate/ABS/montmorillonite -nano-
composites, Polymer Degradation and Stability, 80, n° 1, (2003) 157-61). |

Sabe-se de Stretz e outros e Yoon e outros, que os modificado-
res de alquilaménio usuais, tal como bis(2-hidroxietil)metilamonio de esteari-
na, bem como impurezas contidas (por exemplo, ions de ferro), decompdem
a matriz de policarbonato e aumentam, por exemplo, a velocidadé de libera-
cao de calor (determinada por meio de calorimetria de Cdne) (Stretz, H. A.,
Koo, J. H., Dimas, V. M. & Zhang, Y., Flame retardant properties of polycar-
bonate/montmorillonite clay nanocomposite blends, Polymer Preprints, 42, n°
2, (2001) 50; Yoon, P. J., Hunter, D. L., & Paul, D. R., Polycarbonate nano-
éomposites: Part 2. Degradation and color formation, Polymer, 44, n° 18,
(2003) 5341-54). |

O efeito sinergistico de montmorilonitas de alquilaménio para as
propriedades de protegdo contra chamas é conhecido de Wang e outros pa-

ra massas de moldar ABS (Wang, S., Hu, Y., Zong, R., Tang. Y., Chen, Z., &

Fan, W., Preparation and characterization of flame retardant ABS/montmo-
rillonite nanocomposite. Applied Clay Science, 25, n° 1-2, (2004) 49-55).
Wang e oUtros obtém melhores propriedades de prote¢do contra chamas
para pegas moldadas de ABS em combinagdo com ¢xido de antiménio_ e
oxido de dicabromodifenila. A taxa de liberagao de calor (calorimetria de Co-
ne) foi reduzida em presenga da montmorilonita de alquilaménio e encontra-
do um periodo mais longo até a inflamacao, isto é, o LOI (Limiting oxygen
index) era mais alto e 0 comportamento em caso de incéndio das amostras
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foi avaliado no teste UL94 V com a classificagao V-0.

O efeito sinergistico para as propriedades de prote¢ao contra
chamas de montmorilonitas de alquilaménio para composigdes PC/ABS é
conhecido da WO 99/43747 A1 e ensina, que o tempo até a inflagdo de
composi¢bes PC/ABS é prolongado através da adicdo da montmorilonita de
alquilaménio Clayton HY.

A desvantagem das montmorilonitas modificadas por alquilamé-
nio sao o processo de modificagao dispendioso e oneroso do silicato lami-
nar. Silicatos laminares modificados dessa maneira, também agem desvan-
tajosamente sobre as propriedades fisicas de composi¢des de policarbonato,
pois os modificadores basicos do silicato laminar degradam o polimero e
com isso, levam a uma redugdo do peso molecular do polimero, bem como a
turvagao e descoloragdo. No processo publicado, trabalha-se com silicatos
laminares nao modificados.

Da US 2005/137287 A1 sao conhecidaé composigdes de poli-
carbonato, as quais contém silicatos laminares, que sao modificados com
um copolimero por bloco de 2-(dimetilamino)-estireno-etilmetacrilato com um
grupo de topo aménio quaternario. As massas de moldar de policarbonato
resultantes sao transparentes e ndo mostram nenhuma descolorag&o.

Da WO 99/07790 A1 e de Fischer e outros (Fischer, H. R., Giel-

"gens, L. H., & Koster, T.P.M., Nanocomposites from polymers and layered

mineral, Mat. Res. Soc. Proc. Vol. 519, 1998, 117-123), s&o conhecidos ma-
teriais nanocompdsitos, 0s quais consistem em copolimeros por blocos ou
de enxerto e um silicato laminar, em que o copolimero porta uma unidade
estrutural, que é compativel com o silicato laminar, bem como Uma outra
unidade, que é compativel com a matriz do polimero. Os materiais compdsi-

tos descritos séo preparados em um primeiro estagio misturando silicato la-

‘minar com copolimero a temperatura elevada e em um estagio seguinte a-

través da extrusdo na matriz do polimero almejado. Alternativamente, pode
ser acrescentado também um solvente. Dessa maneira, obtém-se uma me-
lhora da resisténcia do material modificado a tragdo. Nao sado descritas com-
posicoes de PC/ABS e processos de modificagdo dos silicatos laminares
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através do processo aquoso.

As desvantagens da modificagdo por meio de copolimeros por
blocos sdo o processo de modificagdo dispendioso e oneroso, bem como a
necessidade de um estagio de processo adicional para a sintese do copoli-
mero por bloco.

O objeto que serve de base a invengéo, consiste em disponibili-
zar massas de moldar de policarbonato com uma alta estabilidade térmica,
uma baixa velocidade de decomposicdo maxima apds inflamagdo, bem co-
mo uma baixa densidade do gas de combusté&o.

Surpreendentemente, foi verificado, que através da utilizagéo de
silicatos laminares, os quais sdo modificados por meio de um processo de
fusao livre de solventes com polimeros organicos, a estabilidade térmica das
massas de moldar contendo policarbonato aumenta e a velocidade maxima
de decomposigéo em caso de incéndio diminui. As composicdes de acordo
com a invengao, destacam-se pelo fato, de que ndo sdo utilizados sais de
amoénio quaternarios de cadeia longa como estabilizadores e impedida uma
degradacdo do peso molecular do policarbonato, o que resulta também em
um alto nivel de propriedades mecénicas das massas de moldar de acordo
com a invengao.

| ‘ ‘O objeto da presente invengéo, por conseguinte, sdo composi-
¢Oes ou massas de moldar termoplasticas contendo

A) um policarbonato e/ou poliestercarbonato aromatico,

B) eventualmente um modificador de impacto,

C) eventualmente um homo- e/ou copolimero termoplastico

D) um composto laminar, o qual é modificado por meio de um
processo de fusao livre de solvente com polimeros organicos e

' E) eventualmente um compostb de fésforo.

Preferivelmente, as composigdes de acordo com a invengéo
contém - _

A) 30 até 99,9 partes em peso, preferivelmente 40 até 90 partes
em peso, de policarbonato e/ou poliestercarbonato aromatico,

B) O até 60 partes em peso, preferivelmente 1 até 40 partes em
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peso, de modo particularmente preferido, 2 até 15 partes em peso, de um
polimero de enxerto modificado por borracha,

C) 0 até 30 partes em peso, preferivelmente 0 até 25 partes em
peso, de homo- e/ou copolimeros, |

D) 0,1 até 40 partes em peso, preferivelmente 1 até 25 partes
em peso, de modo particularmente preferido, 2 até 10 partes em peso, de
um composto laminar, o qual € modificado por meio de um processo de fu-
sao livre de solvente com polimeros organicos e

E) 0 até 30 partes em peso, preferivelmente 1 até 20 partes em
peso, especialmente 4 até 15 partes em peso, de composto de fésforo.

Todos os dados de peso no presente pedido sdo normalizados
de maneira tal, que a soma das partes em peso dos componentes A + B + C
+ D + E na composi¢ao é normalizada para 100. |

Os componentes das composi¢des de policarbonato apropriados
de acordo com a invengao, sao esclarecidos, por exémplo, abaixo.
Componente A

Policarbonatos aromaticos e/ou poliestercarbonatos arométicos de acordo
com o componente A adequados de acordo com a invengao, sdo.conhecidos
da literatura ou podem ser preparados por processos conhecidos da literatu-
ra (para a preparagao de policarbonatos aromaticos, vide, por exemplo, S-

“chnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates”, Interscience Publishers,

1964 e DE-AS 1;495.626, DE-A 2.232.877, DE-A 2.703.376, DE-A
2.714.544, DE-A 3.000.610 e DE-A 3.832.396; para a preparagdo de pblies-
tercarbonatos aromaticos, por exemplo, DE-A 3.077.934.).

A préparagéo de policarbonatos aromaticos é efetuada, por e-
xemplo, através da reagao de difendis com halogenetos de &cido carbdnico,
preferivelmente fosgénio e/ou com dihalogenetos de acido dicarboxilico a-

romaticos, preferivelmente dihalogenetos de acido benzenodicarboxilico,

pelo processo tensoativo de fases, eventualmente com o uso de ramificado-
res trifuncionais ou mais do que trifuncionais, por exemplo, trifendis ou tetra-
fendis. Do mesmo modo, é possivel uma preparagdo através de um proces-
so de polimerizagéo em fuséo através da reagdo de difendis com, por exem-
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Difendis para a preparagdo dos policarbonatos aromaticos e/ou
poliestercarbonatos aromaticos sao preferivelmente aqueles da férmula (1)

em que
A representa uma ligagdo simples, C, até Cs-alquileno, C, até

Cs-alquilideno, Cs até Cs-cicloalquilideno, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, Cg até

Cio-arileno, ao qual podem ser condensados outros anéis aromaticos even-

tualmente contendo heteroatomos,

ou um radical da férmula (i1) ou (ll)

B representa em cada caso C; até Ci.-alquila, preferivelmente
metila, halogénio, preferivelmente cloro e/ou bromo,

X em cada caso independente um do outro, representa 0, 1 ou 2,

péloule ' .

R® e R® podem ser selecionados individualmente para cada X',
independentes uns dos outros, sdo hidrogénio ou C, até Ce-a'lquila,A preferi-
velmente hidrogénio, metila ou etila,

X' representa carbono e

m representa um numero inteiro de 4 até 7, preferivelmente 4 ou

5, com a condi¢do, de que em pelo menos um atomo X', R® e R® sdo simul-
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taneamente alquila.

Difendis preferidos sdo hidroquinona, resorcinol, di,hidroxidife-
néis, Dbis-(hidroxifenil)-C4-Cs-alcanos, bis-(hidroxifenil)-Cs-Ce-cicloalcanos,
bis-(hidroxifenil)-éter, bis-(hidroxifenil)-sulféxidos, 'bis-(hidroxifenil)—cetonas,
bis-(hidroxifenil)-sulfonas e a,a-bis-(hidroxifenil)-diisopropil-benzenos, bem
como seus derivados nucleo-bromados e/ou nucleo-clorados.

Difendis particularmente preferidos sao 4,4'-dihidroxidifenila, bis-

fenol-A, 2,4-bis(4-hidroxifenil)-2-metilbutano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-ciclohe-

xano, 1,1-bis-(4-hidroxifenil)-3,3,5-trimetilciclohexano, 4,4'-dihidroxidifenilsul-
feto, 4,4'-dihidroxidifenilsulfona, bem como seus derivados tetrabromados ou
clorados, tais como, por exemplo, 2,2-bis(3-cloro-4-hidroxifenil)-propano, 2,2-
bis-(3,5-dicloro-4-hidroxifenil)-propano ou 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hidroxife-
nil)-propano. O 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano (bisfenol-A) é especialmente
preferido. |

Os difendis podem ser usados individualmente ou como misturas
desejadas. Os difendis s@o conhecidos da literatura ou podem ser obtidos
por processos conhecidos da literatura.

Interruptores de cadeia adequados para a preparacao dos poli-
carbonatos aromaticos, termoplasticos sao, por exemplo, fenol, p-clorofenol,

p-terc.-butilfenol ou 2,4,6-tribromofenol, mas também alquilfendis de cadeia

longa, tais como 4-[2-(2,4,4-trimetilpentil)]-fenol, 4-(1,3-tetrametilbutil)-fenol

de acordo com a DE-A 2.842.005 ou monoalquilfenol ou dialquilfendis com
um total de 8 até 20 atomos de carbono nos substituintes alquila, tais como
3,5-di-terc.-butilfenol, p-iso-octilfenol, p-terc.-octilfenol, p-dodecilfenol e 2-
(3,5—dimetil-heptil)-feno| e 4-(3,5-dimetil-heptil)-fenol. A,quantidadé de inter-
ruptores de cadeia a serem usados importa geralmente entre 0,5 % em mol
e 10 % em mol, em relagdo a soma molar dos difendis aplicados em cada

caso.

_ Os policarbonatos aromaticos, termoplasticos tém pesos mole-
culares de peso médio (Mw, medidos, por exemplo, através de ultracentrifu-
gacao ou medicao de luz difusa) de 10,000 até 200,000 g/mol, preferivel-
mente 15,000 até 80,000 g/mol, de modo particularmente preferido, 24,000
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até 32,000 g/mol.

Os policarbonatos aromaticos, termoplasticos podem ser ramifi-
cados de maneira conhecida e em geral, preferivelmente através da incorpo-
racao de 0,05 até 2,0 % em mol, em relagdo a soma dos difendis usados, de
compostos trifuncionais ou mais do que trifuncionais, por exemplo, aqueles
com trés e mais grupos fendlicos.

Tanto os homopolicarbonatos quanto também os copolicarbona-
tos sdo adequados. Para a preparagao dos copolicarbonatos de acordo com
a invengao, de ac_ordo com o componente A também podem ser usados 1
até 25 % em peso, preferivelmente 2,5 até 25 % em peso, em relagdo a
quantidade total dos difendis a serem aplicados, de polidiorganosSionanos
com grupos terminais hidroxiariloxi. Esses sao conhecidos (US 3.419.634) e
podem ser preparados por processos conhecidos da literatura. A preparagao
de copolicarbonatos contendo polidiorganos'siloxano‘ € descrita na DE-A
3.334.782. |

Policarbonatos preferidos sao, além dos hombpolicarbonatos de
bisfenol-A, os copolicarbonatos de bisfenol-A com até 15 % em mol, em re- |
Iagéo as somas molares de difendis, de outros difendis mencionados como
sendo preferidos ou particularmente preferidos, eépecialmente 2,2-bis(3,5-
dibromo-4-hidroxifenil)-propano.

Dihalogenetos de acido dicarboxilico arométicos para a prepara-
¢ao de poliestercarbonatos aromaticos sao preferivelmente os dicloretos de
diacido do acido isoftadlico, éacido tereftalico, &acido difenil-éter-4,4'-

dicarboxilico e cido naftalén-z,6-dicarboxilico.

Misturas dos dicloretos de diacidos do acido isoftalico e do acido
tereftalico na proporgao entre 1:20 e 20:1 sd0 particularmente preferidas.
~ Na produgdo de poliestercarbonatos utiliza-se adicionalmente
um halogeneto de &cido carbdnico, preferivelmente fosgénio, como derivado
de acido bifuncional. _ ' |
Como interruptores de cadeia para a produgdo dos poliestercar-
bonatos aromaticos, tomam-se em consideragdo, além dos monofendis ja

mencionados, ainda seus ésteres de acido clorocarbonico, bem como os
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cloretos de acidos de acidos monocarboxilicos aromaticos, que podem ser
eventualmente substituidos por grupos C; até Cxs-alquila ou por atomos de
halogénio, bem como cloretos de acido C, até Ca.-monocarboxilicos alifati-
cos.

A quantidade de interruptores de cadeia importa, em cada caso,
em 0,1 até 10 % em mol, em relagdo, no caso dos interruptores de cadeia
fendlicos, ao mol de difenol e no caso de interruptores de cadeia de cloreto
de acido monocarboxilico, ao mol de dicloreto de acido dicarboxilico.

Os poliestercarbonatos aromaticos podem conter também &acidos
hidroxicarboxilicos aromaticos incorporados. |

Os poliestercarbonatos aromaticos podem ser tanto lineares,
quanto também ramificados de maneira conhecida (para este fim vide a DE-
A 2.940.024 e DE-A 3.007.934). |

Como agentes de ramificagéo podem ser utilizados, por exem-
plo, cloretos de acido carboxilico tri- ou polifuncionais, tais como tricloreto de
acido trimesinico, tricloreto de acido cianurico, tetracloreto de acido 3,3'-4,4'-
benzofenon-tetracarboxilico, tetracloreto de acido 1;4,5,8-
naftalenotetracarboxilico ou tetracloreto de acido piromelitico, em quantida-.
des de 0,01 até 1,0 % em mol (em relagéo aos dicloretos de acido dicarboxi-

lico usados) ou fenéis tri- ou polifuncionais, tais como floroglucina, 4,6-

" dimetil-2,4,6-tri-(4-hidroxifenil)-hept-2-eno, 4,6-dimetil-2,4-6-tri-(4-

hidroxifenil)-heptano 1,3,5-tri-(4-hidroxifenil)-benzeno, 1,1,1-tri-(4-
hidroxifenil)-etano, tri-(4-hidroxifenil)-fenilmetano, 2,2-bis[4,4-bis(4-hidréXi-
fenil)-ciclohexil]-propano, 2,4-bis(4-hidroxifenil-isopropil)-fenol, tetra-(4-
hidroxifenil)-metano, 2,6-bis(2-hidroxi-5-metil-benzil)-4-metil-fenol, 2-(4-
hidroxifenil)-2-(2,4-dihidroxifenil)-propano, tetra-(4-[4-hidroxifenil-isopropil]-
fendxi)-metano, 1,4—bis[4,4'-dihidroxitri-fenil)-metil]-benzeno, em quantidades

de 0,01 até 1,0 % em mol, em relagéo aos difendis usados. Agentes de rami-

ficagao fendlicos podem ser previamente introduzidos com os difendis, agen-
tes de ramificagéo de acidos cloridricos podem ser introduzidos junto com os
acidos cloridricos. , |

A fragéo de unidades estruturais de carbonato pode variar a von-
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tade nos poliestercarbonatos aromaticos, termoplasticos. Preferivelmente, a
fracdo de grupos carbonato importa até 100 % em mol, especialménte em
até 80 % em mol, de modo particularmente preferido, em até 50 % em mol,
em relacdo a soma de grupos éster e grupos carbonato. Tanto a fragdo de
éster, quanto também a de carbonato dos poliestercarbonatos aromaticos,
pode estar presente no policondensado na forma de blocos ou estatistica-
mente distribuida.

A viscosidade de solugao relativa (n) dos policarbonatos e poli-
estercarbonatos a_rométicos encontra-se na faixa de 1,18 até 1,4, preferivel-
mente 1,20 até 1,32 (medida em solugdes de 0,5 g de policarbonato ou poli-
estercarbonato em 100 ml de solugéo de cloreto de metileno a 25°C). |

Os policarbonatos e poliestercarbonatos aromaticos, termoplas-
ticos podem ser usados individualmente ou na mistura desejada.
Componente B

O componente B abrange um ou mais polimeros de enxerto de'

B.1 5 até 95 % em peso, preferivelmente 30 été 90 % em peso,
de pelo um mondémero de vinila para ' |

B.2 95 até 5, preferivelmente 70 até 10 % em peso,de uma ou
mais bases de enxerto com temperaturas de transi¢ao vitrea de < 10°C, pre-
férivelmente < 0°C, de modo particularmente preferido < -20°C.

A base de enxerto B2. tem geralmente um tamanho médio de
particulas (valor dso) de 0,05 até 10 pum, preferivelmente 0,1 até 5 um, de

modo particularmente preferido, 0,2 até 1 pm.

Monémeros B.1 sao preferivelmente misturas de

B.1.1 50 até 99 partes em peso, de compostoé aromaticos de
vinila e/ou compostos aromaticos de vinila ndcleo-substituidos (tais como
estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, p-cloroestireno) e/ou éster C;-Cqg-
alquilico de acido metacrilico, tais como metacrilato de metila, metacrilato de
etila), e | |

B.1.2 1 até 50 partes em peso, de cianetos de vinila (hitrilas in-
saturadas, tais como acrilnitrila' e metacrilnitrila) e/ou éster (C4-Cg)-alquilico
de acido (met)acrilico, tais como metacrilato de metila, acrilato de n-butila,
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acrilato de t-butila e/ou derivados (tais como anidridos e imidas) de acidos
carboxilicos insaturados, por exemplo, anidrido de acido maléico e N-fenil-
maleinimida.

Monoémeros B.1.1 preferidos sao selecionados a partir de. pelo
menos um dos mondmeros estireno, a-metilestireno e metacrilato de metila,
mondmeros B.1.2 preferidos sdo selecionados a partir de pelo menos um
dos mondémeros acrilnitrila, anidrido de acido maléico e metacrilato de metila.
Mondémeros particularmente preferidos sao B.1.1 estireno e B.1.2 acrilnitrila.

Bases de enxerto B.2 adequadas para os polimeros de enxerto
B sao, por exemplo, borrachas de dieno, borrachas EP(D)M, isto é, aquelas
a base de etileno/propileno e eventualmente dieno, borrachas de acrilato,
poliuretano, silicone, cloropreno e etileno/acetato de vinila.

Bases de enxerto B.2 preferidas sao borrachas de dieno, por
exemplo, a base de butadieno e’ isopreno ou misturas de borrachas de dieno
ou copolimeros de borrachas de dieno ou suas misturas com mondémeros
copolimerizaveis (por exemplo, de acordo com B.1.1 e B.1.2), com a condi-
géo, de que a temperatura de transigao vitrea do componente B.2 se encon-
tra abaixo de < 10°C, preferivelmente < 0°C, de modo particularmente prefe-
rido, < -10°C. A borracha de polibutadieno pura € particularmente preferida.

Polimeros B particularmente preferidos sdo, por exemplo, poli-

“meros ABS (ABS de emulsdo, massa e suspensao), tais como sdo descritos,

por exemplo, na DE-OS 2.035.390 (= US-PS 3.644.574) ou na DE-OS
2.248.242 (= GB-PS 1.409.275) ou em Ulimanns, Enzyklopédie der Technis-
chen Chemie, volume 19 (1980), pagina 280 e seguihtes. A propor¢ao de gel
da base de enxérto B.2 importa em pelo menos 30 % em peso, >preferivel-'
mente em pelo 40 % em peso (medida em tolueno).

Os copolimeros de enxerto B sdo produzidos através de polime-

rizagao radical, por exemplo, através de polimerizagdo por emulsao, suspen-

sao, solugao ou massa, preferivelmente através de polimerizagao de emul-
S&80 ou massa.

Borrachas de enxerto particularmente adequadas sdo também
polimeros ABS, que s&o produzidas no processo de polimerizagdo de emul-
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sdo através de iniciacao redox corh um sistema iniciador de hidroperéxido
organico e acido ascérbico, de acordo com a US-P 4.937.285.

Visto que na reag¢éo de enxerto os monémeros de enxerto, como
se sabe, nao sao obrigatoriamente integralmente enxertados sobre a base
de enxerto, entendem-se, de acordo com a invengao, por polimeros de en-
xerto B também aqueles produtos, que sao obtidos através da
(co)polimerizacdo dos mondmeros de enxerto na presenga da base de en-
xerto e sao obtidos juntos durante o processamento.

Borrachas de acrilato adequadas de acordo com B.2 dos polime-
ros B, s&o preferivelmente polimeros de ésteres alquilicos de acido acrilico,
eventualmente com até 40 % em peso, em relacdo a B2, de outros mondme-
ros polimerizaveis, etilenicamente insaturados. Nos ésteres de acido acrilico
polimerizaveis preferiveis, incluem-se ésteres C; até Cg-alquilicos, por e-
xemplo, éster metilico, etilico, butilico, n-octilico e 2-etil-hexilico; ésteres ha-
logenoalquilicos, preferivelmente éster halogeno-C4-Cg-alquilico, tal como
acrilato de cloroetila, bem como misturas desses monémeros.

Para a reticulagdo, podem ser copolimerizados monémeros com
mais do que uma Iigagé'io dupla polimerizavel. Exemplos preferidos de mo-
ndémeros reticuladores sao ésteres de acidos monocarboxilicos insaturados
cbm 3 a 8 atomos de carbono e alcoois monovalentes insaturados com 3 a
12 atomos de carbono ou polidis saturados com 2 a4 gruposOHe 2a 20
atomos de carbono, tais como dimetacrilato de etilenoglicol, metacrilato de
alila; compostos heterociclicos multi insaturados, tais como trivinil- e trialilci-

anurato; compostos de vinila polifuncionais, tais como di- e trivinilbbenzenos;

mas também trialilfosfato e dialilftalato. Monémeros reticuladores preferidos
sdo metacrilato de alila, dimetacrilato de etil'enoglicol, dialilftalato e compos-
tos heterociclicos, que apresentam pelo menos trés grupos etilenicamente
insaturados. Monémeros reticuladores particularmente preferidos .sdo- os
mondmeros ciclicos trialilcianurato, trialilisocianurato, triacriloil-hexahidro-s-

- triazina, trialilbenzenos. A quantidade dos mondémeros reticuladores importa

preferivelmente em 0,02 até 5, especiaimente 0,05 até 2 % em peso, em
relacao a base de enxerto B.2. No caso dos mondmeros reticuladores cicli-
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cos com pelo menos trés grupos etilenicamente insaturados, é vantajoso
limitar a quantidade para menos de 1 % em peso, da base de enxerto B.2.
"Outros" monémeros polimerizaveis, etilenicamente insaturados
preferidos, que além dos ésteres de acido acrilico, podem servir eventual-
mente para a preparagdo da base de enxerto B2, sdo, por exemplo, acrilnitri-

la, estireno, a-metilestireno, acrilamidas, éter vinil-C4-Cg-alquilico, metacrilato

~de metila, butadieno. Borrachas de acrilato preferidas como base de enxerto

B.2 sdo polimeros de emulsdo, apresentam uma proporgdo de gel de pelo
menos 60 % em peso.

Outras bases de enxerto de acordo com B.2 adequadas sdo bor-
rachas de silicone com pontos ativos para 0 enxerto, tais como sdo descritas
nas DE-OS 3.704.657, DE-OS 3.704.655, DE-OS 3.631.540 e DE-OS
3.631.539. |

A proporgéao de gel da base de enxerto B.2 é determinada em
um solvente adequado a 25°C (M. Hoffmann, H. Krémer, R. Kuhn, Polyme-
ranalytik | e I, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977).

O tamanho médio de particulas dsy é 0 didmetro, acima e abaixo
do qual encontram-se em cada caso 50 % em peso, das particulas. Este po-
de ser detérminado por meio de medi¢éo de ultracentrifugagédo (W. Scholtan,
H. Lange, Kolloid, Z. e Z. Polymere 250 (1972), 782-1796).

Os polimeros de enxerto podem ser usados na composicéo de
acordo com a invengéo, em uma quantidade de 0,5 até 60, preferivelmente 1
até 40 e da maneira mais preferida possivel, de 2 até 25 partes em peso.
Misturas de diversos polimeros de enxerto também podem estar presentes. -
Componente C ' |

O componente C abrange um ou mais (co)polimeros de vinila
termoplasticos C.1 e/ou tereftalatos de polialquileno C.2.
Polimeros de pelo menos um mondémero do grupo dos compos-

tos arébma de vinila, cianetos de vinila (nitrilas insaturadas), ésteres (C1-Cg)-

alquilicos de acido (met)acrilico, acidos carboxilicos insaturados, bem como
derivados (tais como anidridos e imidas) de acidos carboxilicos insaturados
sao adéquados como (co)polimeros de vinila C.1. (Co)polimeros especial-
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mente adequados sao os de

C.1.‘1 50 até 99, preferivelmente 60 até 80 partes em peso, de
compostos aromaticos de vinila e/ou compostos arométicos de vinila nicleo-
substituidos, tais como estireno, a-metilestireno, p-metilestireno, p-
cloroestireno) e/ou ésteres (C1-Cg)-alquilicos de acido metacrilico, tais como
metacrilato de metila, metacrilato de etila) e |

C.1.2 1 até 50, preferivelmente 20 até 40 partes em peso, de
cianetos de vinila (nitrilas insaturadas), tais como acrilnitrila e metacrilnitrila
e/ou ésteres (C4-Cg)-alquilicos de acido (met)acrilico, tais como metacrilato
de metila, acrilato de n-butila, acrilato de t-butila e/ou acidos carboxilicos in-
saturados e/ou derivados, tais como anidridos e imidas, acidos cai'boxilicos_

-insaturados, por exemplo, anidrido de acido maléico e N-fenilmaleinimida).

Os (co)polimeros de vinila C.1 sdo resinosos, termoplasticos e
livres de borracha. O copolimero de C.1.1 estireno e C.1.2 acrilnitrila é parti-
cularmente preferido.

Os (co)polimeros de acordo com C.1 sdo conhecidos e podem
ser pfoduzidos através de polimerizagdo radical, especialmente através de
polfmeros de emulsédo, suspensao, solugdo ou massa. Os (co)polimeros
possuem preferivelmente pesos moleculares médios Mw (média de peso,
determinada através de dispers@o de luz ou sedimentagdo) entre 15,000 e
200,000. | |

Os tereftalatos de polialquileno do componente C.2 sdo produtos
de reagdo de Aacidos dicarboxilicos aromaticos ou seus derivados capazes

de reacgéo, tais como ésteres dimetilicos ou anidridos e dibis alifaticos, ci-

cloalifaticos ou aralifaticos, bem como misturas desses produtos de reagao.

Tereftalatos de polialquileno préfen’veis contém pelo menos 80
% em péso, preferivelmente pelo menos 90 % em peso, em relagdo ao com-
ponente de acido dicarboxilico, de radicais de acido tereftalico e pelo menos
80 % em peso, preferivelmente pelo menos 90 % em mol, em relagao ao
componente diol, de radicais de etilenoglicol e/ou butanodiol-1,4- elou pro-
panodiol-1,3. ’ |

Os tereftalatos de polialquileno preferiveis podem conter, além
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dos radicais de acido tereftalico, até 20 % em mol, preferiveimente até 10 %
em mol, de radicais de outros acidos dicarboxilicos aromaticos ou cicloalifa-
ticos com 8 até 14 &tomos de carbono ou &cidos dicarboxilicos alifaticos com
4 até 12 atomos de carbono, tais como, por exemplo, radicais de acido ftali-
co, acido isoftalico, acido naftalen-2,6-dicarboxilico, &acido 4,4'-difenil-
dicarboxilico, &cido succinico, acido adipico, acido sebacico, acido azelico,

~acido ciclohexanodiacético.

Os tereftalatos de polialquileno preferiveis podem conter, além
de radicais de etilenoglicol ou butanodiol-1,4, até 20 % em mol, preferivel-
mente até 10 % em mol, de outros didis alifaticos com 3 até 12 4tomos de
carbono ou diéis cicloalifaticos com 6 até 21 4tomos de carbono, por exem-
plo, radicais de propanodiol-1,3, 2-etilpropanodiol-1,3, neopentilglicol, penta-
nodiol-1,5, hexanodiol-1,6, ciclohexano-dimetanol-1,4, 3-etilpentanodiol-2,4,
2-metilpentanodiol-2,4, 2,2,4-trimetilpentanodiol-1 .3, 2-etil-hexanodiol-1,3,
2,2-dietilpropanodiol-1,3, hexanodiol-2,5, 1,4-di-(B-hidroxietoxi)-benzeno,
2,2-bis-(4-hidroxiciclohexil)-propano 2,4-dihidroxi-1,1,3,3-tetrametil-
ciclobutano, 2,2-bis-(4-Bhidroxipropéxi-fenil)-propano e 2 ,2-bis-(4-
hldroxupropoxﬁeml) propano (DE-A 2.407.674, 2.407.776, 2.715.932).

Os tereftalatos de pohalqunleno podem ser ramificados através
da incorporagdo de quantidades relativamente pequenas de alcoois tri- ou

“tetravalentes ou acidos carboxilicos tri- ou tetrabasicos, por exemplo, de a-

cordo com a DE-A 1.900.270 e US-PS 3.692.744. Exemplos de agentes de
ramificagéo preferidos sdo acido trimesinico, -acido trimelitico, trimetiloletano
e tnmetllolpropano e pentaeritritol.

Partlcularmente preferem-se tereftalatos de pollalquneno que
foram produzidos unicamente a partir de 4cido tereftalico e seus derivados
capazes de reagdo (por exemplo, seus ésteres dialquilicos) e etilenoglicol

‘e/ou butanodiol-1,4 e misturas desses tereftalatos de polialquileno.

Misturas de tereftalatos de polialquileno contém 1 até 50 % em
peso, preferivelmente 1 até 30 % em peso, de tereftalato de polietileno e 50
até 99 % em peso, preferivelmente 70 até 99 % em peso, de tereftalato de
polibutileno.
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Em geral, os tereftalatos de polialquileno preferivelmente usados
possuem uma viscosidade limite de 0,4 até 1,5 dl/g, preferivelmenté 0,5 até
1,2 dl/g, medida em fenol/o-diclorobenzeno (1:1 partes em peso) a 25°C no
viscosimetro de Ubbelohde.

Os tereftalatos de polialquileno podem ser produzidos por méto-
dos conhecidos (yide, por exemplo, Kunststoff-Handbuch,rvolume VI, pagi-
na 695 e seguintes, Carl-Hanser-Verlag, Munique 1973).

Os (co)polimeros de vinila ou tereftalatos de polialquileno podem
estar contidos em quantidades de O até 45, preferivelmente 1 até 30 e de -
modo particularmente preferido, de 2 até 25 partes em peso, ‘na composicao
de acordo com a invengao. ‘
Componente D -

O componente D abrange compostos laminares, os quais sdo
modificados por meio de um processo de fusao livre de solvente com poli-
meros organicos.

Compostos laminares no sentido de acordo com a inveng¢ao, sao
preferivelmente compostos laminares, que sdo nanoscéaligos em uma dimen-
sao, isto é, sdo menores do que nm. Essa dimensdo é designada a seguir
como "espessura média" do composto laminar. Preferivelmente, utilizam-se
aqueles compostos laminares, que apresentam uma espessura média de 0,3
até 10 nm, de modo particularmente preferido, de 0,5 até 10 nm, de modo
especialmente preferido de 0,7 até 2 nm. Essas laminas apresentam um di-
ametro de 5 até 1000 nm, preferivelmente de 10 até 2000 nm, de modo par-

ticularmente preferido, de 10 até 1000 nm. As capacidades de trocar cations

dos compostos laminares anidénicos, ndo modificados, encontram-se entre
10 e 260 meg/100 g. Contraions (isto é, cétions) dos compostos laminares
ndo modificados podem ser ions de calcio, magnésio, potassio, sédio, litio,
preferivelmente ions de sddio ou litio. Esses cations podem ofiginar-se,'por
exemplo, ou de fontes naturais (geologicas), estar contidos nos minerais
comerciais ou visadamente introduzidos através de troca de ions,'tal como
descrito por Lagaly (Lagaly, G., Reaktionen der Tonminerale. In Tonminerale

und Tone, Steinkopff Verlag, Darmstadt, 1993). As dimensdes dos compos-
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tos laminares (isto é, didmetros ou as espessuras médias das ldminas do
composto laminar) podem ser determinadas através de imagens TEM e me-
dicbes XRD. A determinagdo da capacidade de troca de cations pode ser
efetuada, por exemplo, segundo L. P. Meier e G. Kahn (Clays & Clay Mine-
rals, 1999, 47, 3, pagina 386 - 388).

Como compostos laminares utilizam-se para esse fim, compos-

‘tos laminares sintéticos, como também de origem natural. Preferivelmente,

utilizam-se compostos laminares do tipo mineral montmorilonita, hectorita,
bem como os silicatos laminares ou argilas alevardita, amesita, beidelita,
fluorhectorita, fluorvermiculita, mica, haloisita, hectorita, ilita, montmorilonita,
muscovita, nontronita, paligorskita, saponita, sepiolita, esmectita, estevensi-
ta, talco, vermiculita, tipos de talcos sintéticos e os silicatos de metais alcali-
nos magemita, magadiita, keniaita, makatita, silinaita, grumantita, revdita
bem como suas formas hidratadas e 0s respectivos acidos silicicos cristali-
nos ou outros compostos laminares inorganicos, tais como hidrotalcitas, hi-
dréxidos duplos e heteropoliacidos.

Como compostos laminares utilizam-se de modo particularmente |
preferido os compostos laminares contendo silicato. Especialmente séo pre-
feridos compostos laminare_s contendo silicato do tipo mineral montmoriloni-

ta, tal como contido na bentonita como componente principal, bem como a

“hectorita utilizada, que apresenta uma capacidade de troca de cétions entre

10 e 260 meqg/100 g, uma espessura média de 0,3 até 10 nm, de modo parti-
cularmente preferido, de 0,5 até 10 nm, de modo especialmente preférido
de 0,7 até 2 mm e um didmetro das camadas de 5 até 10000 nm, prefenvel-
mente de 10 ate 2000 nm, de modo partlcularmente preferido, de 10 até
1000 nm.

De acordo com a invengdo, o composto laminar é modificado por

meio de um processo de fusao livre de solvente com pelo menos um polime-

ro organico: neste caso,
~ (1) em um primeiro estagio, o composto laminar é misturado com
um polimero organico ou com uma mistura de polimeros organicos,

(2) em um segundo estagio, a mistura é aquecida a uma tempe-
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ratura acima da temperatura de fuséo do polimero utilizado ou da mistura de
polimeros utilizada, preferivelmente sob constante mistura, por exemplo, por
meio de um amassador interno ou de um extrusor e

(3) eventualmente em um terceiro estagio, a mistura de (ii) é res-
friada a temperatura ambiente e 0 composto laminar modificado é obtido na
forma de um sdlido. |

Alternativamente, a mistura aquecida, que resulta do estagio (ii),
pode ser introduzida como tal na composi¢do de policarbonato de acordo
com a invengao, pqr éxemplo, através de um extrusor lateral.

Para essa modificagdo, utilizam-se preferivelmente 6xidos de
polialquileno como polimeros organicos. Preferivelmente, esses 6xidos de
polialquileno apresentam um peso molecular de média numérica de 106 até
20000 g/mol, de modo particularmente preferido, de 200 até 10000 g/mol,
sendo que também podem ser utilizadas misturas de diversos éxidos de po-
lialquileno. Como 6xidos de polialquileno utilizam-se preferivelmente éxidos
de polietileno e copolimeros de 6xido de polietileno-6xido de propileno. De
modo particularmente preferivel, utilizam-se 6xidos de polietileno lineares de
modo muito particularmente preferido, éteres de poli-(etilenoglicol)-

monometilicos.

‘Outros oligbmeros ou polimeros adequados ainda podem ser
eventualmente também acrescentados no estagio (i). Para esse fim, utiliza-
se preferivelmente policarbonato (componente A) e/ou metacrilato de polime-
tila (PMMA). '
Componente E

Agentes de protecdo contra chamas fosforados no sentido de
acordo com a invengéo, sdo preferivelmente selecionados dos grupos dos
ésteres de acido fosférico e fosfénico mono- e oligbmeros, fosfonataminas e
fosfazenos, podendo ser utilizadas também misturas de vérios componentes
selecionados de um ou varios desses grupos como agentes de protecdo
contra chamas. Outros compostos de fosforo livres de halogénio nao especi-
almente mencionados aqui também podem ser utilizados individuaimente ou
em combinagdo desejada com outros compostos de fosforo livres de halo-
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génio.
Esteres de acido fosférico ou fosfdnico mono- e oligbmeros pre-
feridos sdo compostos de fosforo da formula geral (1V)

; hi g | ‘ |
RL—(O);—P—0=X-0- O -
@), |- (©) o

=L

na qual }

R', R% R® e R* independentes uns dos outros, representam C;
até Cg-alquil'a, em cada caso eventualmente hélogenada, Cs até Ce-
cicloalquila, Cs até Cyo-arila ou C; até Cqz-aralquila em cada caso eventual-
mente substituida por alquila, preferivelmente por C; até Cs-alquila e/ou ha- |
logénio, preferivelmente cloro, bromo, |

n independente um do outro, representa 0 ou 1

q representaQ até 30 e

X representa um radical aromatico mono- ou polinuclear com 6
até 30 atomos de carbono ou um radical alifatico linear ou ramificado com 2
até 30 atomos de carbono, que pode ser substituido por OH e conter até 8

ligagGes éter.

Preferivelmente, R', R?, R® e R*, independentes uns dos outros,
representam C, até Cs-alquila, fenila, naftila ou fenil-C4-Cs-alquila. Os grUpos
aromaticos R, R?, R® e R*, por seu lado, podem ser substituidos com grupos
halogénio e/ou alquila, preferivelmente cloro, bromo e/ou C; até Cs-alquila.
Radicais arila particularmente preferidos sao cresila, fehila, xilenila, propilfe-.
nila ou butilfenila, bem como os derivados bromados e clorados correspon-
dentes.

X na férmula (IV) representa preferivelmente um radical aromati-
€0 mono- ou polinuclear com 6 até 30 atomos de carbono.v Este deriva-se
preferivelmente de difendis da férmula ().

, n na férmula (IV) pode, independente um do outro, ser 0 ou 1,
preferivelmente n é 1.
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g representa valores de 0 até 30. Aplicando-se misturas de dife-
rentes componentes da férmula (IV), é possivel utilizar mlsturas prefenvel-
mente com valores q de média numérica de 0,3 até 20, de modo particular-
mente preferido, 0,5 a 10, especialmente 0,5 até 6.

X representa de modo particularmente preferido

o ofC OO

ou seus derivados clorados ou bromados, X deriva-se especialmente de re-
sorcinol, hidroquinona, bisfenol A ou difenilfenol. De modo particularmente
preferido, X deriva-se de bisfenol A.

O uso de ésteres de acido fosforico oligoméricos da férmula (1V),
que se derivam de bisfenol A, é particularmente vantajoso, pois as composi-
¢bes providas com esse composto de fosforo apresentam uma estabilidade
a ruptura por tensdo e a hidrélise particularmente alta bem como uma ten-
déncia particularmente pequena a formagao de depdsito no processamento
de moldagem por injegédo. Além disso, obtém-se uma estabilidade dimensio-
nal em presenga de calor particularmente alta com esses agentes de prote-
¢ao contra chamas.

De acordo com a invengéo, o componente E pode ser um mono-

fosfato (q = O), oligofosfato (q = 1-30) ou uma mistura de mono e oligofosfa-

tos.

Compostos de monofésforo da férmula (V) sdo especialmente
tributilfosfato, tris-(2-cloroétil)-fosfato, tris-(2,3-dibromopropil)-fosfato, trifenil-
fosfato, tricresilfosfato, difenilcresilfosfato, difeniloctilfosfato, 'difeni|-2-
etilcresilfosfato, tri-(isopropilfenil)-fosfato, arilfosfatos substituidos por halo-
génio, éster dimetilico de 4cido metilfosfonico, éster difenilico de acido metil-
fosfénico, éster dietilico de acido fenilfosfonico, oxido de trifenilfosfina ou
oxido de tricresilfosfina.
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Os compostos de fésforo de acordo com o componente E férmu-
la (IV) sdo conhecidos (compare, por exemplo, EP-A 363.608, EP-A
640.655) ou podem ser preparados por métodos conhecidos de maneira a-
naloga (por exemplo, Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, vo-
lume 18, pagina 301 e seguintes 1979; Houben-Weyl, Methoden der orga-
nischen Chemie, volume 12/1, pagina 43; Beilstein volume 6, pagina 177).

Os valores g médios podem ser determinados, determinando a
composi¢ao da mistura de fosfato (distribuicdo do peso molecular) por meio
de um método adequado (cromatografia gasosa (GC), high pressure liquid
chromatography (HPLC), cromatografia de permeagéo de gel (GPC) e calcu-
lando dai os valores médios para q. '

Fosfonataminas sdo preferivelmente compostos da férmula (V)

As,-NB'y (V),
na qual
A representa um radical da férmula (Va)

R'' e R'" independentes uns dos outros, representam C;-Cio-

alquila ndo substituida ou substituida ou C¢ até Cye-arila ndo substituida ou -

substituida,

R'® e R independentes uns dos outros, representam C; até Cqo-
alquila ndo substituida ou substituida ou Ce até Cyp-arila ndo substituida ou
substituida, '

R'® e R" juntos, representam Cj; até Cqo-alquileno ndo substitui-
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do ou substituido,

y representa os valores numéricos 0, 1 ou2 e | ‘

B! indépendente, representa hidrogénio, C, até Cg-alquila even-
tualmente halogenada, Cg até Cqp-arila ndo substituida ou substituida,

B' preferivelmente independente,' representa hidrogénio, repre-
senta etila, n- ou isopropila, que podem ser substitul’das por halogénio, C¢
até Cyo-arila ndo substituida ou substituida por C, até C,-alquila e/ou halo-
génio, especialmente fenila ou naftila. ' o

Alquila em R'' R™, R" e R™ representa, independente, preferi-
velmente metila, etila, n-propila, isopropila, n-, iso-, sec. ou terc.-butila, penti-
la ou hexila. ' |

Alquila substituida em R'' R, R e R'* representa, indepen-
dente, preferivelmente C; até Cip-alquila substituida por halogénio, especi-
almente metila, etila, n-propila, isopropila, n-, iso-, sec. ou terc.-butila, pentila
ou hexila substituida uma ou duas vezes. | o

Ce até Cyo-arila em R'' R'?, R e R' representa, independente,
preferivelmente fenila, naftila ou binaftila, especialmente o-fenila, o-naftila, o-
binaftila, que podem ser substituidas por halogénio (em geral, uma, duas ou
trés vezes). ,

‘R e R™ juntos com os atomos de oxigénio, aos quais estdo
diretamente ligados e com o atomo de fosforo, podem formar uma estrutura
de anel. |

Exemplarmente e preferiveimente sdo - mencionados:

'5,5,5',5',5,,,,5,,-hexametiltris(1 ,3,2-dioxafosforinan-metan)amino-2,2',2, ,-

tridxido da férmula (Va-1)

1,3,2-dioxafosforinan-2-metanamina, N-butiI-N[(5,5-dime_tiI-1 ,3,2-
dioxafosforinan-2-i|)metil]-5,5-dimetil-, P,2-di6éxido; 1,3,2-dioxafosforinan-2-
metanamina, N-[[5,5-dimetil-1,3,2-dioxafosforinan-2-il)metil]-5,5-dimetil-N-
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fenil-, P,2-diéxido; 1,3,2-dioxafosforinan-2-metanamina, N,N-dibutil-5,5-
dimetil-, 2-6xido, 1,3,2-dioxafosforinan-2-metanamina, N-[(5,5-dimetil-1,3,2-
dioxafosforinan-2-ilymetil]-N-etil-5,5-dimetil-, P,2-diéxido, 1,3,2-
dioxafosforinan-2-metanamina, N-butil-N-[(5,5-diclorometil-1,3,2-
dioxafosforinan-2-il)-metil]-5,5-di-clorometil-, P,2-di6xido, 1,3,2-
dioxafosforinan-2-metanamina, N-[(5,5-di-clorometil-1,3,2-dioxoafosforinan-

2-il)metil]-5,5-di-clorometil-N-fenil-, P,2-dioxido; 1,3,2-dioxafosforinan-2-

metanamina, N,N-di-(4-clorobutil)-5,5-dimetil-2-6xido; 1,3,2-dioxafosforinan- _
2-metanimina, N-[(5,5-dimetil-1,3,2-dioxafosforinan-2-il)metan]-N-(2-
cloroetil)-5,5-di(clorometil)-, P2-diéxido. |

Além disso, sdo preferidos:
compostos da férmula (Va-2) ou (Va-3)

em que _
R", R'?, R"® e R™ tém os significados mencionados acima. -
Compostos da formula (Va-2) e (Va-1) s@o particularmente pre-
feridos. A producédo das fosfonataminas é descrita, por exerhplo, na US-PS
5.844.028.




10

15

20

25

23

nas quais

R é em cada caso igual ou diferente e representa amino, C4 até
Ce-alquila ou C4 até Cg-alcoxi em cada caso eventualmente halogenado, pre-
ferivelmente halogenado com fldor, Cs até Ce-cicloalquila, C¢ até Cop-arila,
preferivelmente fenila ou naftila, Cs até Cyp-ariloxi, preferivelmente fenoxi,

naftiléxi ou C; até Ciz-aralquila, fenil-C4-C4-alquila em cada caso eventual-

‘mente substituida por alquila, preferivelmente C, até Cy-alquila e/ou por ha-

logénio, preferivelmente cloro e/ou bromo,

k representa 0 ou um numero de 1 a 15, preferivelmente repre-
senta um numero de 1 a 10.

Exemplos que podem ser mencionados sdo propoxifosfazeno,
fenoxifosfazeno, metilfenoxifosfazeno, aminofosfazeno e fluoralquilfosfaze-
no. O fenoxifosfazeno é preferido.

Os fosfazenos podem ser usados individualmente ou como mis-
tura. O radical R pode ser sempre igual ou 2 ou mais radicais naé férmulas
(la) e (Ib) podem ser diferentes. Fosfazenos e sua’preparagéo sao descritos,
por exemplo, na EP-A 728.811, DE-A 1.961.668 e WO 97/40092.

Os agentes de protegao contra chamas podem ser usados indi-
vidualmente ou em mistura desejada entre si ou em mistura com outros a-
gentes de protecéo contra chamas. O agente de protégéo contra chamas
contendo fosforo pode ser usado em uma quantidade de 0,1 até 30, preferi-
velmente 1 até 25 e da maneira mais preferida possivel, de 2 até 20 partes
em peso, na composi¢ao de acordo com a invengao. |
Componente F

Os agentes de protegcdo contra chamas correspondentes ao
componente E s&o freqlientemente utilizados em combinagdo com os cha-
mados agentes antigotejamento, que reduzem a tendéncia do material para
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gotejamento ardente em caso de incéndio. Por exemplo, sejam mencionados
aqui compostos das classes de substancias das poliolefinas fluofadas, dos
silicones, bem como das fibras de aramida. Esses podem ser aplicados tam-
bém nas composi¢cdes de acordo com a invengdo. As poliolefinas fluoradas
séo preferivelmente utilizadas como agentes anti-gotejamento. Em geral, as
poliolefinas fluoradas estdo contidas na mistura em uma quantidade de 0,01
até 3, preferivelmente 0,05 até 1,5 partes em peso.

Poliolefinas fluoradas sdo conhecidas e descritas, por exemplo,
na EP-A 0.640.655. Elas sdo vendidas sob a marca Teflon®, por exemplo,
Teflon 30N da DuPont. _

As poliolefinas fluoradas podem ser utilizadas tanto em forma
pura, quanto também em forma de uma mistura coagulada de emulsbes das
poliolefinas fluoradas com emulsdes dos polimeros de enxerto (compbnente
B) ou com uma emulsao de umv copolimero, preferivelmente & base de esti-
reno/acrilnitrila, sendo que a poliolefina fluorada como emulsdo é misturada
com uma emulséo do polimero de enxerto o do copolimero e em seguida, é
coagulada.

Além disso, as poliolefinas fluoradas podem ser utiliZadas como
pré-composto com o polimero de enxérto (componente B) ou com um copo-
limero, preferivélmente a base de estireno/acrilnitrila. As poliolefinas fluora-

‘das s&o misturadas como p6s com um p6 ou granulado do polimero de en-

xerto ou copolimero e compostadas na massa em fuséo, geralmente a tem-
peraturas de 200 até 330°C em agregados usuais, tais como amassadoras
internas, extrusores ou parafusos sem fim de eixo duplo. _

As pbliolefinas fluoradas podem ser utilizadas também na forma
de uma mistura bésica, que é preparada através de polimerizagdo de emul-
sdo de pelo menos um mondmero monoetilenicamente insaturado na pre-
senga de uma disperséo aquosa da poliolefinas fluorada. Componentes mo-
noémeros preferidos sao estireno, acrilnitrila e suas misturas. Apés precipita-
¢ao acida e subsequente secagem, o polimero é aplicado como pé escoavel.

Os coagulados, pré-compostos ou mistura basica possuem usu-
almente teores sélidos de poliolefina fluorada de 5 até 95 % em peso, prefe-
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rivelmente de 7 até 60 % em peso.
Componente G

Além disso, a composi¢do pode conter outros aditivos polimeros
usuais (componente G), tais como agentes de protegédo contra chamas, des- .
lizantes e agentes de desmoldagem, por exemplo, tetraestearato de pentae-
ritritol, agentes de nucleizagao, antiestaticos, estabilizadores, substancias de
enchimento e reforgo (por exemplo, fibras de vidro ou carbono, mica, caulim,
talco, CaCOj3 e escamas de vidro), bem como corantes e pigmentos.
Preparacdo das massas de moldar e artigos conformados

As massas de moldar termoplasticas de acordo com a invengao,

sdo produzidas, em que os respectivos componentes sdo misturados de

-maneira conhecida e submetidos a compostagem por fusao e extrusdo por

fuséo a temperaturas de 200°C a 300°C em agregados convencionais, tais
como amassadoras internas, extrusores e parafusos sem fim de eixo duplo.

A mistura dos componentes individuais pode ser efetuada de
maneira conhecida tanto sucessivamente, quanto também simultaneamente
e em geral, tanto a cerca de 20°C (temperatura ambiente), quanto também a
tem‘per_atura mais elevada. |

Em uma forma de concretizagao preferida,

(i) em um primeiro estégio, o composto laminar é modificado por
meio de um processo de fusao livre de solvente com polimeros organicos,
preferivelmente com dxidos de polialquileno com um peso molecular de mé-
dia numeérica de 106 até 20000 g/mol, de modo particularmente preferido,‘de

200 até 10000 g/mol, sendo que misturas de diversos 0xidos de polialquileno

também podem ser utilizadas, 7

(i) em um segundo estagio, a mistura basica do composto lami-
nar obtido em (i) é misturada com os componentes (A) e eventualmente ou-
tros componentes selecionados do grupo de (B), (C), (E), (F) e (G) de manei-
raconhecidae o

(i) em 'um terceiro estagio, a mistura de (ii) é compoStada por
fusdo e extrusada por fusao a temperaturas de 200°C até 300°C em agrega-

dos usuais, tais como amassadoras internas, extrusores e parafusos sem fim
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de eixo duplo,

sendo que a mistura basica do composto laminar resultante no
primeiro estagio (i) pode ser isolada ou também processada diretamente
como massa em fusao, preferivelmente com um extrusor lateral, para formar
a massa de moldagem no estagio (ii).

Em uma forma de concretizagao preferida, outros oligbmeros ou

_polimeros selecionados do grupo consistindo em policarbonato (de acordo

com o componente A) e metacrilato de: polimetila (PMMA) sdo utilizados no
primeiro estagio (i).

Devido a sua alta estabilidade térmica e suas boas propriedades
mecanicas, as massas de moldar termoplasticas de acordo com a invengo,
sdo adequadas para a produgdo de todos os tipos de artigos conformados,
especialmente daqueles com altas exigéncias de velocidades ma’xinias de
liberagéo de calor.

As massas de moldar de acordo com a invengéo, podem ser uti-
lizadas para a produgéo de artigos conformados de qualquer espécie. Esses
podem ser produzidos através de moldagem por injevgéo, extrusdo e proces-
so de moldagem por sopro. Uma outra forma de processamento é a produ-
¢do de artigos conformados através de repuxamento profundb a partir de
placas ou filmes previamente produzidos.

Um outro objeto da presente invengao, por conseguinte, é tam-
bém a utilizagdo das massas de moldar de acordo com a invéngéo, para a
producgdo de artigos conformados de qualquer espécie, preferivelmenté dos
mencionados acima, bem como os artigos conformados a partir das massas
de moldar de acdrdo com a invencao. | '

Exemplos desses artigos conformados séo filmes, perfis, pecas
de carcagas de todos‘os tipos, por exemplo, para aparelhos domésticos, tais

como espremedores de sucos, maquinas de café, misturadores; méquinas

de escritorio, tais como monitores, telas planas, computadores portateis, im-
pressoras, copiadoras; placas, tubos, conduites de instalagées elétricas, ja-
nelas, portas e outros perfis para o setor de construgéo (acabamento interno
e aplicagoes externas), bem como componentes elétricos e eletronicos, tais
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como interruptores, conectores e tomadas de corrente, bem como pecas de
carrocerias ou pecas de acabamento interno de veicu!oé utilitarios, especi-
almente para o setor automobilistico.

As massas de moldar de acordo com a invengio, pode‘m ser uti-.
lizadas, por exemplo, especialmente também para a produgao dos seguintes
artigos conformados ou peg¢as moldadas: pecas de acabamento interno de
veiculos ferroviarios, navios, avides, 6nibus e outros veiculos, carcacas de
equipamentos elétricos contendo pequenos transformadores, carcagas para
equipamentos para o processamento e transmissao de informagdes, carca-
cas e revestimentos de equipamentos medicos, equipamentos de massagem

e carcagas para 0s mesmos, veiculos de brinquedo para criangas, elemen-

‘tos de parede planos, carcagas para equipamentos de seguranga, recipien-

tes de transporte termicamente isolados, pe¢as moldadas para acabamentos
sanitarios e de banho, grades de cobertura para aberturas de ventiladores e
carcacgas para equipamentos de jardinagem. o

Os seguintes exemplos servem para o ulterior esclarecimento da
invengao.

Exemplos
Componente A1

‘Policarbonato linear & base de bisfenol-A com uma viscosidade

‘de solugdo relativa de 1,34 medida em cloreto de metileno a 25°C e em uma

concentragéao de 0,5 g/100 ml.

Componente A2

Policarbonato linear a baée de bisfenol-A com uma viscosidade
de solugéo relativa de 1,20 medida em cloreto de metileno a‘25°C e emuma
concentracdo de 0,5 g/100 ml. | |
Componente B

Polimero ABS preparado através de polimerizagao de emulsdo
de 43 % em peso, em relagdo ao polimero ABS de uma mistura de 27 % ém
peso, de acrilnitrila’e 73 % em peso, de estiréno na presenca de 57 % em
peso, em relacao ao polimero ABS, de uma borracha de polibutadieno reti-
culada em forma de particula (diametro médio de particulas dso = 0,35 pm).
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Componente D1

Silicato laminar cationicamente modificado (modificadb com clo-
reto de estearilbenzildimetilamdnio) (Nanofil 9, peso especifico de aproxima-
damente 1,8 g/cm®, tamanho médio de particulas 8 pm, tamanho das parti-
culas primarias com inteira dispersao cerca de 100-500 nm x 1 nm, fabrican-
te Fa. Stid-Chemie AG).

Componente D2:

Mistura béasica de silicato laminar-policarbonato (de acordo com
a invengéo)

Para a produgdo da mistura béasica de silicato laminar-
policarbonato, as substédncias de aplicagdo enumeradas na tabela 1 sdo a-
massadas em um microextrusor de 10 ml (Fa. DSM) a 240°C por 5 minutos,
evacuadas e resfriadas a temperatura ambiente.

Tabela 1 |
Preparagéo da mistura basica de silicato laminar-policarbonato

componente ~ peso inicial [g]
A2 4,4
D2-1 5,5
D2-2 0,8
D2-3 0,3
G3 1,15*10-3

Componente D2-1

Nanofil 757 (montmorilonita de sédio de alta pureza, pé, beso
especifico de aproximadamente 2,6 g/cm®, tamanho médio de particulas <
10 pm, tamanho da particula primaria com completa disperséo aproximada-
mente 500 nm x 1 nm, fabricante Fa. Std-Chemie AG). As dimensdes foram
determinadas por meio de fotografias TEM e mediges XRD: espessura mé-
dia da camada de 1 nm e diametro da camada de aproximadamente 300 -

1000 nm.

Componente D2-2

Eter poli-(etilenoglicol)-monometilico (peso molecular médio |
(média numérica) Mn = 350 g/mol) Fa. Sigma-Aldrich Chemie).
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Componente D2-3

Etef polietilenoglicol-monometilico (peso molecular médio (média
numerica) Mn 2000) (Fa. Sigma-Aldrich Chemie).
Componente E

Oligofosfato a base de bisfenol A

4

Componenté F

Pé de politetrafluoretileno, CFP 6000 N, DuPont.}
Componente G1: Tetraestearato de pentaeritritol.

Componente G2: Estabilizador de fosfita

Componente G3: Fenolato de tetrafenilfosfénio

Preparacdo e teste das massas de moldar de acordo com a invencao

As substancias de aplicagdo enumeradas na tabela 2 sdo com-
postadas em um extrusor de eixo duplo (ZSK-25) (Fa. Werner und Pfleide-
rer) com um numero de rotagdes de 225 rotagdes por minuto e uma passa-
gem de 20 kg/h a uma temperatura da maquina de 260°C e granuladas. O
tamanho total da preparag¢do importa em cada caso em 8 kg. o) exemplo 1
representa a comparagao sem adig¢éo do silicato laminar, o exemplo 2 con-
tém um silicato laminar cationicamente modificado obtenivel comercialmente
como comparagao e o exemplo 3 contém a mistura basica de silicato lami-
nar-policarbonato descrita acima.

Os granulados prontos sdo processados para corpos de prova
correspondentes em uma maquina de moldagem por injecdo (temperatura
da massa 260°C, temperatura da ferramenta 80°C, velocidade frontal de es-
coamento 240 mm/s) e caracterizados de acordo com 1SO 1133 (MVR), ISO
5660-1 (calorimetria de cone) e ASTM E 662 (densidade do gas de fumo) e
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por meio de analise termogravimétrica (TGA).

A determinagdo da taxa de escoamento do volume 'da massa
fundida (valor MVR), é efetuada de acordo com a ISO 1133 (260°C, 5 kg).

A determinagdo da medigdo da calorimetria de cone (50 KW/m?,
60 mm de distancia) é efetuada de acordo com ISO 5660-1.

A determinacéo da densidade do gas de fumo é efetuada de a-
cordo com ASTM E 662 (com chama de ignigdo d = 3 mm).

A realizagdo da andlise termogravimétrica (TGA) foi efetuada
com uma TGA/SDTA 851e (Mettler-Toledo). Aproximadamente 10 mg das
amostras foram pesadas e lavadas sob uma mistura gasosa de 20 % de oxi-
génio em hélio com uma passagem de 80 ml/min por 30 minutos a 25°C e
em seguida, aquecidas a 800°C com uma taxa de aquecimento de 5K/min.
Durante toda a medigao, a mudancga de peso foi continuamente acompanha- '
da e as massas foram gravadas em um espectrémetro de massa. A faixa de
temperatura para a decomposi¢éo, que foi obtida da diminuicdo de peso
percentual medida ou da taxa de perda de peso (em % min™') é indicada na
tabela 2. O valor inicial corresponde ao inicio da decomposigéo, o valor final,
ao término da decomposigao.

Tabela 2
Composigao e propriedades das massas de moldar

‘| componente (% em peso) | 1 (comparagdo) | 2 (comparagéo) 3
A1 84,80 80,95 79,80
B 4,70 . 4,70 4,70
D1 - 3,85 -
D2 - - ~ 5,00
E 10,10 10,10 10,10
F : 0,10 0,10 0,10
G1 - 0,20 0,20 0,20
G2 0,10 0,10 0,10
MVR 2600C/5 kg [cm3/10 13,8 92,4 15,2
- min] -
medicao da calorimetria 320,3 353,1 238,4
de cone, liberacao de
calor (maximo) [kW/m2]
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componente (% em peso) | 1 (comparagdo) | 2 (comparagdo) 3
valor MARHE 133,0 173,6 142,6
densidade do gas de fu- 419 707 357

mo segundo ASTM E
662, Ds apds 4 min.

TGA, temperatura de de- 320 - 625 320 - 635 340 -

composicao [0C] | 675

Da tabela 2 é evidente, que através da adicdo da mistura basica
de silicato laminar-policarbonato de acordo com a invengdo (exemplo 3), a
densidade do gas de fumo é reduzida de acordo com ASTM E} 662, a veloci-
dade maxima de liberagao de calor (Heat Release, determinada por meio da

calorimetria de cone) e, além disso, a temperatura de decomposicéo (anélise

‘termogravimétrica) é aumentada, sendo que a taxa de passagem de volume

de fusdo (valor MVR) permanece inalterada em comparagdo com a massa
de moldar ndo enchida (exemplo comparativo 1) no &mbito da precisdo da
medicao. '

Além disso, é obtido um valor MARHE mais baixo (MARHE =
Maximum Average Rate of Heat Emission; maxima emiss&o de calor média)
em 'comparagéo com o uso de silicatos laminadores cationicamente modifi-
cados (exemplo comparativo 2). A massa de moldar de acordo com o exem-
plo comparativo 2 contendo silicato laminar cationicamente modificado for-
neceu um valor MVR nitidamente mais elevado em comparagdo com o e-
xemplo comparativo 1 e exemplo 3 de acordo com a invengao, o que indica

uma maior degradacéo do peso molecular da matriz de policarbonato.
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REIVINDICAGOES

1. Composig¢ao contendo

A) um policarbonato e/ou poliestercarbonato aromatico,

B) eventualmente um modificador de impacto,

C) eventualmente um homo- e/ou copolimero termoplastico

D) um composto laminar, o qual é modificado por meio de um
processo de fusao livre de solvente com polimeros organicos e

E) eventualmente um composto de fésforo.

2. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1 contendo

A) 30 até 99,9 partes em peso, de policarbonato e/ou poliester-
carbonato aromatico,

B) 0 até 60 partes em peso, de um polimero de enxerto modifi-
cado por borracha, |

C) 0 até 30 partes em peso, de homo- e/ou copolimeros,

D) 0,1 até 40 partes em peso, de um composto laminar, o qual é
modificado por meio de um processo de fuséo livre de solvente com polime-
ros organicos e

E) 0 até 30 partes em peso, de composto de fésforo,
em que a soma das partes em pesd, dos compone‘ntes A B, C,DeEé
normalizada para 100. '

3. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 1 contendo com-
postos Iaminarés com uma espessura media de 0,3 até 10 nm.

4. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 3 contendo como
laminares, em que as camadas apresentam um didmetro de 5 até 10000 nm.

5. Cbmposigéo de acordo com uma das reivindicag()és 1 até 4
contendo um composto laminar, o qual € modificado por meio de um proces-
so de fusdo livre de solvente com Oxido de polialquileno com um peso mole-

ccular de média numérica de 106 até 20000 g/mol.

6. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes 1 até 4
contendo um composto laminar, o qual € modificado por meio de um proces-
so de fus&o livre de solvente com 6xido de poliaiquileno com um peso mole-
cular de média numérica de 106 até 20000 g/mol e pelo menos um outro
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polimero.

7. Composigao de acordo com uma das reivindicagbes 1 até 6, |
em que, como componente B), é utilizado um polimero de enxerto modifica-
do por borracha de

B.1 65 até 95 % em peso, em relacdo a B), de uma mistura de

B.1.1 50 até 99 % em peso, em relagdo a B.-1) de pelo menos
um mondémero selecionado do grupo dos compostos aromaticos de vinila e
compostos aromaticos de vinila nlcleo-substituidos e

B.1.21 até 50 % em peso, em relagao a B.1), de pelo menos um
mondmero selecionado do grupo dos cianetos de vinila, ésteres (C4-Cg)-
alquilicos de acido (met)acrilico e derivados de acidos carboxilicos insatura-
dos para

B.2 5 até 35 % em peso, em relagdo a B), de uma ou mais bases
de enxerto com uma temperatura de transigao vitrea < -10°C.

8. Composicao de acordo com a reivindicagéo 7, em que 0S mo-
némeros B.1.1) sdo estireno e os monémeros B.1.2) s&o acrilnitrila.

9. Composigéo de acordo com a reivindicagdo 8, em que a base
de enxerto B.2) contém borracha de dieno.

10. Composigdo de acordo com uma das reivindicagbes prece-
dentes contendo um(co)polimero de

C.1 50 até 99 % em peso, em relagdo ao (co)polimero, de pelo
menos um mondmero selecionado do grupo dos compostos arométicos de
vinila, compostos aromaticos de vinila nicleo-substituidos e ésteres (C1-Cg)-
alquilicos de acido (met)acrilico e

C.2 1 até 50 % em peso, em relagdo ao copolimero, de pelo me-
nos um mondmero selecionado dos cianetos de vinila, ésteres (C4-Cog)-
alquilicos de &cido (met)acrilico, acidos carboxilicos insaturados e derivados
de acidos carboxilicos insaturados. '

11. Composi¢ao de acordo com uma das reivindicagbes 1 até
11, em que, para a modificagdo do composto laminar por meio de um pro-
cesso de fusao livre de solvente,

(1) em um primeiro estagio o composto laminar é misturado com
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um polimero orgéanico ou com uma mistura de polimeros organicos,

(2) em um segundo estagio a mistura é aquecida a uma tempe-
ratura acima da temperatura de fusdo do polimero utilizado ou da mistura de
polimero utilizada.

12. Composigdo de acordo com uma das reivindicagbes 1 até
11, em que o composto de fésforo de acordo com o componente E é um oli-
gofosfato.

13. Composicdo de acordo com uma das reivindicagdes prece-
dentes, contendo aditivos selecionados de pelo menos um do grupo dos a-
gentes de protegéo contra chamas, agentes antigotejamento, deslizantes e
agentes de desmoldagem, agentes de nucleizagdo, antiestaticos, estabiliza-
dores, substancias de enchimento e reforgo, corantes e pigmentos.

14. Processo para a produgdo de massas de moldar termbplésti-
cas a partir de composigdes como definidos em uma das reivindicagdes pre-
cedentes, caracterizado pelo fato de que

(i) em um primeiro estagio, o composto laminar é modificado por
meio de um processo de fuséo livre de solvente com 6xidos de polialquileno
com um peso molecular de média numérica de 106 até 20000 g/mol,

(ii) em um segundo estégio,_ a mistura basica de composto lami-
nar obtida em (i) € misturada com os componentes (A) e eventualmente ou-

- tros componentes selecionados do grupo de (B), (C), (E), (F) e (G) e

(i) em um terceiro estagio, a mistura de (i) € compostada por
fusdo e extrusada por fusdo a temperaturas de 200°C até 300°C. |

15. Utlllzagao das composi¢des como definidas em uma das rei-
vindicagdes 1 até 13 para a produgao de artigos conformados.

16. Artigos conformados, contendo uma composi¢do como defi-
nida em uma das reivindicagOes 1 até 13.

17. Artigo conformado de acordo com a reivindicagéo 16, carac-

terizados pelo fato de que o artigo conformado é uma peca de um veiculo,

veiculo ferroviario, avido ou veiculo aquatico ou uma carcaga de aparelhos
elétricos contendo pequenos transformadores, carcagas para aparelhos para
o processamento e transmissao de informagées, carcagas e revestimentos



de aparelhos médicos, equipamentos de massagem e carcacgas para veicu-
los de brinquedo para criangas, elementos de parede planos, carcagas para
equipamentos de seguranga, recipientes de transporte termicamente isola-
dos, pegas moldadas para acabamentos sanitarios e de banho, grades de
cobertura para aberturas de ventiladores ou uma carcaga para equipamen-
tos de jardinagem.
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RESUMO
Patente de Invengédo: "MASSAS DE MOLDAR DE POLICARBON‘ATO".

A presente invengdo refere-se a composigdes de policarbonato
contendo silicatos laminares, os quais sdo modificados por meio de um pro-
cesso de fusdo livre de solvente com polimeros orgéanicos, bem como um
processo para sua produgao. As massas de moldar resultantes possuem
~uma melhor estabilidade térmica e uma maxima velocidade de decomposi-

¢d0 mais baixa em caso de incéndio.
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