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ATOCHEM

"PROCESSO PARA A PREPARACAQO DE COMPOSICOES TERMOPLASTICAS COM

RESISTENCIA A0 FOGO MELHORADA CONTENDO POLf-

MEROS ALCENILAROMATICOS"

A presente invengdo diz respeito a polimeros
de hidrocarbonetos alcenilaromaticos, copolimeros & base de
hidrocarbonetos alcenilaromidticos e composig¢des que conte-
nham os referidos polimeros e copolimeros associados a ou-
tros polimeros termopldsticos ou elastoméricos, contendo
agentes retardadores da combustdo que ndo contenham Atomos

de halogéneo.

0s polimeros e copolimeros de hidrocarbonetos
alcenilaromdticos e as composigles que os contém sdo bem co-
nhecidos pelas suas propriedades notdveis e tornaram-se ter-
mopldsticos de grande divulgacdo em aplicagdes muito diver-
sas. Contudo, apresentam uma resisténcia ao fogo mediocre e

ardem facilmente.

Normalmente junta-se agentes ignifugantes a
estes polimeros, copolimeros e as composigdes. Os que se
utilizam com maior frequéncia consistem em compostos conten
do pelo menos um atomo de halogéneo, normalmente o bromo. A
eficidcia destes compostos ja& foi largamente demonstrada.

Apresentam contudo um inconveniente que reside no facto de,



quando sd@o atacados pelo fogo, emitirem gases halogenados no-

civos e corrosivos.

E também conhecido, pelo documento JP-A-54/
/85242, a ignifugacdo do poliestireno por meio de 3 a 50 par-
tes em peso de cianeto de melamina, para 100 partes em peso

de poliestireno.

Conhecem-se também, pelo pedido de patente de
invengdo francesa N2 2096230, composigdes termopldsticas mol
daveis por injecgdo, inflamdveis, contendo pelo menos 60% de

melamina e no maximo 40% em peso de poliestireno.

Conhecem-se, por fim, pelo pedido de invengdo
japonesa N¢ 54/46250, composigBes contendo 30 a 80 partes em
peso de poliestireno, 20 a 70 partes em peso de melamina e
0,05 a 5 partes em peso (expresso em fdésforo) de um composto

fosforado.

De modo a evitar, por um lado, a utilizacgdo
de compostos ignifugantes halogenados e, por outro lado, evi
tar a utilizacdo de grandes quantidades de melamina ou de
cianeto de melamina gue tém um efeito desfavordvel sobre as
propriedades mecanicas dos materiais obtidos, a requerente
procurou associar a estes Ultimos compostos, outros produtos
de modo a obter materiais com uma boa resisténcia ao fogo e
que apresentem uma menor degradagdo das suas propriedades

mecéanicas.

Um primeiro projecto da presente invengdo diz

respeito a composigdes termoplasticas contendo pelo menos um



polimero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromdtico e
de isocianurato de melamina e/ou melamina, caracterizadas
pelo facto de conterem por 100 partes em peso de um material
termoplédstico compreendendo pelo menos um polimero ou copo-
limero de hidrocarboneto alcenilaromdtico e, quando for caso
disso, pelo menos uma outra resina termopldstica ou elasto-

mérica:

- 5 a 30 partes em peso de pelo menos um composto azotado
escolhido entre melamina e isocianurato de melamina,

- 2 a 10 partes em peso de pelo menos um poliol contendo
pelo menos 4 fungdes hidroxilo por molécula e

- 0 a 14 partes em peso de pelo menos um éster organico do
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dcido fosférico.

Por polimero de hidrocarboneto alcenilaromd-
tico entende~-se, segundo a presente invengdo, o produto da
homopolimerizagdo de um hidrocarboneto - aromdtico insaturado

na ligagdo etilénica tal como o estireno, o alfa-metilestire

no, os viniltoluenos, os vinilxilenos e os metiletilestirenos.

Por copolimeros de hidrocarboneto alcenilaro-
madtico entende-se, segundo a presente invengdo, o produto da
copolimerizagdo de varios hidrocarbonetos alcenilaromdticos
citados na alinea anterior, ou de pelo menos um desses hidro
carbonetos com pelo menos um outro mondémero de copolimeriza-
cdo tal como o &cido acrilico, o 4cido metacrilico, o anidri
do maleico os (met)acrilatos de alguilo cujo radical alguilo
compreende 1 a 8 &tomos de carbono, o acrilonitrilo, o buta-

dieno-1,3.

Por outra resina termopldstica que se pode,
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se for caso disso, associar ao polimero ou ao copolimero de
hidrocarboneto alcenilaromdtico entende-se, segundo a presen

te invencdo:

o poli-(fenilendxido),

- o polietileno e os copolimeros de etileno e de, pelo me-
nos uma alfa-olefina comportando 3 a 8 &dtomos de carbono,
podendo estas duas resinas ser compatibilizadas por meio
de um copolimero de etileno/estireno enxertado, de acordo
com, por exemplo, a patente de invencdo britdnica Ne870650,

- os homopolimeros e copolimeros a base de ésteres de &cido
acrilico ou metacrilico, tais como o poli~(metacrilato de
metilo),

- os copolimeros de etileno e de pelo menos um comondmero

"polar insaturado tal como o acetato de vinilo, os (met)
acrilatos de alquilo, o &cido acrilico, o dcido metacri-
lico ou o anidrido maleico,

- o policarbonato.

0 material termopldstico pode compreender o

polimero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromdtico e

a resina termopldstica em quaisquer proporg¢des. Compreendera,

com vantagem, 10 a 90% em peso de um e 90 a 10% em peso do

outro. De preferéncia, gquando o material termopldstico inclui
um polimero ou copolimero a base de etileno, o polimero ou
copolimero de hidrocarboneto alcenilaromdtico estd compreen-
dido no dito material pelo menos em 50% em peso.

Por outra resina elastomérica que se pode, se
for caso disso, associar ao polimero ou copolimero de hidro-
carboneto alcenilaromdtico, entende-se, de acordo com a pre-

sente invencdo, pelo menos um dos polimeros seguintes, com-



portando eventualmente enxertos de hidrocarboneto alcenilaro
midtico polimerizado: wum elastdémero poliolefinico tal como
um termopolimero de etileno com pelo menos um alfa-olefina
comportando 3 a 6 atomos de carbono e pelo menos um dieno,
particularmente termopolimeros de etileno-propileno-dieno,
escolhendo-se o dieno entre dienos lineares ou ciclicos, con
jugados ou n&o conjugados como por exemplo butadieno, iso~-
preno, 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno, 1,4-hexadieno,
1,5-hexadieno, 1,9-decadieno, 5-metileno-2-norborneno, 5-
-vinil-2-norborneno, 2-alquil-2,5-norbornadienos, 5-etilide
no-2-norborneno, 5-(2-propenil)=-2-norbornene, 5-(5-hexenil)-
-2-norborneno, 1,5-ciclo-octadieno, biciclo-2,2,2-octa-2,5~
-dieno, <ciclopentadieno, 4,7,8,9-tetra-hidroindeno ou isg
propilideno-tetra-hidroindeno. Esses termopolimeros elastomé
ricos utilizaveis de acordo com a presente invengdo, incluem,
em geral, entre 15 e 60% em moles de produtos derivados do
propileno e entre 0,1% e 20% em moles de produtos derivados
de dieno. A outra resina glastomérica pode igualmente ser
uma borracha de estireno/butadieno, uma borracha de polidie-
no como o polibutadieno ou o poli-isopropeno, a borracha de
nitrilo, a borracha de etileno/propileno. Geralmente, utili-
za-se a outra resina elastomérica em guantidades no méximo
iguais a 20% em peso e, de preferéncia, compreendidas entre
5% e 15% em peso, em relacdo do material termopldstico.

A melamina ou 2,4,6-triamino~1,3,5-triazina
é um composto comercial. Prepara-se geralmente por condensa-
gdo-ciclizagdo da ureia com libertagdo de amoniaco e anidrido

14 .
carbonico.

Obtem-se o isocianurato de melamina por reac-



g8o de melamina com &cido cianfirico, geralmente mole a mole,
em solugdo aquosa, a uma temperatura de cerca de 90° a lOOOC,
seguida da eliminagdo da &gua. Esta reacgdo pode ter lugar

"in situ", quer dizer, aquando da preparacdo das composigles
de acordo com a presente invengdo, por malaxagem a uma tempe
ratura geralmente pelo menos igual a cerca de 150°C, de dci-
do ciandrico ou isociantrico e de melamina com o polimero ou
copolimero de hidrocarboneto alcenilaromitico. Por isocianu-
rato de melamina entende-se, de acordo com a presente inven-
gdo, o cianurato de melamina e as misturas de cianurato e de
isocianurato de melamina. Admite-se para o isocianurato de

melamina a seguinte fdérmula de um sal complexo:

®
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Por poliol comportando pelo menos 4 fungdes
hidrixilo por molécula, entende-se, segundo a presente inven
¢80, qualquer poliol com uma estrutura ciclica ou aciclica
pelo menos tetra-hidroxilado. A cadeia hidrocarbonada pode,
gquando for caao disso, comportar pelo menos um heterodtomo
de oxigénio. Citar-se-4, por exemplo tetrdis como pentaeri-
tritol, eritritol, arabinose, ribose, xilose; pentdis
como adonitol, arabitol, xilitol, <£frutose, galactose,
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glucose, manose, sorbose; hexois como dulecitol, manitol,



sorbitol, dipentaeritritol, sacarose, lactose, maltose; e
as suas misturas.

Junta-se facultativamente o éster orgdnico do
dcido fosfdrico as composigdes segundo a presente invencgédo,
com o fim essencial de as plastificar ligeiramente. Pode-se
escolher este éster por exemplo entre tributilfosfato, tris-
-(2-etil-exil)~fosfato (ou trioctilfosfato), tris-(2-butoxi-
-etil)-fosfato, trifenilfosfato, tricresilfosfato e as suas
misturas. Prefere-se os ésteres que comportem pelo menos um
anel aromdtico. Quando se utiliza a melamina como composto
azotado, utiliza-se vantajosamente uma quantidade de éster
orgdnico do dcido fosfdrico compreendida entre 1 e 5 partes
em peso por 100 partes em peso de material termopléstico.

As composigdes segundo a presente invencgdo po
dem conter ainda uma quantidade eficaz, normalmente compreen
dida entre 0,1 e 1% em peso, de ingredientes qua facilitem a
sua utilizag8o aqguando, por exemplo, das operagles de extru-
sdo ou de moldagem e/ou melhoria da estabilidade. Pode tratar-
-se de lubrificantes como dcido estedrico e os seus sais como
o estearato de zinco, antioxidantes como tatraquis-[(3-(3,5-
-dibutilterc-4-hidroxifenil)-propionato] de pentaeritritilo,
3-(3,5-dibutilterc-4-hidroxifenil)-propionato de octadecilo,
butil-hidroxitolueno e tris-(2-metil-4-hidroxi-5-butilterc-
fenil)-butano.

As composigBes segundo a presente invencgédo po
dem compreender, além disso, uma quantidade eficaz, geralmen
te compreendida entre 0,1 e 0,5 em peso de plastificantes,
de agentes anti-estdticos, de estabilizantes a luz, como pelo
menos um agente de protecgdo contra a radiagdo ultravioleta

escolhido entre benzotriazois e as aminas com impedimento es



térico. Como benzotriazois, pode-se citar, por exemplo, 2-
-(2-hidroxi-5-octiltercfenil)-benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-
~5'-metilfenil)-benzotriazol. Como amina com impedimento es-
térico, pode-se citar, por exmeplo, disebacato de 2,2',6,6"'~
—-tetrametil-4-piperidilo.

As composigBes segundo a presente invengdo,
preparam-se por mistura dos diferentes constituintes. Se a
natureza fisica dos aditivos utilizados o permitir, quer di-
zer, se eles estiverem todos no estado sd6lido & temperatura
ambiente, entdo pode realizar-se a mistura a seco, a tempera
tura ambiente num misturador de pdé no qual se introduzem os
diferentes constituintes da composigdo, sob a forma de péd,
para além das pérolas para os (co)polimeros de hidrocarbone-
tos alcenilaromiticos. A mistura homogénea que se obtém, apds
cerca de 5 a 20 minutos de mistura, pronta a ser utilizada,

é uma composigdo segundo a presente invengdo.

E igualmente possivel preparar composigdes se
gundo a presente invengdo por mistura dos diferentes consti-
tuintes a uma temperatura superior ao ponto de amolecimento
do polimero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromdtico,
quando for caso disso da resina termopldstica adicional de-
finida antes, se ela estiver presente, por exemplo, a volta
de 150o a 200°C, num misturador interno ou numa extrusora du
rante 1 a 5 minutos. Faz-se entdo a extrusdo das composigdes
e depois transforma-se em grdnulos homogéneos prontos a serem
utilizados.

As composigles segundo a presente invencgdo,
tém aplicacdo em diferentes dominios para transformacdo em

artigos industriais destinados nomeadamente as industrias

automdével, de electrodomésticos e particularmente ao material
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audio-visual como as tampas traseiras dos receptores de tele
visdo.

Os artigos assim obtidos, apresentam, no que
respeita as suas propriedades mecdnicas pouco ou nada dimi-
nuidas, uma resisténcia ao fogo melhorada em relagio aos ar-
tigos fabricados a partir de composigdes que n&o contém nem
melamina, nem isocianurato de melamina, nem poliol. A velo-
cidade de combustdo dos artigos obtidos a partir das composi
¢Ges, segundo a presente invengdo, medida segundo o ensaio
que se descreve a seguir, é sensivelmente menor. Por outro
lado, a combust8o retardada dos artigos ndo liberta produtos
halogenados.

Dio-se a seguir exemplos a titulo ilustrativo
e ndo limitativo da presente invenédo.

0 ensaio utilizado para medir a resisténcia
ao fogo das composigdes & o ensaio 65 CEI 1985 publicado pe-
la Comissdo Electrotécnica Internacional (Genebra). Esta pu-
blicagdo integra-se na presente memdéria descritiva como re-
feréncia. As barras submetidas a este ensaio obtém-se por mol
dagem de composicgdes extrudidas e depois granuladas, numa
prensa WABASH a uma temperatura de cerca {e 200°C, a uma pres
s80 de cerca de 50 bar, durante cerca de 3 minutos. Tém por
dimensdes 127 x 12,7 x 2 mm.

Os resultados do ensaio exprimem-se sob a for-
ma da velocidade de combustdo da barra horizontal em mm/minu-
to. Vantajosamente, as barras preparadas segundo a presente
invengdo tém uma velocidade de combustdo, de acordo com este
ensaio, inferior a 40 mm/minuto, de preferéncia inferior a

35 mm/minuto, ainda mais preferencialmente inferior a 30 mm/



/minuto.

EXEMPLO 1 (comparativo)

Faz-se a extrusdo e transforma-se em granula-
dos pérolas de poliestireno de choque, comercializadas pela
sociedade Norsolor, sob a denominacgdo de GEDE££)4240, na pre
senga de 0,5% em peso de uma mistura auxiliar de extrusédo
constituida por 50% em peso de estearato de zinco (lubrifi-
cante), 30% em peso de acido estedrico (lubrificante) e 20%
em peso de Irganoé:)1076 (anti-oxidante comercializado pela
empresa Ciba-Geigy).

Transformam-se os granulados em barras como
se indicou antes, que se submetem ao ensaio de combustdo. A
velocidade de combustdo medida é igual a 47 mm/minuto.

EXEMPLOS 2 A 6

As composigdes segundo a presente invengdo
preparam-se em duas etapas. A primeira consiste em misturar,
a4 temperatura ambiente, todos os constituintes da composigdo
para se obter uma mistura homogénea que, numa segunda etapa,
se introduz num misturador interno com uma capacidade de 1,1
litro, cuja velocidade de rotagdo dos rotores é de 115 voltas
por minuto e faz-se a malaxagem a uma temperatura de l75°C
durante 3 minutos.

Arrefecem-se as composigdes obtidas sob uma
pressdo de 10 bar durante 3 minutos o gue conduz a pré-formas
de 5 mm de expessura que em seguida se cortam em bandas e se
granulam. Preparam-se as barras necessdrias aos ensaios de
combustdo 65 CEI 1985 como se indicou antes, a partir dos gra
nulados assim obtidos.

Utilizou.se, para todos estes exemplos:



- como polimero de estireno (adiante designado por PE), as
pérolas de poliestireno de choque do exmeplo 1,

- isocianurato de melamina (designado por IM), comercializa
do pela empresa Norsolor,

- como poliol comportando menos 4 fungdes hiroxilo por molé
cula, inositol (designado por OL) comercializado pela em-
presa Blaue sob a denominagdo de NF-11,

- como éster organico do dcido fosférico, fosfato de tris-
-{2-etil-hexilo) (designado por TOP) comercializado pela
empresa Aldrich,

-~ como auxiliar de realizag8o, a mesma mistura do exemplo 1,
nas mesmas proporgdes (0,5 parte em peso para 100 partes
em peso de poliestireno).

0 guadro I a seguir recapitula, excluindo a
mistura auxiliar de realizagdo, as guantidades de ingredien-
tes da composigdo em partes em peso por 100 partes em peso
de poliestireno e a velocidade de combustdo (V) medida nas
barras obtidas a partir das composigles e expressa em mm/mi-

nuto,segundo o ensaio 65 CEI 1985.

QUADRO I
Exemplo M oL TOP A
1 - - - 47
2 23,8 7,9 - 22
3 25,3 5,6 8,4 29
4 25,2 8,4 5,6 32
5 15,1 5 5 39
6 24,5 2,7 8,2 37




EXEMPLOS 7 A 14

Utilizou-se:

~ o0 mesmo poliestireno de choque do exemplo 1, incluindo a
mesma mistura auxiliar de extrusédo,

- como composto azotado: a mela;ina comercializada pela em-
presa Norsolor (a seguir: M),

- o0 mesmo poliol que nos exemplos 2 a 6,

- como éster orgdnico do dcido fosfdrico ou o tris-(2-etil-
-hexil)-fosfato (TOP) untilizando para os exemplos 3 a 6,
ou o trifenilfosfato (TPP) comercializado pela empresa
Aldrich.

A preparagdo das composigdes efectuou-se se-

gundo O mesmo processo que nos exemplos 2 a 6. 0 quadro II

recapitula as quantidades de produtos utilizadas em partes

em peso, a excepgdo da mistura auxiliar de preparacgdo (0,5

parte em peso por 100 partes em peso de poliestireno), por

100 partes em peso de poliestireno, e a velocidade de combus

t8o V mediu-se da mesma forma que nos exemplos 1 a 6.

QUADRO II
Exemplo M oL ToP~| TPP \'
7 11,5 | 3,4 - - 34
8 11,6 | 3,5 - 1,2 28
9 11,7 | 3,5 1,6 - 27
10 11,8 3,5 - 2,5 26
11 11,9 { 3,6 3,4 - 24
12 12,1] 3,6 - 5,1 27
13 12,3 3,7 7 - 27
14 13 3,9 - 13 22

S
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REIVINDICACGCOES

l.—. Processo.para a preparagdo de camposicées termopléas
ticas, caracterizado pelo facto de se misturar pelo menos um po
limero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromatico e de iso
cianurato de melamina ou melamina, e, por cada 100 partes em pe

so de um material termoplastico que compreende pelo menos um po
limero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromatico e, quan
do for caso disso, pelo menos uma outra resina termoplastica ou
elastomérica:

- 5 a 30 partes em peso de pelo menos um composto azota

do escolhido entre melamina e isocianurato de melamina,

-~ 2 a 10 partes em peso de pelo menos um poliol conten-



-l4- &

do pelo menos 4 funcdes hidroxilo por molécula e

- 0 a 14 partes em peso de pelo menos um éster orga-
nico do acido fosfdrico, a uma temperatura superior ao ponto
de amolecimento do polimero ou copolimero de hidrocarboneto
alcenilaromatico, temperatura essa compreendida entre 150° e
ZOOOC, durante 1 a 5 minutos, em um misturador interno ou numa

extrusora. .

2.- Processo.de acordo com a reivindicacao 1, carac-

terizado pelo facto de o material termoplastico incluir 10 a
90% em peso do polimero ou copolimero de hidrocarboneto alce-~

nilaromatico e 90 a 10% em peso de resina termoplastica.

3.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracte
rizado. pelo facto de a resina .elastomérica estar presente no- ma

terial termoplastico em uma .quantidade de até 20% em peso.
4.~ Processo de acordo com uma qualguer das reivindi-
cagOes 1 a 3, caracterizado pelo facto de se escolher o poliol

entre tetrois, pentois, hexois e octois.

5.~ Processo de acordo com a reivindicaciao 4, caracte

rizado pelo facto de o poliol ser o inositol.

6.- Processo de acordo com uma qualgquer das reivindi-
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cagbes 1 a.5, caracterizado pelo facto de o éster orgdnico do
acido fosfdrico ser o tris-(2-etil-hexil)-fosfato ou o trife-

nilfosfato.

7.- Processo de acordo com a reivindicacdo 6, carac
terizado pelo facto de .se utilizarem o tris-(2-etil-hexil)-fos
fato e o trifenilfosfato @ razdo de 1 a 5 partes em peso para

100 partes em peso de material termopléistico.

8.- Processo de acordo com uma qualguer das reivindi
cagbes 1 a 7, caracterizado. pelo facto de se incluirem também
ingredientes que facilitem a produc¢do e/ou melhorem a estabili

dade, em uma quantidade compreendida entre 0,1 e 1% em peso.

Lisboa, 20 de Dezembro de 1990
O Agente Uiaal au Froprigaude industrial

(//’«\pélQJ’]&flavi

/
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE COMPOSIGOES TERMOPLASTICAS COM RE

‘SISTENCIA A0 FOGO MELHORADA CONTENDO POLIMEROS ALCENILAROMATICOS"

A presente invencdo refere-se a composigbes termoplasti
cas caracterizadas pelo.facto de conterem, por 100 partes em pe-
so de um material termopldstico que compreende pelc menos um po-
limero ou copolimero de hidrocarboneto alcenilaromdtico e, quan-
do. for casov disso, pelo menos uma outra resina termoplastica ou
elastomérica:

- 5 a 30 partes em peso de pelo menos um composto azota
do escolhido entre melamina e isocianurato de melamina,

‘- 2 a 10 partes em peso de pelo menos um poliol conten-
do pelo menos 4 funcbes hidroxilo por molécula e

-~ 0 a 14 partes em peso de pelo menos um éster orgdnico
do &cido fosfdrico. l

Descreve-se também um processo para a sua preparacao
que consiste em misturar os diferentes constituintes a uma tempe

ratura. superior ao ponto de amolecimento do polimero ou copolimg

ro de hidrocarboneto alcenilaromatico, temperatura essa com-
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preendida entre 150° e 200°C, durante 1 a 5 minutos, em um mistu
rador interno ou numa extrusora.
Refere-se ainda a artigos industriais obtidos por trans

formagdo das composicdes referidas.

Lisboa, 20 de Dezembro de 1990
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