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General Electric Company te Schenectady, New York,
Verenigde Staten van America.

Aanvraagster noemt als uitvinders : J.C. GOSENS,
H. SAVENIJE, C.F. PRATT en C. CLAESEN.

Polymeermengsel met aromatisch polycarbonaat,
styreen bevattend copolymeer en/of entpolymeer en een
vlamvertragend middel, daaruit gevormde voorwerpen.

De uitvinding heeft betrekking op een poly-
meermengsel dat een aromatisch polycarbonaat (A), een
styreen bevattend copolymeer en/of een styreen bevattend
entpolymeer (B) en een vlamvertragend middel (C) bevat.

Polymeermengsels die een aromatisch polycar-
bonaat, een styreen'bevattend entpolymeer zoals ABS en
een vlamvertragend middel bevatten zijn bijvoorbeeld
bekend uit EP-A-0174493. Volgens deze stand van de tech-
niek wordt als vlamvertragend middel een monofos-
faatester toegepast zoals bijvoorbeeld trifenylfosfaat,
tricresylfosfaat, difenylcresylfosfaat en dergelijke.
Het bekende polymeermengsel bevat bovendien een halo-
geenverbinding en een tetrafluorethyleen polymeer dat op
zeer speciale wijze wordt toegepast. Het aromatisch
polycarbonaat moet verder gehalogeneerd zijn.

EP-A-0206058 beschrijft polymeermengsels die
een aromatisch polycarbonaat, een styreen maleinezuur
anhydride copolymeer, een alkyl- of arylfosf(on)aat en
een mengsel van een tetrafluorethyleen polymeer en een
styreen bevattend entpolymeer bevatten. Dit bekende
polymeermengsel kan bovendien een halogeenverbinding

bevatten.
.l/z
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DE-A-2921325 beschrijft polymeermengsels die
aromatisch polycarbonaat en een fosforverbinding afge-
leid van pentaerythritol bevatten. Deze bekende poly-
meermengsels kunnen bovendien een ABS en een
halogeenverbinding bevatten.

om voldoende vlamwerende eigenschappen te
verkrijgen moet men de fosfaten in relatief grote
hoeveelheden toepassen. Dit leidt tot een sterke
verlaging van de vormvastheidstemperatuur. Dit kan
gedeeltelijk worden vermeden door gedeeltelijke ver-
vanging van het fosfaat door een halogeenverbinding. Een
dergelijke combinatie wordt in de hierboven aangehaalde

literatuurplaatsen beschreven.

De uitvinding berust op de ontdekking dat
bepaalde fosforverbindingen tot een geringere verlaging
van de vormvastheidstemperatuur leiden. Bovendien ver-
tonen deze fosforverbindingen in combinatie met vlam-
vertragende zouten een synergistische werking.

Het polymeermengsel volgens de uitvinding
heeft het kenmerk, dat het als vlamvertragend middel een
een poly(aryl-aryleen fosfaat) of poly(aryl-
aryleenfosfonaat) bevat.

Als vlamvertragend middel wordt in het poly-
meermengsel volgens de uitvinding bij voorkeur een
poly(-aryl-fenyleen fosfaat) of -fosfonaat toegepast.
Het vlamvertragend middel kan in een hoeveelheid van
2-20 gewichts procent, worden toegepast. Om optimale
vlamwerende eigenschappen te verkrijgen is het nodig
relatief grote hoeveelheden van het vlamvertragend mid-

del toe te passen. Daardoor kunnen andere eigenschappen
.l/3
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van het polymeermengsel nadelig worden beinvloed. Het
verdient daarom de voorkeur het vlamvertragend middel
dat wil zeggen het bovengenocemde fosfaat of fosfonaat in
combinatie met één of meer andere middelen die voor ver-
betering van de vlamwerende eigenschappen kunnen zorgen
toe te passen. Daartoe is het mogelijk bij voorbeeld een
of meer van de volgende bestanddelen toe te passen :

- een zout met vlamvertragende eigenschappen voor
aromatische polycarbonaten en/of

- een halogeen bevattende laagmoleculaire en/of hoogmo-
leculaire verbinding en/of

- een perfluoralkaan polymeer en/of

- een als synergist werkzame metaalverbinding.

Bij voorkeur wordt het fosfaat of fosfonaat
volgens de uitvinding toegepast in combinatie met een
zout als bovenbedoeld.

Als styreen bevattend entpolymeer wordt in het
polymeermengsel volgens de uitvinding bij voorkeur een
ent (graft) polymeer toegepast verkregen door een
mengsel van (1) styreen en/of alpha-methylstyreen en/of
een in de aromatische kern gesubstitueerd styreen en (2)
een methacrylonitril en/of acrylonitril en/of maleine-
zuur anhydride en/of derivaat van maleinezuur anhydride
en/of acrylic monomeer te enten op een rubber (3).

Als styreen bevattend copolymeer kan het poly-
meermengsel volgens de uitvinding een copolymeer bevat-
ten dat is opgebouwd uit (1) styreen, en/of alpha-
methylstyreen en/of een in de aromatische kern gesubsti-
tueerd styreen en (2) een methacrylonitril en/of acrylo-
nitril en/of maleinezuur anhydride en/of derivaat van
maleinezuur anhydride en/of acrylic monomeer.

../4
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Het polymeermengsel volgens de uitvinding kan
een mengsel van een styreen copolymeer en een styreen
entpolymeer zoals hierboven beschreven bevatten.

De uitvinding heeft tevens betrekking op voor-
werpen gevormd uit het polymeermengsel volgens de

uitvinding.

Het polymeermengsel volgens de uitvinding
pevat in elk geval de volgende bestanddelen :

A. een aromatisch polycarbonaat en
B. een Styreen bevattend copolymeer en/of een styreen

bevattend entpolymeer en
C. een poly(aryl-aryleenfosfaat) of poly (aryl-aryleen

fosfonaat) als vlamvertragend middel.

Het polymeermengsel volgens de uitvinding kan
bovendien een of meer van de volgende bestanddelen

pevatten :

D. verdere vlamvertragende middelen.
E. gebruikelijke toeslagstoffen.

A. Aromatische polycarbonaten

Aromatische polycarbonaten zijn op zich
bekende materialen. Ze worden over het algemeen bereid
door een dihydrische fenolverbinding met een carbonaat
precursor zoals fosgeen, een halogeenformiaat of een
carbonaat ester te laten reageren. Aromatische polycar-
bonaten zijn polymeren, die eenheden bevatten met for-
mule ‘

r

4+0-A-0-C ¥
../5
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1 waarin A een tweewaardige aromatische radicaal
voorstelt, die is afgeleid van het dihydrische fenol,
dat bij de bereiding van het polymeer is toegepast. Als
dihydrische fenolen kunnen bij de bereiding van de

5 aromatische polycarbonaten mononucleaire of polynucleaire
aromatische verbindingen worden toegepast, die twee
hydroxy radicalen bevatten, die ieder direkt aan een
koolstofatoom van een aromatische nucleus zijn verbonden.

10 Ook geschikt zijn de op zich bekende vertakte
(branched) polycarbonaten zoals bijvoorbeeld beschreven
in US-A-4,001,184.

Geschikte aromatische polycarbonaten zijn ook

15 de zogenaamde polyestercarbonaten, die worden verkregen
door de polymerisatiereactie uit te voeren in aan-
wezigheid van een ester precursor zoals een difunc-
tioneel carbonzuur zoals bijvoorbeeld tereftaalzuur of
een ester vormend derivaat daarvan. Deze

20 polyestercarbonaten bezitten in de polymere keten ester-
en carbonaatverbindingen. Polyestercarbonaten zijn bij-
voorbeeld beschreven in US-A-3,169,121,.

Het is tevens mogelijk een mengsel van
25 verschillende polycarbonaten toe te passen.

B. styreen bevattend copolymeer en/of een styreen bevat-
tend entpolymeer.

30 7 Geschikte styreen bevattende copolymeren en
geschikte styreen bevattende entpolymeren vindt men bij
voorbeeld beschreven in EP-A-0174493.

Styreen bevattende copolymeren zijn copo-
35 lymeren opgebouwd uit eenheden afgeleid van (1)

.l/6
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styreen, en/of alpha-methylstyreen en/of in de aroma-
tische kern gesubstitueerde styreen verbindingen en (2)
acrylonitril en/of methacrylonitril en/of maleinezuur
anhydride en/of een derivaat van maleinezuur anhydride
en/of acrylic monomeer. Geschikte derivaten van
maleinezuur anhydride zijn maleimide en N-fenyl
maleimide. Geschikte acrylic monomeren zijn bij voor-
peeld methylmethacrylaat, (meth) acrylzuur. Deze copoly-
meren zijn op zich bekend en zij kunnen volgens
gebruikelijke technieken voor het bereiden van copoly-

meren worden verkregen.

Styreen bevattende entpolymeren worden verkre-
gen door op een rubber een mengsel van ten minste twee
monomeren te enten. Geschikte rubbers zijn bij voorbeeld
polybutadieen, butadieen-styreen copolymeren. Ook andere
rubbers zoals acrylaatrubbers en EPDM rubbers komen in
aanmerking. Op deze rubbers wordt dan een mengsel van
monomeren ge&nt. Geschikte monomeren zijn aangegeven in

conclusie 5.

C. Poly(aryl—aryleenfosf(on)aten)

Met poly(aryl-aryleenfosfaten) of
poly(aryl-aryleenfosfonaten) worden verbindingen bedoeld

met de formule : _

0 i 0
| |
Ry -(O)py - P - O X - 0-P - (O)pst+ Ry
B |
(O)m2 (O)m3
| |
Ry, L Ry dn
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1 waarin Ry, Ry, R3, Ry, ieder een onafhankelijk van
elkaar gekozen arylgroep voorstellen en waarin X een
aryleengroep voorstelt, ml, m2, m3 en m4 ieder onafhanke-
lijk van elkaar 0 of 1 zijn en waarin n = 1-3,

De arylgroepen kunnen gesubstitueerd zijn met
halogeenatomen of alkylgroepen. Bij voorkeur is de
arylgroep een cresylgroep en/of fenylgroep. De ary-
leengroep kan een groep zijn afgeleid van een dihydrische

10 verbinding zoals resorcinol, hydrochinon, bisphenol A.
Deze verbindingen zijn op zich bekend. Vaak wordt een
mengsel van deze verbinding toegepast, ieder met een

verschillende waarde van n.

15 D. Verdere vlamvertragende middelen.

Behalve de hierboven genoemde fosfaten of fos-
fonaten kan het polymeermengsel volgens de uitvinding
verdere middelen voor het verbeteren van de vlam-

20 vertragende eigenschappen bezitten. In het bijzonder
kunnen genoemd worden :
- een zout met vlamvertragende eigenschappen voor aro-
matische polycarbonaten
- een halogeen bevattende laagmoleculaire en/of hoog-
25 moleculaire verbinding en/of
- een perfluoralkaan polymeer en/of
- een als synergist werkzame metaalverbinding.

Zouten met vlamvertragende eigenschappen zijn
30 algemeen bekend en worden op grote schaal toegepast in
polymeermengsels die een polycarbonaat bevatten. Alle
zouten, die voor polymeermengsels met een polycarbonaat
geschikt zijn, kunnen in het polymeermengsels volgens de
uitvinding worden toegepast. In het bijzonder kunnen
35 genoemd worden organische en anorganische sulfonaten,
zoals bij voorbeeld natrium trichloor benzeen-sulfonaat,

.8802346 78
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zouten van sul fonsul fonaten zoals het kaliumzout van

difenylsulfonsulfonaat, zouten van geperfluoreerde
alkaansulfonzuren en natriumaluminiumhexafluoride.

- Geschikte halogeen bevattende verbindingen
zijn bij voorbeeld decabroomdifenylether, octabroom-
difenyl, octabroomdifenylether en verder oligomere of
polymere broomverbindingen bijvoorbeeld afgeleid van
tetrabroombisfenol A of ook in de kern gebromeerde

polyfenyleenethers.

pe voorkeur wordt echter gegeven aan de hier-
boven genoemde zouten. Het toevoegen van bijzonder
kleine hoeveelheden, van 0,01-0,5 of zelfs van 0,01-0,05
gewichtsdelen geeft al een sterk merkbaar effect.

Als perfluoralkaanpolymeren worden bij
voorkeur tetrafluorethyleenpolymeren toegepast.
Het polymeermengsel volgens de uitvinding kan verder een
als synergist werkzaam metaal- of metaalverbinding

bevatten zoals antimoonoxide en dergelijke. Deze

synergisten worden gewoonlijk in combinatie met halogeen

pevattende verbindingen toegepast.

E. Gebruikelijke toeslagstoffen.

Het polymeermengsel volgens de uitvinding kan
behalve de hierboven genoemde pbestanddelen een of meer
gebruikelijke toeslagstoffen bevatten zoals vulstoffen,
versterkende vezels, stabilisatoren, pigmenten en
kleurstoffen, weekmakers, vormlosmiddelen (release
agents) en antistatisch werkende middelen.

Het polymeermengsel kan volgens de gebruike-
lijke technieken voor het bereiden van polymeermengsels
worden verkregen bij voorbeeld door het compounderen van

de genoemde bestanddelen in een extrusiemachine.
../9
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Het polymeermengsel volgens de uitvinding
bevat de genoemde bestanddelen bij voorkeur in de
volgende relatieve hoeveelheden :

A. 5-90 gewichtsprocent aromatisch polycarbonaat

B. 5-90 gewichtsprocent van het styreen bevattend
copolymeer en/of het styreen bevattend entpolymeer.

C. 2-20 gewichstprocent van het fosfaat of fosfonaat.

waarbij de som van de bestanddelen A + B + C 100
gewichtsprocent bedraagt. Per 100 gewichtsdelen A + B
+ C kan het polymeermengsel volgens de uitvinding

D. 0-20 gewichtsdelenrvan een of meer verdere middelen
voor het verbeteren van de vlamvertragende
eigenschappen en/of

E. 0-100 gewichtsdelen gebruikelijke toeslagstoffen
bevatten.

Bij de hieronder volgende voorbeelden A, I, II
en III werden de volgende bestanddelen toegepast :

PC : een aromatisch polycarbonaat afgeleid van
bisphenol A en fosgeen met een intrinsieke
viscositeit van 49 ml/g, gemeten in
methyleenchloride bij 25°C.

ABS : een entcopolymeer, hoofdzakelijk opge-
bouwd uit een butadieenrubber waarop
styreen en acrylonitril zijn geént, met
een rubbergehalte van ongeveer 30%.

Fosfaat : een mengsel van verschillende
poly(fenyl-1,3-fenyleenfosfaten) met een
n-waarde (volgens de hierboven weergege-
ven formule) van gemiddeld ongeveer 1,3.

../10
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TPP : trifenylfosfaat.
BR-PC : een polymeer polycarbonaat met eenheden
afgeleid van tetrabroombisfenol A en

van bisfenol A.

Teflon® : een tetrafluorpolyethyleen.
STB :  het natriumzout van trichloor
benzeensulfonaat.

Uit de hierboven genoemde bestanddelen werden
in de hoeveelheden zoals aangegeven in de hiervolgende
tabel vier verschillende polymeermengsels bereid.

De aangegeven bestanddelen werden daartoe in een extru-
siemachine gecompoundeerd. Aansluitend werd het verkre-
gen extrudaat gepelletiseerd. Uit de pellets werden
genormeerde proefstaafjes gespuitgiet voor het bepalen
van de eigenschappen. De gevonden eigenschappen zijn
eveneens in de hieronder volgende tabel opgenomen.

Voorbeeld No. A B I II III
Samenstelling
(Gew. delen)
PC 75 64.5 64.5 64.5 58.5
ABS 25 25 25 25 25
Fosfaat - - 10 10 10
TPP - 10 - - -
Teflon - 0.5 0.5 0.5 0.5
STB - 0.02 - 0.02 -
Br.PC - - - - 6
Eigenschappen
o UL-rating?, HB v-1 V-2 V-0 V-0
(1.6 mm)

o vicat?, B (°C) 133 89 95 95 96
o] Juicing3 + - + + +

.o /11
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1 DE UL-rating is bepaald volgens Underwriters Laboratory.
2 Bepaald volgens ASTM D1525.

3 Juicing : + = geen oppervlakteafzetting van fosfaten;
afzetting op oppervlak van fosfaten.

Uit de hierboven weergegeven resultaten kan
men zien dat polycarbonaat/ABS mengsels een redelijk
hoge vormvastheidstemperatuur (Vicat-waarde) bezitten.
Toevoegen van een fosfaat leidt tot een sterke verlaging
daarvan (vergelijk voorbeeld A en B). Het polymeer-
mengsel volgens de uitvinding (voorbeelden I, II en III)
bezit een gunstiger Vicat-waarde. Het polymeermengsel
volgens voorbeeld I bezit een redelijke vlamdovendheid
(V-2). Door toevoegen van een uiterst kleine hoeveelheid
zout (voorbeeld II) treedt een sterke verbetering van de
vlamwerende eigenschappen op (V-0). Kennelijk treedt met
het toegepaste fosfaat een synergistisch effect op. Dit
effect treedt in veel mindere mate op wanneer het zelfde
zout in combinatie met trifenylfosfaat (TPP) wordt
toegepast (voorbeeld B). Om een V-0 rating te verkrijgen
is het ook mogelijk het fosfaat in combinatie met een
broomverbinding toe te passen (voorbeeld III). Bij deze
combinatie is geen synergistisch effect vastgesteld.

.. /12
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Conclusies

1. Polymeermengsel dat een aromatisch polycar-
bonaat (A), een styreen bevattend copolymeer en/of een
styreen bevattend entpolymeer (B) en een vlamvertragend
middel (C) bevat met het kenmerk, dat het polymeer-
mengsel als vlamvertragend middel een poly(aryl-
aryleen fosfaat) of poly(aryl-aryleenfosfonaat) bevat.

2. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel als vlamvertragend mid-
del een poly(aryl-fenyleen fosfaat) of -fosfonaat bevat.

3. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel 2-20 gewichtsprocent

van het vlamvertragend middel bevat.

4. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel bovendien een of meer
van de volgende vlamvertragende middelen (D) bevat :
een zout met vlamvertragende eigenschappen voor aro-
matische polycarbonaten en/of

een halogeen bevattende laagmoleculaire en/of hoogmo-
leculaire verbinding en/of

- een perfluoralkaan polymeer en/of

een als synergist werkzame metaalverbinding.

5. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het

kenmerk, dat het polymeermengsel het fosfaat of fos-
fonaat in combinatie met een zout met vlamvertragende

eigenschappen voor aromatische polycarbonaten bevat.

6. Polymeermengsel volgens conclusie 5, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel bovendien een

perfluoralkaan polymeer bevat.
../13
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Conclusies (vervolg)

7. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel als styreen bevattend
entpolymeer een entpolymeer bevat verkregen door een
mengsel van (1) styreen en/of alphamethylstyreen en/of
een in de aromatische kern gesubstitueerd styreen en (2)
een methacrylonitril en/of acrylonitril en/of
maleinezuur anhydride en/of derivaat van maleinezuur
anhydride en/of acrylic monomeer te enten op een rubber

(3).

8. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het
kenmerk, dat het polymeermengsel als styreen bevattend
copolymeer een copolymeer bevat dat is opgebouwd uit
eenheden afgeleid van (1) styreen, en/of alpha-
methylstyreen en/of een in de aromatische kern gesubsti-
tueerd styreen en (2) een methacrylonitril en/of
acrylonitril en/of maleinezuur anhydride en/of derivaat
van maleinezuur anhydride en/of acrylic monomeer.

9. Polymeermengsel volgens conclusie 1, met het

" kenmerk, dat polymeermengsel een mengsel van een styreen

copolymeer en een styreen entpolymeer bevat.

10. Voorwerpen gevormd uit het polymeermengsel

volgens conclusie 1.

../14
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