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(54) Title: LASER-TRANSPARENT POLYESTER CONTAINING ALKALI NITRITES
(54) Bezeichnung : LASERTRANSPARENTE POLYESTER MIT ALKALINITRITEN

(57) Abstract: The invention relates to the use of thermoplastic molding compounds, containing as essential components A) 29 to
99.99 % by weight of a polyester, B) 0.01 to 3.0% by weight alkali metal salts of nitrous acid or mixtures thereof, relative to 100%
by weight A) and B), and moreover C) 0 to 70% by weight of further additives, wherein the sum of the weight percentages of A) to
C) is 100%, tor producing laser-transparent molded bodies of any type.

(57) Zusammenfassung: Verwendung von thermoplastischen Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten A)29 bis 99,99
Gew.-% eines Polyesters, B)0,01 bis 3,0 Gew.-% Alkalimetallsalze der salpetrigen S&ure oder deren Mischungen, bezogen auf 100
% Gew.-% A) und B) sowie dariiber hinaus C)0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gew.-% A) bis C) 100
% ergibt, zur Herstellung von lasertransparenten Formkérpern jeglicher Art.
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Lasertransparente Polyester mit Alkalinitriten
Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von thermoplastischen Formmassen, enthaltend als we-
sentliche Komponenten

A) 29 bis 99,99 Gew.-% eines Polyesters,

B) 0,01 bis 3,0 Gew.-% eines Alkalimetallsalzes der salpetrigen Saure oder deren Mi-
schungen,

bezogen auf 100 % Gew.-% A) und B) sowie darliber hinaus

C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gew.-% A) bis C)
100 % ergibt,

zur Herstellung von lasertransparenten Formkorpern jeglicher Art.

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der lasertransparenten Formkorper zur Herstel-
lung von Formkdrpern mittels Laserdurchstrahlschweillverfahren, Verfahren zur Herstellung
derartiger Formkorper sowie deren Verwendung in unterschiedlichen Anwendungsbereichen.

Derartige Komponenten B) sind Keimbildner fir PET und verwandte Polyester. So beschreibt
US 4349505 die Verwendung von Natriumnitrit in PET. Die optischen Eigenschaften der Com-
pounds wurden nicht untersucht.

Far die VerschweiRung von Kunststoffformteilen existieren verschiedene Verfahren (Kunststoffe
87, (1997), 11, 1632 — 1640). Voraussetzung flr eine stabile Schweillnaht ist im Falle der weit
verbreiteten Verfahren des Heizelementschwei3ens und des Vibrationsschweilens (z. B. von
KFz-Saugrohren) ein ausreichendes Erweichen der Verbindungspartner in der Kontaktzone vor
dem eigentlichen Fligeschritt.

Als alternative Methode zum VibrationsschweiRen und Heizelementschweilen findet das La-
serdurchstrahlschweilen, insbesondere mit Diodenlaser in letzter Zeit immer starkere Verbrei-
tung.

Grundlegende Prinzipien des Laserdurchstrahlschweiens sind in der Fachliteratur beschrieben
(Kunststoffe 87, (1997) 3, 348 — 350; Kunststoffe 88, (1998), 2, 210 — 212; Kunststoffe 87
(1997) 11, 1632 — 1640; Plastverarbeiter 50 (1999) 4, 18 — 19; Plastverarbeiter 46 (1995) 9, 42 -
46).
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Voraussetzung fur die Anwendung des Laserdurchstrahlschweillens ist, dass die vom Laser
emittierte Strahlung zunachst ein Formteil durchdringt, das fir Laserlicht der eingesetzten Wel-
lenlange ausreichend transparent ist und im Folgenden dieser Anmeldungsschrift als laser-
transparentes Formteil bezeichnet wird, und dann von einem zweiten Formteil in einer diinnen
Schicht absorbiert wird, das das lasertransparente Formteil kontaktiert und im Folgenden laser-
absorbierendes Formteil genannt wird. In der diinnen Schicht, die das Laserlicht absorbiert,
wird die Laserenergie in Warme umgewandelt, die zum Aufschmelzen in der Kontaktzone und
letztlich zur Verbindung des lasertransparenten und des laserabsorbierenden Formteils durch
eine Schweilinaht fihrt.

Fir Laserdurchstrahlschweilen werden Ublicherweise Laser im Wellenlangenbereich von 600
bis 1200 nm eingesetzt. Im Bereich der Wellenldnge der flir das Thermoplastschweilten einge-
setzten Laser sind Nd:YAG-Laser (1064 nm) oder Hochleistungsdiodenlaser (800 — 1000 nm)
Ublich. Wenn im Folgenden die Begriffe lasertransparent und laserabsorbierend verwendet
werden, beziehen sie sich immer auf den oben genannten Wellenlangenbereich.

Fir das lasertransparente Formteil ist im Gegensatz zum laserabsorbierenden Formteil eine
hohe Lasertransparenz im bevorzugten Wellenlangenbereich erforderlich, damit der Laserstrahl
bis zur Schweiltflache mit der erforderlichen Energie vordringen kann. Die Messung des
Transmissionsvermdgens flr IR-Laserlicht erfolgt beispielsweise mit einem Spektralphotometer
und einer integrierenden Photometerkugel. Diese Melk-anordnung detektiert auch den diffusen
Anteil der transmittierten Strahlung. Es wird nicht nur bei einer Wellenlange, sondern in einem
Spektralbereich gemessen, der alle z. Zt. flir den Schweillvorgang eingesetzten Laserwellen-
ldngen umfasst.

Heute stehen dem Anwender mehrere LaserschweilRverfahrensvarianten zur Verfligung, die
alle auf dem Durchstrahlprinzip beruhen. So stellt das Konturschweilten einen sequenziellen
Schweilprozess dar, bei dem entweder der Laserstrahl entlang einer frei programmierbaren
Nahtkontur geflhrt oder das Bauteil relativ zum fest installierten Laser bewegt wird. Beim Simul-
tanschweil3en wird die linienférmig emittierte Strahlung einzelner Hochleistungsdioden entlang
der zu schweiltenden Nahtkontur angeordnet. Das Aufschmelzen und Verschweilen der ge-
samten Kontur erfolgt somit zeitgleich. Das Quasi-Simultanschweillen stellt eine Kombination
aus dem Kontur- und dem Simultanschweifden dar. Der Laserstrahl wird mit Hilfe von galvano-
metrischen Spiegeln (Scannern) mit einer sehr hohen Geschwindigkeit von 10 m/s und mehr
entlang der Schweilinahtkontur gefthrt. Durch die hohe Verfahrgeschwindigkeit wird der Flige-
bereich nach und nach erwarmt und aufgeschmolzen. Gegeniliber dem Simultanschweillen be-
steht eine hohe Flexibilitat bei Veranderungen der Schweilinahtkontur. Das Maskenschweillen
ist ein Verfahren, bei dem ein linienférmiger Laserstrahl quer Gber die zu fligenden Teile bewegt
wird. Durch eine Maske wird die Strahlung gezielt abgeschattet und trifft nur dort, wo ge-
schweilt werden soll, auf die Flgeflache. Das Verfahren erlaubt die Herstellung sehr exakt po-
sitionierter Schweillnahte. Diese Verfahren sind dem Fachmann bekannt und z.B. in "Handbuch



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/143314 PCT/EP2012/056871

3
Kunststoff-Verbindungstechnik" (G. W. Ehrenstein, Hanser, ISBN 3-446-22668-0) und / oder
DVS-Richtlinie 2243 "Laserstrahlschweillen thermoplastischer Kunststoffe" beschrieben.

Unabhangig von der Verfahrensvariante ist der Laserschweilprozess stark abhangig von den
Materialeigenschaften der beiden Flgepartner. Der Grad der Lasertransparenz (LT) des durch-
strahlten Teils beeinflusst direkt die Prozessgeschwindigkeit durch die pro Zeit einbringbare
Energiemenge. Teilkristalline Thermoplaste haben in der Regel eine geringere Lasertranspa-
renz durch ihre inharente Mikrostruktur, meist in Form von Spheruliten. Diese streuen das ein-
gestrahlte Laserlicht starker als die innere Struktur eines rein amorphen Thermoplasten: Rick-
wartsstreuung fuhrt zu einer verminderten Gesamtenergiemenge in Transmission, diffuse
(Seitwarts-) Streuung flihrt oftmals zu einer Aufweitung des Laserstrahls und somit Verlust in
der Schweildprazision. Bei Polybutylenterephthalat (PBT) sind diese Phanomene besonders
stark ausgepragt, es weist im Vergleich zu anderen, gut kristallisierenden Thermoplasten wie
beispielsweise PA eine besonders niedrige Lasertransparenz und hohe Strahlaufweitung auf.
Daher findet PBT noch vergleichsweise wenig Verwendung als Material fr lasergeschweildte
Bauteile, obwohl sein sonstiges Eigenschaftsprofil (z.B. die gute Dimensionsstabilitat und gerin-
ge Wasseraufnahme) es fur derartige Anwendungen sehr attraktiv sein 1asst.

Eine teilkristalline Morphologie ist zwar allgemein hinderlich fiir eine hohe Lasertransparenz, sie
bietet aber Vorteile bei anderen Eigenschaften. So sind teilkristalline Werkstoffe auch oberhalb
der Glastemperatur mechanisch belastbar und besitzen im Allgemeinen eine bessere Chemika-
lienbestandigkeit als amorphe Werkstoffe. Schnell kristallisierende Werkstoffe bieten dartiber
hinaus in der Verarbeitung Vorteile, insbesondere eine schnelle Entformbarkeit und damit kurze
Zykluszeiten. Wiinschenswert ist daher die Kombination aus Teilkristallinitat, schneller Kristalli-
sation und hoher Lasertransparenz.

Es sind verschiedene Ansatze, die Lasertransparenz von Polyestern, insbesondere PBT zu
erhdhen, bekannt. Grundsatzlich lassen diese sich unterscheiden in Blends/Mischungen und
Brechungsindexanpassung.

Der Ansatz Uber Blends/Mischungen beruht auf einer ,Verdinnung® des wenig lasertransparen-
ten PBTs mit einem hoch lasertransparenten Blend-/Mischungspartner. Beispiele hierfir sind in
den Schriften: JP2004/315805A1 (PBT + PC/PET/SA + Fullstoff + Elastomer), DE-A1-10330722
(allg. Blend eines teilkristallinen mit einem amorphen Thermoplasten zur Erhéhung der LT;
spez. PBT + PET/PC + Glasfaser), JP2008/106217A (PBT + Copolymer mit 1,4-Cyclohexan-
dimethanol; LT von 16% erhdht auf 28%). Nachteilig ist hierbei, dass zwangsweise Polymer-
blends entstehen, die deutlich andere Eigenschaften haben als Produkte, die Gberwiegend auf
PBT als Matrix basieren.

Der Ansatz Brechungsindexanpassung bezieht sich auf die unterschiedlichen Brechungsindizes
von amorphem und kristallinem PBT sowie der Flllstoffe. Hier wurden beispielsweise Como-
nomere eingesetzt: JP2008/163167 (Copolymer aus PBT und Siloxan), JP2007/186584 (PBT +
Bisphenol A Diglycidylether) und JP2005/133087 (PBT + PC + Elastomer + hochrefraktives
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Silikondl) seien als Beispiele genannt. Dies fihrt zwar zu einer Erhéhung der Lasertransparenz,
allerdings auf Kosten der mechanischen Eigenschaften. Auch der Brechungsindexunterschied
zwischen Flllstoff und Matrix kann verringert werden, siehe JP2009/019134 (Epoxyharz auf
Glasfasern gecoatet, um den optischen Ubergang zwischen Faser und Matrix anzupassen) o-
der JP2007/169358 (PBT mit hochbrechender Glasfaser). Derartige Einsatzstoffe sind jedoch
nachteilig wegen ihrer hohen Kosten und/oder zusatzlichen Stufen im Herstellprozess.

Insgesamt sind die erzielten Effekte in Bezug auf die Erhéhung der Lasertransparenz auch rela-
tiv gering und daher verbesserungswurdig.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Lasertransparenz von Polyestern zu
verbessern. Demgemal wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte
Ausfihrungsformen sind den Unteransprichen zu entnehmen.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemalen Formmassen 29 bis 99,99, bevorzugt

98,0 bis 99,95 und insbesondere 99,0 bis 99,9 Gew.% mindestens eines thermoplastischen

Polyesters, bezogen auf die Komponenten A) und B).

Wenigstens einer der Polyester in Komponente A) ist ein teilkristalliner Polyester. Bevorzugt
sind Komponenten A), die mindestens 50 Gew.% an teilkristallinen Polyestern enthalten. Be-
sonders bevorzugt liegt dieser Anteil bei 70 Gew.-% (jeweils bezogen auf 100 Gew.-% A)).

Bezogen auf 100% der Formmassen aus A) bis C) (d.h. inklusive C)) enthalten diese

30 bis 100 Gew.% A) + B), vorzugsweise 50 bis 100
0 bis 70 Gew.% C), vorzugsweise 0 bis 50.

Wesentlicher Bestandteil der obigen Bezugsgroen besteht darin, dass der Anteil der Kompo-
nente B) immer auf den Polyester bezogen ist, da dieses Verhaltnis innerhalb der genannten
Grenzen liegen soll. Die Zusatzstoffe C) kénnen einen Einfluss auf die Lasertransparenz haben.
Dieser hangt im Wesentlichen von den Streu- und Absorptionseigenschaften der Zusatzstoffe
ab. Die optischen Eigenschaften des Compounds setzen sich im Wesentlichen additiv aus den
optischen Eigenschaften der erfindungsgemalien Matrix (Komponenten A+B) und denen der
Additive (Komponenten C) zusammen.

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphati-
schen oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet.

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate, insbesondere solche
mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil.

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie
enthalten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsaure
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stammt. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Halogen wie Chlor und
Brom oder durch C4-Cs-Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-
Butylgruppen.
Diese Polyalkylenterephthalate kdnnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbonsauren,
deren Estern oder anderen esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen
in an sich bekannter Weise hergestellt werden.

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsdure und I-
sophthalsaure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr
als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren kénnen durch aliphatische oder cycloaliphati-
sche Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisauren und
Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden.

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen,
insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-
Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol oder deren Mischungen be-
vorzugt.

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von Alkandiolen
mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylente-
rephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat oder deren Mischungen be-
vorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, welche bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise
bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 2-Methyl-1,5-Pentandiol als weitere Monomerein-
heiten enthalten.

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vorzugs-
weise von 80 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen LHsung in einem Phenol/o-Dichlor-
benzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C)) gemal’ ISO 1628.

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt 0 bis 100 mval/kg,
bevorzugt 10 bis 50 mval/kg und insbesondere 15 bis 40 mval/kg Poly-ester betragt. Derartige
Polyester kénnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden.
Der Carboxylendgruppengehalt wird Ublicherweise durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiomet-
rie) bestimmt.

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung aus Poly-
estern, wobei mindestens einer PBT ist. Der Anteil z.B. des Polyethylenterephthalates betragt
vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf

100 Gew.-% A).

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap—PET genannt) gegebenenfalls in Mi-
schung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzusetzen.
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Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen:

1) s0g. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um Produktionsabfalle bei der Poly-
kondensation oder bei der Verarbeitung z.B. Anglisse bei der Spritzgussverarbeitung, An-
fahrware bei der Spritzgussverarbeitung oder Extrusion oder Randabschnitte von extru-
dierten Platten oder Folien.

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunststoffartikel, die nach der Nut-
zung durch den Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmafiig
bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen fir Mineralwasser,
Softdrinks und Safte.

Beide Arten von Rezyklat kdnnen entweder als Mahlgut oder in Form von Granulat vorliegen.
Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extru-
der aufgeschmolzen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und
die Dosierbarkeit fir weitere Verarbeitungsschritte erleichtert.

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate kénnen zum Einsatz kommen,
wobei die maximale Kantenlange 10 mm, vorzugsweise kleiner 8 mm betragen sollte.

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch Feuchtig-
keitsspuren) empfiehlt es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der
Trocknung betragt vorzugsweise <0,2 %, insbesondere <0,05 %.

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Di-
carbonsauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten.

Als aromatische Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephthalaten be-
schriebenen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure
und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mischungen von etwa 80 % Terephthalséu-
re mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalente Mischungen dieser beiden Sauren verwendet.

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel

m

in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengruppe mit
bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefel-
atom oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindun-
gen kdénnen an den Phenylengruppen auch C4-Cs-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor
oder Brom als Substituenten tragen.
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Als Stammkdrper dieser Verbindungen seinen beispielsweise

Dihydroxydiphenyl,

Di—(hydroxyphenyl)alkan,
Di—(hydroxyphenyl)cycloalkan,
Di—(hydroxyphenyl)sulfid,

Di—(hydroxyphenyl)ether,

Di—(hydroxyphenyl)keton,

di-(hydroxyphenyl)sulfoxid,
a,a-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol,
Di—(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol
Resorcin und

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate genannt.

Von diesen werden

4.,4’-Dihydroxydiphenyl,
2,4-Di-(4’-hydroxyphenyl)-2-methylbutan
a,a’-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol,
2,2-Di-(3-methyl-4’-hydroxyphenyl)propan und
2,2-Di-(3’-chlor-4’-hydroxyphenyl)propan,

sowie insbesondere

2,2-Di-(4’-hydroxyphenyl)propan
2,2-Di-(3’,5-dichlordihydroxyphenyl)propan,
1,1-Di-(4’-hydroxyphenyl)cyclohexan,
3,4’-Dihydroxybenzophenon,
4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und
2,2-Di(3’,5-dimethyl-4’-hydroxyphenyl)propan

oder deren Mischungen bevorzugt.

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromati-
schen Polyestern einsetzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylen-

terephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters.

Selbstverstandlich kénnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester verwendet

werden. Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der

US_A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhaltlich, z.B.

Hytrel® (DuPont).
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Als Polyester sollen erfindungsgemaf auch halogenfreie Polycarbonate verstanden werden.
Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von Diphenolen der
allgemeinen Formel

HO OH

m

worin Q eine Einfachbindung, eine C+- bis Cs-Alkylen-, eine C,- bis Cs-Alkyliden-, eine Cs- bis
Ces-Cycloalkylidengruppe, eine Cs- bis Ci2-Arylengruppe sowie —O-, -S- oder
-S0;- bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist.

Die Diphenole kénnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie C+- bis Cs-Alkyl
oder Cs- bis Ce-Alkoxy.

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4’-Dihydroxy-
diphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-
(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
und 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, sowie 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethyl-
cyclohexan.

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeignet, be-
vorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate von Bisphenol A.

Die geeigneten Polycarbonate kénnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugs-
weise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten
Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei oder
mehr als drei phenolischen OH-Gruppen.

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten ne von
1,10 bis 1,50, insbesondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekular-
gewichten M., (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis

80 000 g/mol.

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Verfahren
herstellbar.

Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Diphenole mit
Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem Verfahren in
homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustel-
lende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten
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Kettenabbrechern erzielt wird. (Bezliglich polydiorganosiloxanhaltigen Polycarbonaten siehe
beispielsweise DE-OS 33 34 782).

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butylphenol aber auch langkettige
Alkylphenole wie 4-(1,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gemaf DE-OS 28 42 005 oder Monoal-
kylphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten ge-
mal DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-di-t-Butylphenol, p-t-Octylphenol, p-
Dodecylphenol, 2-(3,5-dimethyl-heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol.

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die Polycar-
bonate aus halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und gegebenenfalls
halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an untergeordneten ppm-Mengen
an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der Herstellung der Polycarbonate mit
Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren, nicht als halogenhaltig im Sinne der Erfin-
dung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind
halogenfreie Polycarbonate im Sinne vorliegender Erfindung.

Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt, wobei
Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthalsaure und/oder Terephthal-
saureeinheiten, bei der Herstellung ersetzt wurde. Fir ndhere Einzelheiten sei an dieser Stelle
auf die EP-A 711 810 verwiesen.

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in der
EP-A 365 916 beschrieben.

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycarbonate sind
unter dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich.

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemalen Formmassen 0,01 bis 3 vorzugsweise
0,05 bis 2 und insbesondere 0,1 bis 1 Gew.%, bezogen auf 100 Gew.% A) + B), eines Alkalime-
tallsalzes der salpetrigen S&ure oder deren Mischungen.

Die Carboxylendgruppen der Polyester A) reagieren in der Regel mit den Salzverbindungen B),
wobei das Metallkation vom Carbonat auf die Endgruppe Ubertragen wird. Die keimbildende
Wirkung der Komponente B) ist schon bei geringsten Konzentrationen nachweisbar. Uberra-
schenderweise nimmt die Lasertransparenz bei sehr geringen Konzentrationen an Komponente
B) ab, erst bei hdheren Konzentrationen wird eine Steigerung der Lasertransparenz erreicht.

Bevorzugte Alkalimetalle sind Natrium und/oder Kalium.

Bevorzugte Salze B) sind Natriumnitrit und/oder Kaliumnitrit oder deren Mischungen.
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Verfahren zur Herstellung genannter anorganischer Salze B) sind dem Fachmann bekannt.

Als Komponente C) kénnen die erfindungsgemaflen Formmassen 0 bis 70, insbesondere bis zu
50 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten, welche verschieden
von B) und/oder A) sind, bezogen auf 100 Gew.% A), B) und C).

Ubliche Zusatzstoffe C) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-
% kautschukelastische Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, Elastomere oder Kau-
tschuke bezeichnet).

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei
der folgenden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren,
Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsaureester mit 1 bis 18 C-
Atomen in der Alkoholkomponente.

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 14/1
(Georg-Thieme—Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von
C.B. Bucknall, “Toughened Plastics* (Applied Science Publishers, London, 1977) beschrieben.

Im Folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomere vorgestellit.

Bevorzugte Arten von Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propylen (EPM) bzw. Ethylen-
Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke.

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend
EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen kdnnen.

Als Dien-Monomere fir EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren
und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1,4-dien, Hexa-1,4-
dien, Hexa-1,5-dien, 2,5-Dimethylhexa-1,5-dien und Octa-1,4-dien, cyclische Diene wie Cyclo-
pentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene
wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-
5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mi-
schungen genannt. Bevorzugt werden Hexa-1,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclopenta-
dien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1
bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks.

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke kdnnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder
deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate,
z.B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Maleinsdureanhydrid genannt.
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Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acrylsaure
und/oder Methacrylsaure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich kdnnen die Kautschu-
ke noch Dicarbonsduren wie Maleinsdure und Fumarsaure oder Derivate dieser Sauren, z.B.
Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Monomere enthalten. Diese Dicar-
bonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zu-
gabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen For-
meln | oder Il oder lll oder IV zum Mono-merengemisch in den Kautschuk eingebaut

R'C(COOR?)=C(COOR?)R4 "
R! R
AN /
c o
| | )
co Cco
\O/
o)
CHR=CH— (CH,),, — O — (CHR®),—CH— CHR’ (1
CH,=CR’—C00 — (—CH,),—CH—CHR’ (v)

O
wobei R bis R® Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine
ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

Vorzugsweise bedeuten die Reste R! bis R® Wasserstoff, wobei m fir 0 oder 1 und g flr 1 steht.
Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Al-
lylglycidylether und Vinylglycidylether.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, [l und IV sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und
Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat,
Glycidylmethacrylat und die Ester mit tertiaqren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. Letztere weisen
zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in inrem Verhalten aber den freien Sauren
nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeichnet.

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epo-
xygruppen enthaltenden Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen

enthaltenden Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsaureestern.

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus
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50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen,

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat,
(Meth)acrylsédure und/oder Maleinsaureanhydrid, und

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat.

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl-
und i- bzw. t-Butylester.

Daneben kdénnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden.

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kénnen nach an sich bekannten Verfahren
hergestellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und
erhdhter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt.

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei Blackley
in der Monographie “Emulsion Polymerization® beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgato-
ren und Katalysatoren sind an sich bekannt.

Grundsatzlich kdonnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalen-
aufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der ein-
zelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zugaberei-
henfolge beeinflusst.

Nur stellvertretend seien hier als Monomere flr die Herstellung des Kautschukteils der Elasto-
meren Acrylate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate,
Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kénnen mit weite-
ren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weiteren Acrylaten oder Methacryla-
ten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert wer-
den.

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasibergangstemperatur von unter 0°C) der E-
lastomeren kann den Kern, die aufdere Hille oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit
mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren kénnen auch meh-
rere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen.

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glastber-
gangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese
im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-
Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsaureestern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und
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Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben kénnen auch hier geringere An-
teile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden.

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen,
die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carbo-

xyl-, latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mit-
verwendung von Monomeren der allgemeinen Formel

R10 R11

CH,=—=C—X— N—C—R"

O
eingefiihrt werden kdénnen,
wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben kdénnen:
R0 Wasserstoff oder eine Cs- bis C4-Alkylgruppe,
R Wasserstoff, eine C+- bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyil,
R12  Wasserstoff, eine Ci- bis C1p-Alkyl-, eine Cs- bis Ci2-Arylgruppe oder -OR™3

R'3  eine C+- bis Cs-Alkyl- oder Cs- bis C12-Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder N-
haltigen Gruppen substituiert sein kénnen,

X eine chemische Bindung, eine C+- bis C+o-Alkylen- oder Cg-C12-Arylengruppe
oder

—Cc—Y
Y O-Z oder NH-Z und
4 eine C+- bis Cqp-Alkylen- oder Cs- bis C12-Arylengruppe.

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfihrung reaktiver
Gruppen an der Oberflache geeignet.

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der Acrylsau-
re oder Methacrylsaure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethyl-amino)ethyl-
acrylat, (N,N-Dimethylamino)-methylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethylacrylat genannt.
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Weiterhin kénnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer wirkende
Monomere sind beispielsweise Buta-1,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclo-
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen Verbindungen.

Ferner kébnnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-linking monomers) ver-
wendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die
bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise wer-
den solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine reaktive Gruppe mit etwa glei-
cher Geschwindigkeit wie die (ibrigen Monomeren polymerisiert, wahrend die andere reaktive
Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die
unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an unge-
sattigten Doppelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschliefiend auf einen solchen Kau-
tschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen
Doppelbindungen zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von
chemischen Bindungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise Uber chemische
Bindungen mit der Pfropfgrundlage verkntpft.

Beispiele fir solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Monomere,
insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonséuren wie Allylacrylat, Allyl-
methacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entsprechenden
Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl weiterer
geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fir nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf
die US-PS 4 148 846 verwiesen.

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah modifi-
zierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das
schlagzah modifizierende Polymere.

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefiihrt. Zundchst sind hier
Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer du3eren Schale zu nennen, die fol-
genden Aufbau haben:
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Typ |Monomere flr den Kern Monomere flr die Hulle

I Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacry-
Ethylhexylacrylat oder deren Mischun- lat

gen
Il wie | aber unter Mitverwendung von Ver- |wie |
netzern
I Jwie | oder Il n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methyl-
acrylat, Buta-1,3-dien, Isopren,
Ethylhexylacrylat
IV |wiel oderll wie | oder Il aber unter Mitverwen-

dung von Monomeren mit reaktiven
Gruppen wie hierin beschrieben

\% Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder | erste Huille aus Monomeren wie
deren Mischungen unter | und Il fir den Kern be-
schrieben

zweite Hulle wie unter | oder IV fr
die Hulle beschrieben

Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS— und/oder ASA-Polymere in Mengen bis zu

40 Gew.-%, werden vorzugsweise zur Schlagzahmodifizierung von PBT, gegebenenfalls in Mi-
schung mit bis zu 40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende Blend-
Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals Ultrablend®S der BASF AG) er-
haltlich.

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau kbnnen auch homogene,
d.h. einschalige Elastomere aus Buta-1,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copoly-
meren eingesetzt werden. Auch diese Produkte kdnnen durch Mitverwendung von vernetzen-
den Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen hergestellt werden.

Beispiele fir bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylsaure-Copoly-
mere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere,
Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Butadienbasis und einer
aulleren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit
Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern.

Die beschriebenen Elastomere kénnen auch nach anderen (blichen Verfahren, z.B. durch Sus-
pensionspolymerisation, hergestellt werden.

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und der
EP-A 319 290 beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt.
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Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen der vorstehend aufgefiihrten Kautschuktypen ein-
gesetzt werden.

Als faser— oder teilchenférmige Fullstoffe C) seien Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsau-
re, Asbest, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter
Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat genannt. Faserférmige Fllstoffe C) werden in
Mengen bis zu 60 Gew.-%, insbesondere bis zu 35 Gew.-% eingesetzt, teilchenférmige Fllstof-
fe werden in Mengen bis zu 30 Gew%, insbesondere bis zu 10 Gew% eingesetzt.

Als bevorzugte faserférmige Flillstoffe seien Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt,
wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese kdnnen als Rovings oder
Schnittglas in den handelsliblichen Formen eingesetzt werden.

Stark laserabsorbierende Flillstoffe wie beispielsweise Kohlenstofffasern, Russ, Graphit, Gra-
phen oder Kohlenstoffnanoréhrchen werden bevorzugt in Mengen unter 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt unter 0,05 Gew.-% eingesetzt.

Die faserformigen Flillstoffe kbnnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit
einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein.

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel

(X—(C H 2)n)k_s i_(O_Cm H 2m+1 )4—k

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

X NH,-,  CH,-CH-, HO-,

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4
m  eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1.

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimeth-oxysilan,
Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche
als Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten.

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis
1,5 und insbesondere 0,2 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberflachenbeschichtung einge-

setzt.

Geeignet sind auch nadelférmige mineralische Fllstoffe.
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Unter nadelférmigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein mineralischer
Flllstoff mit stark ausgepragtem nadelférmigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadel-
formiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein L/D—(Lange Durchmesser)—
Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fllstoff kann
gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen vorbehandelt sein; die Vor-
behandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich.

Als Komponente C) kénnen die erfindungsgemalien thermoplastischen Formmassen bliche
Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzdgerer, Mittel gegen Warmezerset-
zung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel wie
Farbstoffe und Pigmente, Weichmacher usw. enthalten.

Als Beispiele fir Oxidationsverzdégerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinderte Phe-
nole und/oder Phosphite, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine,
verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in Konzentrationen
bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Formmassen genannt.

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Form-
masse, verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazo-
le und Benzophenone genannt.

Es koénnen anorganische und organische Pigmente sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthra-
chinone als Farbmittel zugesetzt werden. Besonders geeignete Farbmittel sind beispielsweise
in EP 1722984 B1, EP 1353986 B1 oder DE 10054859 A1 genannt.

Weiterhin bevorzugt sind Ester oder Amide gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbon-
sauren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen
oder Aminen die 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten.

Die Carbonsauren kdnnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Palmitin-
saure, Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt
Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-
Atomen) genannt.

Die aliphatischen Alkohole kdnnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fir Alkohole sind n-Butanol, n-
Octanol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Pentaerythrit, wobei
Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind.

Die aliphatischen Amine kénnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfir sind Stearylamin, Ethy-
lendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin
und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind ent-
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sprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamindistearat, Glycerinmonopalmitat,
Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetrastearat.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombi-
nation eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist.

Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden Ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% einge-
setzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsduren (z.B. Stearins&dure oder Behensaure), deren
Salze (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattig-
ten Carbonsauren mit Kettenldngen von 28 bis 32 C-Atomen) sowie Ca- oder Na-Montanat
sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse.

Als Beispiele fiir Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester,
Phthalsaurebutylbenzylester, Kohlenwasserstoffdle, N-(n-Butyl)benzolsulfon-amid genannt.

Die erfindungsgemafien Formmassen kdnnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolyme-
risate enthalten. Hierbei handelt es sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt
von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%.

Beispiele hierflr sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluorethylen-hexafluor-propylen-
Copolymere oder Tetrafluorethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu
50 Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch ungesattigter Mono-merer. Diese werden z.B. von
Schildknecht in “Vinyl and Related Polymers®, Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von
Wall in “Fluorpolymers® (Wiley Interscience, 1972) beschrieben.

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und
weisen bevorzugt eine Teilchengrofie dso (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 pum,
insbesondere von 0,1 bis 5 pm auf. Diese geringen Teilchengrdfien lassen sich besonders be-
vorzugt durch Verwendung von wassrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethylenpolymerisaten
und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzielen.

Die erfindungsgeméafen thermoplastischen Formmassen kénnen nach an sich bekannten Ver-
fahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in (iblichen Mischvorrichtun-
gen wie Schneckenextrudern, Brabender-Mihlen oder Banbury-Muihlen mischt und anschlie-
Rend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekihlit und zerkleinert werden. Es
kénnen auch einzelne Komponenten vorgemischt (z.B. Auftragen, oder Auftrommeln der Kom-
ponente B) auf das Granulat) werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln und/oder
ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230
bis 290°C. Vorzugsweise kann Komponente B) auch hot feed oder direkt in den Einzug des
Extruders zugegeben werden.
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Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise kdnnen die Komponenten B) sowie gegebenen-
falls C) mit einem Polyesterprapolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das
erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieend unter Inertgas kontinuierlich oder diskon-
tinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur ge-
wUlinschten Viskositat kondensiert.

Die erfindungsgemal verwendbaren Formmassen eignen sich zur Herstellung von lasertrans-
parenten Formkdrpern. Diese weisen vorzugsweise eine Lasertransparenz (bei 1064nm, ge-
messen an 2mm dicken Formkorpern nach in den Beispielen beschriebener Messmethode) von
mindestens 33%, insbesondere mindestens 40 % auf.

Derartige lasertransparente Formkorper werden erfindungsgemaf zur Herstellung von Form-
kérpern mittels Laserdurchstrahlschweillverfahren verwendet.

Als laserabsorbierendes Formteil kbnnen generell Formkérper aus allen laserabsorbierenden
Materialien eingesetzt werden. Dies kdnnen beispielsweise Verbundstoffe, Duroplaste oder be-
vorzugte Formkdrper aus eigenen thermoplastischen Formmassen sein. Geeignete thermoplas-
tische Formmassen sind Formmassen, die eine ausreichende Laserabsorption im eingesetzten
Wellenldngenbereich besitzen. Geeignete thermoplastische Formmassen kénnen beispielweise
bevorzugt Thermoplasten sein, die durch Zusatz von anorganischen Pigmenten wie beispiels-
weise Rufd und/oder durch Zusatz von organischen Pigmenten oder anderen Additiven laserab-
sorbierend sind. Geeignete organische Pigmente zur Erzielung von Laserabsorbtion sind bei-
spielsweise bevorzugt IR-absorbierende organische Verbindungen, wie sie beispielsweise in
DE 199 16 104 A1 beschrieben sind.

Gegenstand der Erfindung sind ferner Formkérper und/oder Formteilkombinationen, an die er-
findungsgemalfie Formteile mit dem Laserdurchstrahlschweilen verbunden wurden.

Erfindungsgemale Formteile eignen sich hervorragend, um mit dem Laserdurchstrahlschweif3-
verfahren an laserabsorbierende Formteile dauerhaft und stabil angebracht werden. Sie eignen
sich daher insbesondere flir Materialien fiir Deckel, Geh&use, Anbauteile, Sensoren beispiels-
weise fir Kfz-, Elektronik-, Telekommunikations-, Informationstechnologie-, Computer-, Haus-
halts-, Sport-, Medizin- oder Unterhaltungsanwendungen.

Beispiele
Komponente A/1:
Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 130 ml/g und einem Carboxylendgrup-

pengehalt von 34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF SE) (VZ gemessen in 0,5 gew.%iger
Lésung aus Phenol/o-Dichlorbenzol, 1:1-Mischung bei 25°C, gemaf ISO 1628).
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Komponente B: NaNO; (Molmasse 69 g/mol)

Alle Compounds wurden auf einem Zweischneckenextruder mit 25 mm Schneckendurchmesser
hergestellt. Dosierung der Additive erfolgte mit dem Granulat im Kalteinzug.

Fir Lasertransparenzmessungen wurden spritzgegossene Probekdrper der Malke 60*60*2mm
verwendet.

Fir Transmissionsmessungen nach Ulbricht wurden spritzgegossene Probekdrper der Male
60*60*1mm?3 verwendet.

Zugprafungen nach 1ISO 527.

Kalorimetrische Untersuchungen mittels DSC nach ISO 11357, Aufheiz- und Abkihlgeschwin-
digkeit 20K/min. Die Peaktemperatur der Kristallisation T,c wurde im ersten Abkuhllauf ermittelt.

Lasertransparenz-Messung

Die Bestimmung der Lasertransmission bei einer Wellenlange von 1064 nm wurde mittels einer
thermoelektrischen Leistungsmessung durchgefihrt. Die Messgeometrie war wie folgt darge-
stellt: Von einem Laserstrahl (diodengepumpter Nd-YAG-Laser mit einer Wellenldnge von 1064
nm, FOBA DP50) mit einer Gesamtleistung von 2 Watt wurde mittels eines Strahlteilers (Typ
SQ2 nichtpolarisierender Strahlteiler von Fa. Laseroptik GmbH) ein Referenzstrahl im Winkel
90° mit 1 Watt Leistung abgeteilt. Dieser traf auf den Referenzsensor. Der den Strahlteiler pas-
sierende Teil des urspriinglichen Strahls stellt den Messstrahl mit ebenfalls 1 Watt Leistung dar.
Dieser war durch eine Modenblende (5.0) hinter dem Strahlteiler auf einen Fokus mit Durch-
messer 0,18um fokussiert. In einem Abstand von 80 mm unterhalb des Fokus war der Laser-
transparenz(LT)-Messsensor positioniert. Die Testplatte wurde in einem Abstand von 2 mm
oberhalb des LT-Messsensors positioniert. Es handelt sich um spritzgegossene Testplatten mit
den Abmessungen 60*60*2 mm3, mit Kantenanguss. Es wurde in der Plattenmitte (Schnittpunkt
der beiden Diagonalen) gemessen. Die Spritzgussparameter wurden auf folgende Werte einge-
stellt:

Massetemp. Werkzeugtemp. | Einspritzgeschw. | Nachdruck
[°C] [°C] [cm3/s] [bar]
unverstarkte | 260 60 48 600
Materialien
verstarkte 260 80 48 600
Materialien

Die gesamte Messdauer betrug 30 s, wobei das Messergebnis in den letzten 5s ermittelt wird.
Die Signale von Referenz- und Messsensor wurden zeitgleich erfasst. Der Start der Messung

erfolgt zeitgleich mit dem Einlegen der Probe.
Die Transmission und damit die Lasertransparenz ergab sich aus folgender Formel:
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LT = (Signal(Messsensor) / Signal(Referenzsensor)) x 100%.

Durch diese Messweise wurden Schwankungen der Laseranlage und subjektive Ablesefehler
ausgeschlossen.

Flr eine Platte wurde der LT-Mittelwert aus mindestens fiinf Messungen gebildet. Die Mittel-
wertbildung wurde fiir jedes Material an 10 Platten durchgefiihrt. Aus den Mittelwerten der Ein-
zelplattenmessungen wurde der Mittelwert sowie die Standardabweichung fir das Material er-
rechnet.

Tabelle 1
Komponente | Menge B) | Menge B) | LT E- Zugfestig- | Bruch- Tpc
@ 1064nm | Modul keit dehnung | (Granulat)
(Gew.-%] | MMOkg | o0y [MPa] | [MPa] [%] [°C]
PBT]

Referenz*) 0 0 30 2500 56 170 185
B 0,1 15 46 2650 59 18 191
B 0,2 29 60 2700 60 16 193
B 0,3 44 63 2700 60 16 198
B 0,4 58 68 2750 60 15 198
B 0,5 73 71 2750 60 12 198

*zum Vergleich

Transmissionsspektren (Ulbrichtmessung)

Im Wellenlangenbereich von 300 bis 2500nm wurden Transmissionspektren mit einer Ulbricht-
kugel-Messgeometrie gemessen. Ulbrichtkugeln sind Hohlkugeln, deren Innenflachen (iber ei-
nen breiten spektralen Bereich hoch und ungerichtet (diffus) reflektieren. Trifft Strahlung auf die
Innenflache der Kugel, so wird sie vielfach reflektiert, bis sie vollstandig gleichmafig in der Ku-
gel verteilt ist. Nach dieser Integration der Strahlung sind alle Einfliisse durch Einfallswinkel,
Schattenbildung, Moden, Polarisation und anderer Eigenschaften gemittelt. Der in der Kugel
angebrachte Detektor registriert je nach Konfiguration der Ulbrichtkugel nur diffuse Transmissi-
on, oder die Summe aus gerichteter und diffuser Transmission (= Gesamttransmission).

Es wurde ein Varian Cary 5000 Spectrometer mit Ulbrichtaufsatz DRA 2500 in Transmission-
modus (Probe zwischen Strahlenquelle und Ulbrichtkugel) verwendet. Zur Messung der Ge-
samttransmission wurde die Reflexionstffnung gegenliber der Probe mit einem weillen Reflek-
tor (Labsphere Spectralon Standard) verschlossen. Zur Messung des diffusen Transmissions-
anteils wurde die Reflexions6ffnung mit einer schwarzen Lichtfalle verschlossen (DRA 2500
Standard Light Trap). Die Transmission wurde relativ zur eingestrahlten Strahlungsintensitat
angegeben. Die gerichtete Transmission wurde als Differenz der Gesamttransmission und der
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diffusen Transmission berechnet. Die Angabe der gerichteten Transmission erfolgt relativ zur
Gesamttransmission:

(Gesamtiransmission - diffuse Transmission)x 100%
Gesamitransmission

gerichtete Transmission =

Tabelle 2:

Transmissionsmessungen nach Ulbricht an ausgewahlten Rezepturen:

Wellen-

ldngen- Anteil direkte Transmis-

bereich Gesamtiransmission sion

[nm] [%] [%]
A+0,5 A+0,5
[Gew.-%] [Gew.-%]
Referenz B Referenz B

400 - 500 14 - 26 3-24 0-2 0-3
500 - 600 26 - 31 24 - 46 0-2 3-19
600 - 700 31-35 46 - 60 0-2 19 - 38
700 - 800 35-38 60 - 69 0-2 38 - 54
800 - 900 38 - 40 69 - 74 0-2 54 - 64
900 - 1000 39 - 42 74-78 0-2 64 -72
1000 - 1100 42 - 43 78 - 81 0-2 72-76
1100 - 1200 33 -43 77 - 81 0-2 74 -77
1200 - 1300 35-44 79 -85 0-2 76 - 82
1300 - 1400 35-44 80 -85 0-2 78 - 82
1400 - 1500 34 - 43 80 -85 0-2 78 - 84
1500 - 1600 42 - 44 85 -86 0-2 84 -84
1600 - 1700 9-42 43 - 86 0-2 42 - 84
1700 - 1800 16 - 26 59-73 0-2 58 -72
1800 - 1900 26 - 30 73-77 0-2 71-76
1900 - 2000 27 - 31 73-77 0-2 72-76
2000 - 2100 23 - 31 66 - 77 0-2 65-76

Absorptionsbanden zwischen 1120-1230nm und 1350-1470nm (beide schwach) sowie ab

1610nm (teilweise stark) beeinflussen die Gesamttransmission.

Die Probe mit B) zeichnet sich durch besonders hohe Gesamttransmissionswerte in Verbindung
mit hoher direkter Transmission aus (auch im Wellenlangenbereich von 500-800nm). Die Probe
ist folglich auch im visuellen Wellenlangenbereich transparent. Gegenstande, die durch die
Probe hindurch betrachtet werden, kénnen mit scharfen Kontouren wahrgenommen werden
(geringer Haze).
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von thermoplastischen Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponen-
ten

A) 29 bis 99,99 Gew.-% eines Polyesters,

B) 0,01 bis 3,0 Gew.-% Alkalimetallsalze der salpetrigen Saure oder deren Mischun-
gen,

bezogen auf 100 % Gew.-% A) und B) sowie darliber hinaus

C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gew.-% A) bis C)
100 % ergibt,

zur Herstellung von lasertransparenten Formkorpern jeglicher Art.

Verwendung nach Anspruch 1, wobei der Formkoérper eine Lasertransparenz von min-
destens 33 % (gemessen bei 1064 nm an einem 2 mm dicken Formkdrper) aufweist.

Verwendung nach den Ansprichen 1 oder 2, wobei das Alkalimetall der Komponente B)
Natrium oder Kalium ist.

Verwendung nach den Ansprichen 1 bis 3, wobei die Komponente B) aus NaNO; oder
KNO3z oder deren Mischungen aufgebaut ist.

Verwendung von lasertransparenten Formkdrpern gemaf den Anspriichen 1 bis 4 zur
Herstellung von Formkdrpern mittels Laserdurchstrahlschweiverfahren.

Verfahren zur Herstellung von verschweifdten Formteilen, dadurch gekennzeichnet, dass
man lasertransparente Formkorper gemaf Anspruch 5 oder gemaf der Verwendung der
Anspriiche 1 bis 4 mit laserabsorbierenden Formkérpern durch Laserdurchstrahl-
schweillen verbindet.

Verschweilte Formteile erhaltlich gemal den Anspriichen 5 oder 6, welche flr Anwen-
dungen in Elektro-, Elektronik-, Telekommunikations-, Informationstechnologie, Compu-
ter-, Haushalts-, Sport-, Medizin-, KFz- oder Unterhaltungsbereich geeignet sind.
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