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(57) Abstract

The present invention relates to polycarbonate ABS moulding materials provided with phosphazenes and phosphorus and possessing
outstanding flame protection qualities in addition to very good mechanical properties such as weld-line resistance or impact strength.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphazenen und Phosphorverbindungen ausgeriistete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die
einen ausgezeichneten Flammschutz und sehr gute mechanische Eigenschaften wie Bindenahtfestigkeit oder Kerbschlagzihigkeit aufweisen.
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Flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmassen

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphazenen und Phosphorverbindungen
ausgeriistete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die einen ausgezeichneten Flamm-
schutz und sehr gute mechanische Eigenschaften wie Bindenahtfestigkeit oder Kerb-

schlagzihigkeit aufweisen.

In DE-A 196 16 968 werden polymerisierbare Phosphazenderivate, Verfahren zu
deren Herstellung und deren Verwendung als aushértbare Bindemittel fiir Lacke,
Beschichtungen, Fiillmittel, Spachtelmassen, Klebstoffe, Formteile oder Folien

beschrieben.

In WO 97/400 92 werden flammgeschiitzte Formmassen aus thermoplastischen Poly-

meren und unsubstituierten Phosphazenen (Typ PNy, Hy_y) beschrieben.

EP-A 728 811 beschreibt eine thermoplastische Mischung bestehend aus aromati-
schem Polycarbonat, Pfropfcopolymer, Copolymer und Phosphazenen, welche gute
Flammschutzeigenschaften, Schlagzahigkeit und Wirmeformbestindigkeit aufwei-

Sen.

Eine Kombination aus Phosphazenen und Phosphorverbindungen wird weder in WO

97400 92 noch in EP-A 728 811 beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Polycarbonat/ABS-
Formmassen mit einer ausgezeichneten Flammfestigkeit und Bindenahtfestigkeit,
ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften wie Kerbschlagzihigkeit und Span-
nungsrifstabilitat. Dieses Eigenschaftsspektrum wird besonders bei Anwendungen
im Bereich Datentechnik wie etwa fiir Gehduse von Monitoren, Druckern, Printern,

Kopierern usw. gefordert.
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_2-

Es wurde nun gefunden, da PC/ABS-Formmassen, die Phosphazene in Kombina-

tion mit Phosphorverbindungen und/oder Salzen von Phosphatverbindungen die

gewiinschten Eigenschaften aufweisen.

Gegenstand der Erfindung sind daher thermoplastische Formmassen enthaltend

A)

B)

B.1)

B.2)

&)

D)

40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat

und/oder Polyestercarbonat

0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf-

polymerisat von

5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono-

meren auf

95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundla-
gen mit einer Glasumwandlungstemperatur <10°C, vorzugsweise <0°C,

besonders bevorzugt < -20°C,

0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile
mindestens eines thermoplastischen Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe der

Vinyl(co)polymerisate und Polyalkylenterephthalate,

0,1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 35, insbesondere 5 bis 25 Gew.-Teile minde-

stens einer Komponente, ausgewahlt aus der Gruppe der Phosphazene der

Formeln
]
R
R—%’:N——F":N———T<R (la),
R L R R
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%:;j] N (Ib),

worin

5 R jeweils gleich oder verschieden ist und fiir Amino, jeweils gegebenen-
falls halogeniertes, vorzugsweise mit Fluor halogeniertes C,- bis Cg-
Alkyl, oder C;- bis Cg- Alkoxy, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl,
vorzugsweise C;-C4-Alkyl, und/oder Halogen, vorzugsweise Chior
und/oder Brom, substituiertes Cs- bis Cg-Cycloalkyl, Cg- bis Cyp-
10 Aryl, vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, Cg- bis Cyp-Aryloxy, vor-
zugsweise Phenoxy, Naphthyloxy, oder C- bis Cj,-Aralkyl, vorzugs-
weise Phenyl-C;-Cy-alkyl, steht,

k fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 15, vorzugsweise fiir eine Zahl von 1 bis

15 10 steht,

E) 0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders bevor-
zugt 2 bis 15 Gew.-Teile, ausgewshlt aus mindestens einer Phosphorverbin-

dung der allgemeinen Formeln (I1a), (IIb), (Iic) und (IId),
20

(O);—R (1Ta),

worlin
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RI, R2, R3 und R4, unabhingig voneinander jeweils gegebenenfalls haloge-
niertes C,- bis Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vor-
zugsweise C;-C4-Alkyl, und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor,
Brom, substituiertes Cs- bis Cg-Cycloalkyl, Cg- bis Cyy-Aryl oder

5 C5- bis C;,-Aralkyl stehen,

n unabhingig voneinander, 0 oder 1

N 0 bis 30 und

10
X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Ato-
men bedeuten,
I
0 1Ib)
5 TN (
R O—P\ /Me
0
15
I
OMe Iic
R0—p_ ({le)
OMe
O
5
R o\l ‘_ |
R 0]
— —q
worin
20

R5 und R® unabhingig voneinander, gegebenenfalls halogeniertesb

C;-Cys-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder
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C1-Cyg-Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cyp-Aryl oder
C4-Cy5-Aralkyl bedeuten,

oder

RS und R6 im Falle der Formel (IId) eine Alkyl-Kette, vorzugsweise mit bis

zu 6, insbesondere 2 oder 3 Kohlenstoffatomen bilden,

Me fiir ein Metall, ausgewdhlt aus der 1. bis 3. Hauptgruppe und VIII, 1B
und 2B der Nebengruppe des Periodensystems steht,

und q durch die Wertigkeit des Metallions bestimmt wird,

F) 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 1, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile

fluoriertes Polyolefin.

Komponente A

Erfindungsgemif geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly-
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe-
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei-
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Pub-
lishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-
OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer
Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934).

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von
Diphenolen mit Kohlensdurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro-
matischen Dicarbonsduredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonséauredihalo-
geniden, nach dem Phasengrenzflidchenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung

von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver-
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wendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispiels-

weise Triphenolen oder Tetraphenolen.

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen

5 Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (III)
(B) (B), OH
A (111),
/ | \_/
HO
p
wobel

10 A eine Einfachbindung, C;-Cs-Alkylen, C,-Cs-Alkyliden, Cs-Cg-Cycloalkyli-
den, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO,-, C4-C15-Arylen, an das weitere aromatische

gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen,

oder ein Rest der Formel (IV) oder (V)

15
—_—l
((x‘)m Iv)
N\
CH,
O
| | V)
CH, T
CH,
20 B jeweils C1-Co-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor

und/oder Brom
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X jeweils unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2,

p 1 oder 0 sind, und

R7 und R8 fiir jedes X! individuell wéhlbar, unabhéngig voneinander Wasserstoff

oder C;-C4-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,

X1 Kohlenstoff und

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der Maf3gabe,

daB an mindestens einen Atom X!, R7 und R8 gleichzeitig Alkyl sind.

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-
(hydroxyphenyl)-C;-Cs-alkane,  Bis-(hydroxyphenyl)-Cs-Cg-cycloalkane, — Bis-
(hydroxyphenyl)-ether,  Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide,  Bis-(hydroxyphenyl)-
ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und o,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropy!-ben-

zole sowie deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4-
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1-
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan,  4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid,
4 4'-Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-
dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro-

pan.

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A).

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden.
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Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhilt-

lich.

Fir die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeig-
nete Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(1,3-Tetramethyl-
butyl)-phenol gemdB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyl-
phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dime-
thylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzen-
den Kettenabbrechern betrigt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%,

bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole.

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel-
molekulargewichte (M,,, gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmes-

sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000.

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver-
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo-
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli-

schen Gruppen.

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel-
lung erfindungsgeméBer Copolycarbonate gemédfl Komponente A) kénnen auch 1 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein-
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen
eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw.
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan-

haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben.
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Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum-
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten

Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.

Aromatische Dicarbonsiduredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly-
estercarbonate sind vorzugsweise die Disduredichloride der Isophthalsiure, Tere-

phthalsiure, Diphenylether-4,4'-dicarbonséure und der Naphthalin-2,6-dicarbonséure.

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disduredichloride der Isophthalsdure und

der Terephthalsiure im Verhéltnis zwischen 1:20 und 20:1.

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusitzlich ein Kohlensaurehaloge-

nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Sdurederivat mitverwendet.

Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom-
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensdureester
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsduren, die gegebenenfalls
durch C,-C,,-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein kdnnen,

sowie aliphatische C,-C,,-Monocarbonséurechloride in Betracht.

Die Menge an Kettenabbrechern betrégt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon-

sdurechlorid-Kettenabbrecher auf Moie Dicarbonsduredichloride.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen auch aromatische Hydroxycarbonséu-

ren eingebaut enthalten.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen sowohl linear als auch in bekannter
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007
934).
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Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau-
rechloride, wie Trimesinséuretrichlorid, Cyanursduretrichlorid, 3,3'-,4,4'-Benzophe-
non-tetracarbonsiuretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonséuretetrachlorid oder
Pyromellithsduretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge-
setzte Dicarbonsiuredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro-
glucin,  4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4-6-tri-
(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1-Tri-(4-
hydroxyphenyl)-ethan,  Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan,  2,2-Bis[4,4-bis(4-
hydroxy-phenyl)-cyclohexyl]-propan,  2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol,
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan,  2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-
phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxy-
phenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, 1,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl}-ben-
zol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwen-
det werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt,
Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Siuredichloriden ein-

getragen werden.

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car-
bonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betrdgt der Anteil an Carbo-
natgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt
bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen.
Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate

kann in Form von Blécken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen.

Die relative Losungsviskositit (n,,) der aromatischen Polycarbonate und Polyester-
carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an
Losungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-
Losung bei 25°C).
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate kénnen

allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden.

Komponente B

Die Komponente B umfafit ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von

B.1

B.2

5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren

auf

95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrund-
lagen mit Glasiibergangstemperaturen < 10°C, vorzugsweise < 0°C, beson-

ders bevorzugt < -20°C.

Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengrofBe (ds,-

Wert) von 0,05 bis 5 um, vorzugsweise 0,10 bis 0,5 um, besonders bevorzugt
0,20 bis 0,40 um.

Monomere B.1 sind vorzugsweise Gemische aus

B.1.1

B.1.2

50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten Vinylaro-
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor-
styrol) und/oder Methacrylsdure-(C,-C,)-Alkylester (wie z.B. Methylmeth-
acrylat, Ethylmethacrylat) und

1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile wie Acrylnitril und
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsdure-(C,-Cy)-Alkylester (wie z.B.
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie |
Anhydride und Imide) ungesittigter Carbonséduren (beispielsweise Maleinsiu-

reanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid).
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Bevorzugte Monomere B.1.1 sind ausgewdhlt aus mindestens einem der Monomere
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.1.2 sind
ausgewihlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsdureanhydrid

und Methylmethacrylat.

Besonders bevorzugte Monomere sind B.1.1 Styrol und B.1.2 Acrylnitril.

Fir die Pfropfpolymerisate B geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise
Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und
gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und Ethylen/Vi-

nylacetat-Kautschuke.

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. B. auf Basis Butadien,
Isopren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dien-
kautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren
(z.B. gemidf B.1.1 und B.1.2), mit der Maligabe, da3 die Glasiibergangstemperatur
der Komponente B.2 unterhalb <10°C, vorzugsweise <0°C, besonders bevorzugt <

-10°C liegt.
Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk.

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-,
Masse- und Suspensions-ABS), wie sie z. B. in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644
574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmann, Enzyklo-
padie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der
Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betrdgt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise

mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen).

Die Pfropfcopolymerisate B werden durch radikalische Polymerisation, z.B. durch
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch

Emulsionspolymerisation hergestellt.
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Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch

Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und

Ascorbinsidure gemafl US-P 4 937 285 hergestellt werden.

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll-
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB unter
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymeri-
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundiage gewonnen werden und

bei der Aufarbeitung mit anfallen.

Geeignete Acrylatkautschuke gem#B B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise
Polymerisate aus Acrylsdurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo-
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesittigten Monomeren. Zu
den bevorzugten polymerisierbaren Acrylsdureestern gehoren C,-Cy-Alkylester, bei-
spielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethylhexylester; Halogenalky-
lester, vorzugsweise Halogen-C,-C;-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mi-

schungen dieser Monomeren.

Zur Vernetzung kénnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin-
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fiir vernetzende Monomere sind
Ester ungesittigter Monocarbonsduren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesittigter ein-
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesittigter Polyole mit 2 bis 4 OH-
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth-
acrylat; mehrfach ungesittigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- und
Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole;

aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat.

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry-
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch

ungesiittigte Gruppen aufweisen.
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Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial-
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die
Menge der vernetzten Monomere betrdgt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05

bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage B.2.

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesittigten
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu
beschrénken.

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die
neben den Acrylsdureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C,-
Cc-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde-

stens 60 Gew.-% aufweisen.

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemal B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak-
tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540
und DE-OS 3 631 539 beschrieben werden.

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs-
mittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Krémer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II,
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977).

Die mittlere TeilchengroBle ds, ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796)

bestimmt werden.
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Komponente C

Die Komponente C umfaft ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymeri-

sate C.1 und/oder Polyalkylenterephthalate C.2.

Geeignet sind als Vinyl(co)Polymerisate C.1 Polymerisate von mindestens einem
Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile),
(Meth)Acrylsdure-(C,-Cg)-Alkylester, ungesittigte Carbonsduren sowie Derivate
(wie Anhydride und Imide) ungesittigter Carbonsduren. Insbesondere geeignet sind

(Co)Polymerisate aus

C.1.1 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kern-
substituierten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsdure-(C,-Cy)-Alkylester wie
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und

C.1.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesittigte
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsdure-(C,-
Cy)-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat)
und/oder ungesittigte Carbonsduren (wie Maleinsdure) und/oder Derivate
(wie Anhydride und Imide) ungesittigter Carbonsduren (beispielsweise

Maleinsidureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid).
Die (Co)Polymerisate C.1 sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei.
Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.1.1 Styrol und C.1.2 Acrylnitril.
Die (Co)Polymerisate gemdf C.1 sind bekannt und lassen sich durch radikalische

Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Mas-

sepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise Molekular-
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gewichte M, (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation)

zwischen 15 000 und 200 000.

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aro-
matischen Dicarbonsduren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethyl-
estern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen

Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte.

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsdurekomponente Terephthalsiure-
reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf

die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1,4-Reste.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate kénnen neben Terephthalsiureresten bis
zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder
cycloaliphatischer Dicarbonséuren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar-
bonsduren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von Phthalséure,
Isophthalséure, Naphthalin-2,6-dicarbonséure, 4,4'-Diphenyldicarbonséure, Bern-

steinsdure, Adipinsdure, Sebacinsdure, Azelainsaure, Cyclohexan-diessigsdure.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butan-
diol-1,4-Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische
Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloalipahtische Diole mit 6 bis 21 C-Atomen
enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-1,3, Neopentylglykol,
Pentandiol-1,5, Hexandiol-1,6, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Ethylpentandiol-2,4,
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, 2-Ethylhexandiol-1,3, 2,2-
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, 1,4-Di-(B-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4-
hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-1,1,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis- |
(4-B-hydroxyethoxy-phenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan
(DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 2 715 932).
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Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4-
wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsduren, z.B. gemidfi DE-OS
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei-
gungsmittel sind Trimesinsédure, Trimellithséure, Trimethylolethan und -propan und

Pentaerythrit.

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsdure
und deren reaktionsfihigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylen-

terephthalate.

Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
1 bis 30 Gew.-%, Polyethylenterephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70
bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat.

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen
eine Grenzviskositit von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in

Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei 25°C im Ubbelohde-Viskosimeter.

Die Polyalkylenterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (s. z.B.
Kunststoff-Handbuch, Band VIII, S. 695 ff., Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1973).

Komponente D

Phosphazene gemafl Komponente D, welche gemif der vorliegenden Erfindung ein-
gesetzt werden, sind lineare Phosphazene gemdf Formel (Ia) und cyclische Phospha-

zene gemif Formel (Ib)
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P—N ?
W
R R
5 wobei k und R die oben angegebene Bedeutung haben.

Beispielhaft seien genannt:

Propoxyphosphazen, Phenoxyphosphazen, Methylphenoxyphosphazen, Aminophos-
phazen und Fluoralkylphosphazene.

10
Bevorzugt ist Phenoxyphosphazen.
Die Phosphazene konnen allein oder als Mischung eingesetzt werden. Der Rest R
kann immer gleich sein oder 2 oder mehr Reste in den Formeln (Ia) und (Ib) kénnen
15 verschieden sein.

Die Phosphazene und deren Herstellung sind beispielsweise in EP-A 728 811, DE-A
1 961668 und WO 97/40092 beschrieben.
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Komponente E

Die Komponente E umfafit eine oder mehrere Phosphor-Verbindungen oder eine
Mischung aus wenigstens einer Mono- und wenigstens einer Oligomeren-Phosphor-

verbindung der oben genannten Formeln (IIa), (IIb), (IIc) und (I1d).

In der Formel (Ila) haben R', R*, R? und R*, die oben angegebenen Bedeutungen.
Bevorzugt stehen R, R?, R’ und R* unabhéingig voneinander fiir C-C4-Alkyl, Phe-
nyl, Naphthyl oder Phenyl-C,-C4-alkyl. Die aromatischen Gruppen R, R, R? und R*
konnen ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom
und/oder C;-Cy4-Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kre-
syl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bro-

mierten und chlorierten Derivate davon.

X in der Formel (IIa) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest
mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich vorzugsweise von Diphenolen der
Formel (IIT) ab wie z.B. Diphenylphenol, Bisphenol A bzw. von Resorcin

oder Hydrochinon oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten.

n in der Formel (Ila) kann, unabhéngig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugs-

weise ist n gleich 1.

N steht fiir Werte von 0 bis 30, vorzugsweise fiir einen durchschnittlichen Wert

von 0,3 bis 20 , besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6.

Als erfindungsgemifle Komponente E werden insbesondere Mischungen aus vor-
zugsweise 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 40 Gew.-%, wenigstens einer
Monophosphorverbindung und wenigstens einer oligomeren Phosphorverbindung der |
Formel (IIa) beziehungsweise eines Gemisches von oligomeren Phosphorverbindun-
gen in Mengen von 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 88 Gew.-%, bezogen auf

die Gesamtmenge an Phosphorverbindungen, eingesetzt.
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Monophosphorverbindungen der Formel (Ila) sind insbesondere Tributylphosphat,
Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibromprobyl)-phosphat, Triphenylphosphat,
Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-et-
hylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphos-
phate, Methylphosphonséuredimethylester, Methylphosphensdurediphenylester, Phe-
nylphosphonséurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid.

Die Mischungen aus monomeren und oligomeren Phosphorverbindungen der Formel
(1) weisen durchschnittliche N-Werte von 0,3 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, insbeson-

dere von 0,5 bis 6 auf.

Die Phosphorverbindungen gemifl Komponente E sind bekannt (vgl. z.B. EP-A
363 608, EP-A 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger
Weise herstellen (z.B. Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie, Bd. 18, S.
301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43;
Beilstein Bd. 6, S. 177).

Die erfindungsgemiBen Formmassen konnen als Phosphorverbindungen Metallver-

bindungen von Monoestern der Phosphorsdure der Formel (IIb) und/oder (Ilc),

0
I| o ITb
R°0—PL Me (k)
0
I
OMe I
R°0—P_ (Ie)
OMe

oder Metallverbindungen von Diestern der Phosphorsidure gemifl Formel (I1d) ent-

halten
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3 /P'—O'—_Me (IId),

worin R und R, Me und q die zuvor beschriebene Bedeutung haben.

R5 und RO stehen unabhiingig voneinander vorzugsweise fiir gegebenenfalls haloge-
niertes (vorzugsweise durch Chlor und/oder Brom) C;-C,s-, insbesondere C;-Cjy-
Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen (vorzugsweise Chlor und/oder Brom)
und/oder C;-Cg4-, insbesondere C;-C4-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n-,
iso-Propyl, substituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Phenyl-
C,-Cy-alkyl (wie Benzyl).

R5 und RO stehen unabhingig voneinander besonders bevorzugt fiir Kresyl, Phenyl,

Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten und

chlorierten Derivate davon.

Geeignete Metalle Me stellen die 1. bis 3. Hauptgruppe sowie die Nebengruppe VIII,
IB und IIB des Periodensystems (nach Mendelejew) dar, bevorzugt sind Metalle aus

der 2. und 3. Hauptgruppe und der II. Nebengruppe.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Metalle Mg, Ca, Ba, Bor, Al und
Zn.

Zur Herstellung der erfindungsgeméflen Metallverbindungen der Phosphorsiureester -
sind literaturbekannte Verfahren wie beispielsweise das Umesterungsverfahren aus-

gehend von Triestern der Phosphorsdure oder das Sdurechalogenid-Verfahren, aus-
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gehend von Phosphorylchlorid geeignet (EP-A 0 801 116; J. Org. Chem. 1978, Vol.
43, Nr. 1, S. 24-31).

Vorzugsweise werden bei der Herstellung der erfindungsgeméfen Phosphorsdure-
ester die anorganischen Reaktionskomponenten in feinstteiliger Form eingesetzt. Die

durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind <1 pm, vorzugsweise <200 nm.

Komponente F

Die fluorierten Polyolefine F sind hochmolekular und besitzen Glasiibergangstempe-
raturen von iiber -30°C, in der Regel von iiber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise
von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser ds,
von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 pm. Im allgemeinen haben die
fluorierten Polyolefine F eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm’. Bevorzugte fluorierte
Polyolefine F sind Polytetrafiuorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethy-
len(Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorier-
ten Polyolefine sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht,
John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von
Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite
623-654; "Modern Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober
1970, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; "Modern Plastica Encyclo-
pedia", 1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New
York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092).

Sie koénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch
Polymerisation von Tetrafluorethylen in wéfirigem Medium mit einem freie Radikale
bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidi-
sulfat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm? und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vor-
zugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Néhere Einzelheiten s. z. B. US-
Patent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen

1,2 und 2,3 g/cm’, die mittlere TeilchengréBe zwischen 0,5 und 1 000 pum liegen.
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ErfindungsgemélB bevorzugte fluorierte Polyolefine F sind Tetrafluorethylenpolyme-
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 um, vorzugsweise 0,08 bis
10 um, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm’ und werden vorzugsweise in Form
einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate F

mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate B eingesetzt.

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine F sind Tetrafluorethy-
lenpolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 pm und Dich-

ten von 2,0 g/cm’ bis 2,3 g/cm’.

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B und F wird zuerst eine wilrige
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit einer feinteiligen Emulsion eines
Tetrafluorethylenpolymerisates F vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-
Emulsionen besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbe-

sondere von 50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%.

Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B kann den Anteil des
Pfropfpolymerisats fiir die koagulierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluorier-

tem Polyolefinen einschliefen.

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhéltnis Pfropfpolymerisat B
zum Tetrafluorethylenpolymerisat F bei 95:5 bis 60:40. Anschlielend wird die Emul-
sionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Sprithtrocknen,
Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organi-
schen Salzen, Sduren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln,
wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbe-
sondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70
bis 100°C, getrocknet werden.
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Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handlstibliche Produkte

und werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten.

Die erfindungsgeméBen Formmassen kénnen weingstens eines der iiblichen Addi-
tive, wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren

sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten.

Die erfindungsgeméfien Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamt-Formmasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm-
schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel organi-
sche Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anor-
ganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie
Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie
Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetabo-
rat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammonium-
molybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bariummetaborat, Talk, Silikat, Siliziumoxid

und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen genannt.

Die erfindungsgemiBen Formmassen enthaltend die Komponenten A bis F und
gegebenenfalls weiteren bekannten Zusitzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pig-
menten, Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, werden
hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und
bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetern,
Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert,
wobei die Komponente F vorzugsweise in Form der bereits erwihnten koagulierten

Mischung eingesetzt wird.

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk-
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera-

tur) als auch bei hoherer Temperatur.
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung der Form-

massen.

Die erfindungsgemiflen thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer
ausgezeichneten Flammfestigkeit und Bindenahtfestigkeit und ihrer guten mechani-
schen Eigenschaften zur Herstellung von Formkdorpern jeglicher Art, insbesondere

solchen mit erhohten Anforderungen an Bruchbestindigkeit.

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung kénnen zur Herstellung von Formkor-
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere kénnen Formkdrper durch Spritzgufl
hergestellt werden. Beispiele fiir herstellbare Formkorper sind: Gehéuseteile jeder
Art, z.B. fiir Haushaltsgerdte wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fiir Biiro-
maschinen, wie Monitore, Drucker, Kopierer oder Abdeckplatten fiir den Bausektor
und Teile fiir den Kfz-Sektor. Sie sind auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik

einsetzbar, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben.

Weiterhin konnen die erfindungsgeméBen Formmassen beispielsweise zur Herstel-

lung von folgenden Formkorpern bzw. Formteilen verwendet werden:

[u—y

Innenausbauteile fiir Schienenfahrzeuge (FR)

Radkappen

Gehiuse von Kleintransformatoren enthaltenden Elektrogeriten
Gehiuse fiir Gerite zur Informationsverbreitung und -Ubermittlung
Gehiuse und Verkleidung fiir medizinische Zwecke

Massagegerite und Gehéuse dafiir

Spielfahrzeuge fiir Kinder

Flachige Wandelemente

I I S R

Gehiuse fiir Sicherheitseinrichtungen

_
@

Heckspoiler

—
[un—

Wiirmeisolierte Transportbehéltnisse

,d
N

Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren
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Formteile fiir Sanitér- und Badeausriistungen
Abdeckgitter fiir Liifter6ffnungen
Formteile fiir Garten- und Gerétehduser

Gehiuse fiir Gartengerite.

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkoérpern durch Tief-

ziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung

der erfindungsgeméifBen Formmassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art,

vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgeméfen

Formmassen.
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Beispiele

Komponente A

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositt
von 1,252, gemessen in CH,Cl» als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration

von 0,5 g/100 ml.

Komponente B

Pfropfpolymerisat von 45 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl-
nitril im Verhéltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenférmigen vernetzten Poly-
butadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d5 = 0,40 pm), hergestellt durch

Emulsionspolymerisation.

Komponente C

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhéltnis
von 72:28 und einer Grenzviskositit von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid

bei 20°C).
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Komponente D

Phenoxyphosphazen der Formel

@@

Handelsprodukt P-3800 der Firma Nippon Soda Co., Ltd., Japan.

Komponente E

10 E.l  Triphenylphosphat, Disflamoll TP® der Firma Bayer AG, Leverkusen,
Deutschland

E.2  m-Phenylen-bis(di-phenylphosphat), Fyrolflex® der Firma AKZO, Nobel
Chemicals GmbH, 52349 Diiren, Germany.
15
E.3  Diphenyl-diisopropyliden-bis(di-phenylphosphat), CR 741 der Daihachi
Chemical Ind. Comp., Tokio, Japan.



10

15

20

25

WO 00/00544 PCT/EP99/04062

-29.
E.4  Magnesiumdiphenylphosphat
< >‘-O O
AN
/P—O——Mg
O

Komponente F

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpoly-
merisat-Emulsion gemaf o.g. Komponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylen-
polymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhéltnis Pfropfpolymerisat B zum
Tetrafluorethylenpolymerisat F in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die
Tetrafluorethylenpolyermisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%,
der mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 pm. Die SAN-Pfropf-
polymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittle-

ren Latexteilchendurchmesser von dsg = 0,28 um.

Herstellung von F

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%, be-
zogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C
wird die Mischung mit einer wiflirigen Losung von MgSO4 (Bittersalz) und Essig-
sdure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit ge-
waschen, anschliefend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und
danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den wei-

teren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden.
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Herstellung und Priifung der erfindungsgemiifien Formmassen

Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem 3-l-Innenkneter. Die Formkorper

werden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestelit.

Die Bestimmung der Wirmeformbestidndigkeit nach Vicat B erfolgt gemdfl DIN
53 460 (ISO 306) an Stdben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm.

Zur Ermittlung der Bindenahtfestigkeit wird die Schlagzdhigkeit nach DIN 53 453 an
der Bindenaht von beidseitig ausgespritzten Priifkdrpern (Verarbeitungstemperatur

260°C) der Dimension 170 x 10 x 4 mm gemessen.

Das Spannungsrifiverhalten (ESC-Verhalten) wurde an Stiben der Abmessung 80 x
10 x 4 mm, Verarbeitungstemperatur 260°C, untersucht. Als Testmedium wurde eine
Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probe-
korper wurden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung in Pro-
zent) und bei Raumtemperatur im Testmedium gelagert. Das Spannungsrifiverhalten
wurde tiber die RiBbildung bzw. den Bruch in Abhéngigkeit von der Vordehnung im

Testmedium beurteilt.
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Tabelle: Formmassen und ihre Eigenschaften

1 2 3 4 5 6 7

(Vgl)
Komponente
A 66,7| 66,7| 66,7| 66,7| 66,7| 66,7| 66,7
B 73y 7,3 13 73| 73| 7131 73
C 94 94| 94| 94| 94| 94| 94
D 15,01 12,0 9,01 12,0| 9,0| 6,0 12,0
E.1 - - - - -1 LS -
E.2 -1 3,00 60 - -l 4,5 -
E.3 - - -1 3,00 6,0 - -
E.4 - - - - - -1 3,0
F 421 42| 42| 42| 42| 42| 42
ak (ISO 180/1A) 51 55 55 58 60| 53 62
Vicat B 120 (ISO 306) 103 98| 95| 100f 97} 99 104
UL 94 V 1,6 mm Vvo| VO| V0| V0| VO0; VO VO
ESC-Verhalten Bruch bei €, [%] 1,61 1,8 1,8} 20| 20{ 20| 2,4*
a,, (Bindenaht) (DIN 53 453) 14,01 18,5 15,9 17,5] 19,5| 12,2| 15,3

*kein Bruch
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Patentanspriiche:
1. Thermoplastische Formmassen enthaltend
5 A) 40 bis 99 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat und/oder Polyester-
carbonat

B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von

10 B.1) 5 bis 95 Gew.-% einem oder mehreren Vinylmonomeren auf

B.2) 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit einer Glas-

umwandlungstemperatur <10°C
15 O) 0 bis 45 Gew.-Teile mindestens eines thermoplastischen Polymers,
ausgewihlt aus der Gruppe der Vinyl(co)polymerisate und Polyalky-

lenterephthalate,

D) 0,1 bis 50 Gew.-Teile mindestens einer Komponente, ausgewdhlt aus

20 der Gruppe der Phosphazene der Formeln
[ 1
R R R
N
R—IIDZN F|>:N T< (Ia),
R
R R R
L _
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R
R/
P__
N P—r
AN (Ib),
Nk
R R
worin
R jeweils gleich oder verschieden ist und fiir Amino, jeweils
5 gegebenenfalls halogeniertes C,- bis Cg-Alkyl, oder C;-Cg-

Alkoxy, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl und/oder Halogen
substituiertes Cs- bis Cg-Cycloalkyl, Cg- bis Cyg-Aryl, Cg¢ bis
Cyo-Aryloxy, oder C5- bis C,-Aralkyl steht und

10 k fiir 0 oder eine Zahl von 1 bis 15 steht,

E) 0,5 bis 20 Gew.-Teile ausgewihlt aus mindestens einer Phosphorver-

bindung der allgemeinen Formeln (Ila), (IIb), (Ilc) und (I1d),

0] O
1 I I 4
R—(0);—P—F0—X—0—P (0)—R
((l))n ((I)) (ITa),
l n
R’ 3
15 R*—N
worin
R!, R2, R3 und R4, unabhiingig voneinander jeweils gegebenenfalls
halogeniertes C,- bis Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch
20 Alkyl und/oder Halogen substituiertes Cs- bis Cg-Cycloalkyl, -

Cg- bis Cyp-Aryl oder C4- bis C,-Aralkyl stehen,

n unabhingig voneinander, 0 oder 1



WO 00/00544

10

15

20

PCT/EP99/04062
-34 -
N 0 bis 30 und
X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30
C-Atomen bedeuten;
I
O IIb)
5 PN (
R O—P\ /M
0
I
OMe Iic
R°0—P_ o)
OMe
] @]
R o\‘ | B
] /P—O_ Me (Hd)
R—O

WOrin

RS und RO unabhiingig voneinander, gegebenenfalls halogeniertes
C1-Cys-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder
Cy-Cyo-Alkyl substituiertes Cs-Cq-Cycloalkyl, Cg-Cyp-Aryl
oder C4-C,-Aralkyl bedeuten,

oder

R5 und Ré im Falle der Formel (I1d) eine Alkyl-Kette bilden,
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Me fiir ein Metall, ausgewihlt aus der 1. bis 3. Hauptgruppe und
VIII, 1B und 2B der Nebengruppe des Periodensystems steht,

und q durch die Wertigkeit des Metallions bestimmt wird,

F) 0 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin.

Formmassen gemdfl Anspruch 1, enthaltend

60 bis 98,5 Gew.-Teile A
1 bis 40 Gew.-Teile B

0 bis 30 Gew.-Teile C

2 bis 35 Gew.-Teile D

1 bis 18 Gew.-Teile E und
0,1 bis 1 Gew.-Teile F

Formmassen gemil Anspruch 1 und 2 enthaltend

2 bis 25 Gew.-Teile B
5 bis 25 Gew.-Teile D
2 bis 15 Gew.-Teile E
0,1 bis 0,5 Gew.-Teile F.

Formmassen gemidB der vorhergehenden Anspriiche enthaltend 2 bis

25 Gew.-Teile C.

Formmassen gemiB der vorhergehenden Anspriiche, wobei der mittlere Teil-

chendurchmesser dsy oder Komponente B 0,05 bis 5 um betrigt.

Formmassen gemif der vorhergehenden Anspriiche, wobei der mittlere Teil-

chendurchmesser dgg 0,1 bis 0,5 pm betrégt.
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12.
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Formmassen gemifl der vorhergehenden Anspriiche, wobei Vinylmonomere

B.1 Gemische aus

B.1.1 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten

Vinylaromaten und/oder Methacrylsdure-(C-Cy4)-Alkylester und

B.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide und/oder (Meth)Acrylsdure-(C-

Cg)-Alkylester und/oder Derivate ungesittigter Carbonsauren sind.

Formmassen gemdfl der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Pfropfgrund-
lage B.2 ausgewihlt ist aus mindestens einem Kautschuk aus der Gruppe be-
stehend aus Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, Acrylat-, Polyurethan-,
Silikon-, Chlorpren- und Ethylen/Vinylacetat-Kautschuke.

Formmassen geméil der vorhergehenden Anspriiche, wobei Komponente D
ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Propoxyphosphazen, Phenoxy-
phosphazen, Methylphenoxyphosphazen, Aminophosphazen und Fluoralkyl-

phosphazene.

Formmassen gemill der vorhergehenden Anspriiche enthaltend wenigstens
ein Additiv ausgewdhlt aus der Gruppe der Gleit- und Entformungsmittel,

Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente.

Formmassen gemil der vorhergehenden Anspriiche enthaltend weitere

Flammschutzmittel, welche verschieden sind von Komponente E.

Verfahren zur Herstellung von Formmassen geméfl Anspruch 1, wobel die
Komponenten A bis F und gegebenenfalls weiteren Zusétzen vermischt und

schmelzcompoundiert werden.
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13.  Verwendung der Formmassen gemi3 Anspruch 1 zur Herstellung von Form-

korpern.

14.  Formkorper, hergestellt aus Formmassen geméf der Anspriiche 1 bis 11.

15.  Gehiuseteile, gemél Anspruch 14.
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