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(57) Abstract

The invention relates to flame—resistant thermoplastic moulding compounds containing an aromatic polycarbonate or a polyester
carbonate, a graft polymer, a thermoplastic vinyl copolymer, a fluorinated polyolefin, 0.5 to 20 parts by weight of at least one phosphorus
compound of general formula (I), the average degree of polycondensation N of the constituent D always being >5, a fine inorganic powder
with an average particle diameter of 0.1 to 200 nm and/or a monophosphorous compound, the sum of the parts by weight of all of the

constituents being 100.
(57) Zuvsammenfassung

Flammwidrige thermoplastische Formmassen enthaltend aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat, Pfropfpolymerisat,
thermoplastisches Vinylcopolymerisat, fluoriertes Polyolefin, 0,5 bis 20 Gew.-Teile wenigstens einer Phosphorverbindung der allgemeinen
Formel (I), wobei der durchschnittliche Polykondensationsgrad N der Komponente D immer > 5 ist, feinstteiliges anorganisches Pulver mit
einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 0,1 bis 200 nm und/oder Monophosphorverbindung, wobei die Summe der Gew .—Teile
aller Komponenten 100 ergibt.
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Flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmassen

Die vorliegende Erfindung betrifft Polycarbonat-ABS-Formmassen mit einer ausge-
zeichneten Flammfestigkeit, die als Flammschutzmittelkombination oligomere Phos-
phorverbindungen mit einem durchschnittlichen Polykondensationsgrad von >5 und

anorganische Nanopartikeln und/oder Monophosphate enthalten.

In EP-A 0640 655 werden Formmassen aus aromatischen Polycarbonaten, styrol-
haltigen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten beschrieben, die mit monomeren
und oligomeren Phosphorverbindungen mit Polykondensationsgrad von 1 bis 2

flammwidrig ausgeriistet werden koénnen.

In EP-A 0363 608 werden flammwidrige Polymermischungen aus aromatischen
Polycarbonaten, styrolhaltigen Copolymeren oder Pfropfcopolymeren sowie oligo-
meren Phosphaten als Flammschutzadditive beschrieben. Um eine ausreichende
Flammwidrigkeit zu erzielen, mufi der Polykondensationsgrad der Phosphorverbin-
dungen im Bereich von 1,2 bis 1,7 liegen. Beispiele belegen, daf bei einem Poly-

kondensationsgrad von 2,8 ein ungentigender Flammschutz resultiert.

In der EP-A 0 103 230 werden Formmassen aus speziellen Polycarbonaten, styrol-
haltigen Copolymeren oder Pfropfcopolymeren beschrieben, die ebenfalls mit Poly-
phosphaten flammfest ausgeriistet werden konnen. Die zum Einsatz kommenden
Polyphosphate haben bevorzugt einen Polykondensationsgrad von 4 bis 25, wobei,
um eine ausreichende Flammfestigkeit zu erzielen, entweder ein zweites halogen-
haltiges Flammschutzmittel in Kombination mit den Polyphosphaten verwendet
werden muf} oder die Polyphosphate in relativ grofien Mengen eingesetzt werden

miissen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, flammwidrige Polycarbonat-

ABS-Formmassen herzustellen, die mit Phosphorverbindungen mit einem moglichst
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hohen durchschnittlichen Polykondensationsgrad in iiblichen Mengen hervorragend
flammfest ausgeriistet werden kénnen, um die Neigung der Flammschutzmittel, wih-
rend der Verarbeitung an die Oberfliche zu migrieren, so gering wie méglich zu hal-
ten. Auflerdem sollten die Polycarbonat-ABS-Formmassen iiber gute mechanische

Eigenschaften verfiigen.

Uberraschenderweise gelingt dies durch den Einsatz von oligomeren Phosphorver-
bindungen, vorzugsweise Phosphatverbindungen, mit einem Polykondensationsgrad
>5 in iiblichen Mengen in Kombination mit anorganischen Nanopartikeln und/oder

Monophosphorverbindungen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische

Formmassen enthaltend

A. 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 50 bis 80

Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats oder Polyestercarbonats,

B. 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 2 bis 25

Gew.-Teile, wenigstens eines Pfropfpolymerisats von

B.1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinyl-

monomeren auf

B.2 95 bis 45, vorzugsweise 70 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropf-
grundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur <10°C, vorzugs-

weise <0°C, besonders bevorzugt < -20°C,

C. 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile

thermoplastisches Vinylcopolymerisat,
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D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders be-

vorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile, wenigstens einer Phosphorverbindung der all-

gemeinen Formel (I)

o)
I

RY(0),-P—1O-X-0~P—1(0) -R* (D)
?
R

worin

RI, R2, R3 und R4 unabhiingig voneinander, jeweils gegebenenfalls halo-
geniertes C- bis Cg-Alkyl, Cs- bis C¢-Cycloalkyl, Cg- bis Cyp-Aryl
oder Cq- bis C,-Aralkyl, '

n unabhingig voneinander O oder 1, vorzugsweise 1,

N eine Zahl von 5 bis 30, vorzugsweise von 5,5 bis 20, besonders

bevorzugt von 6 bis 10 bedeuten,

wobei bei Mischungen oligomerer Phosphorverbindungen der durchschnitt-

liche Polykondensationsgrad N der Komponente D >3, ist,

X einen gegebenenfalls substituierten ein- oder mehrkernigen aromati-

schen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen bedeuten,

E. 0 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,15 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevorzugt

0,1 bis 0,5 Gew.-Teile eines fluorierten Polyolefins, und
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0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 25, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile
eines feinstteiligen anorganischen Pulvers mit einem durchschnittlichen Teil-

chendurchmesser von kleiner gleich 200 nm, und/oder

0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 18, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teile

einer Monophosphorverbindung der Formel (IA)

Jm (I1A),

worin

RII, R1Z und R13 unabhingig voneinander gegebenenfalls halogeniertes C;-

Cg-Alkyl oder gegebenenfalls halogeniertes Cg-Cy-Aryl,
ml  Ooder1und

nl 0 oder 1 bedeuten,

wobei die Summe aller Gew.-Teile A+B+C+D-+E+F 100 ergibt.

20 Ganz besonders bevorzugt sind auch Formmassen, in denen das Gewichtsverhiltnis

der Komponenten B:C, sofern C vorhanden ist, zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise

zwischen 1:1 und 1:3 liegt.
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Komponente A

Erfindungsgemil geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly-
estercarbonate gemdfl Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe-
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarobonate siche
beispielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience
Publishers, 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 aromati-
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934).

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von Di-
phenolen mit Kohlensdurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro-
matischen Dicarbonsduredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsiuredihalo-
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung
von Kettenabbrechern, beispielseise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver-
wendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispiels-

weise Triphenolen oder Tetraphenolen.

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen

Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (II)

(B), (B), OH
D

/|_A \ 7

HO

wobel

A eine Einfachbindung, C;-Cs-Alkylen, C,-Cs-Alkyliden, Cs-Cg-Cycloalkyli-
den, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO,-, ein Cg-Cjyp-Arylenrest, der mit weiteren
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gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden Ringen kondensiert sein kann, ein

Rest der Formel (III)
—t
((D (111)
N,
5 oder ein Rest der Formel (IV)
CH,
L é CH,
| | av)
CH, T
CH

3

die Reste B, unabhéingig voneinander, jeweils einen C;-Cg-Alkylrest, vorzugsweise
Methyl, ein Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, einen Cg-Cyp-
10 Aryl-, vorzugsweise Phenyl-, C;-C5-Aralkyl-Rest, vorzugsweise Benzyl,

X jeweils unabhingig voneinander 0, 1 oder 2,

p 1 oder 0 sind, und

15
R5 und RS fiir jedes X! individuell wihlbar, unabhingig voneinander Wasserstoff
oder C;-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,
X! Kohlenstoff und
20

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

daB an mindestens einem Atom X!, R5 und R gleichzeitig Alkyl sind.
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Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hy-
droxyphenyl)-C;-Cs-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-Cs5-Cg-cycloalkane, Bis-(hydroxy-
phenyl)-ether, Bis-(hydroxylphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-
(hydroxyphenyl)-sulfone und o,0-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole 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 tetrabromierte oder chlorierte
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)-

propan.

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

Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden.

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhilt-

lich.

Fiir 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 geméfl 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-Di-
methylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzuset-
zenden Kettenabbrechern betrdgt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und

10 Mol-%, bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole.
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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 kénnen in bekannter Weise ver-
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, be-
zogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an > drei-funktionellen Verbin-

dungen, beispielsweise solchen mit > drei phenolischen Gruppen.

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel-
lung erfindungsgemaéfer Copolycarbonate gemdl 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 (siche beispielseise aus US-Patent 3 419 634)
bzw. nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorgano-

siloxan-haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben.

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 Di-

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

Aromatische Dicarbonsduredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly-
estercarbonaten sind vorzugsweise die Disduredichloride der Isophthalsdure, Tere-

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

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disduredichloride der Isophthalsdure und

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

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusitzlich ein Kohlensdurehalo-

genid, vorzugsweise Phosgen, als bifunktionelles Sdurederivat mitverwendet.
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Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom-
men aufler den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensiureester
sowie die Sdurechloride von aromatischen Monocarbonsduren, die gegebenenfalls
durch C,-C,,-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein kénnen, sowie

aliphatische C,-C,,-Monocarbonsiurechloride in Betracht.

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

carbonsdurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsduredichloride.

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsiu-

ren eingebaut enthalten.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen sowohl linear als auch in bekannter
Weise verzweigt sein (siche dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007
934).

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsiu-
rechloride, wie Trimesinsduretrichlorid, Cyanursduretrichlorid, 3,3'-,4,4'-Benzophe-
non-tetracarbonséuretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsiuretetrachlorid oder
Pyromellithsduretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge-
setzte Dicarbonséduredichloride) 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-
hydroxyphenyl-isopropyl}-phenoxy)-methan, 1,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-
methyl]-benzol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte
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Diphenole verwendet werden. Phenolische Verzweigungsmittel kénnen mit den
Diphenolen vorgelegt, Sdurechlorid-Verzweigungsmittel kénnen zusammen mit den

Siuredichloriden eingetragen werden.

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an
Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betrdgt der Anteil an
Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders be-
vorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbo-

natgruppen.

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 CH,Cl,-Lsung
bei 25°C).

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate kdnnen

allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden.

Komponente B

Die Komponente B umfafit ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von

B.1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren

auf

B.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrund-
lagen mit Glasiibergangstemperaturen <10°C, vorzugsweise <0°C, besonders

bevorzugt < -20°C.
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Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (ds,-
Wert) von 0,05 bis 5 pm, vorzugsweise 0,10 bis 0,5 pum, besonders bevorzugt

0,20 bis 0,40 um.

Monomere B.1 sind vorzugsweise Gemische aus

B.1.1 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

B.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungeséttigte Nitrile wie Acrylnitril und
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsdure-(C,-Cy)-Alkylester (wie z.B. Me-
thylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie An-
hydride und Imide) ungeséttigter Carbonséuren (beispielsweise Maleinsdure-

anhydrid und N-Phenyl-Maleinimid).

Bevorzugte Monomere B.1.1 sind ausgew#hlt aus mindestens einem der Monomere
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.1.2 sind
ausgewdhlt aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsiureanhydrid

und Methylmethacrylat.

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

Fiir 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.
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Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z.B. auf Basis Butadien, Iso-
pren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dienkau-
tschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren (z.B.
gemdl B.1.1 und B.1.2), mit der Mafigabe, daB 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, En-
zyklopédie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der
Gelanteil der Pfropfgrundlage B.2 betrigt 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.

Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind ABS-Polymerisate, die durch Redox-
Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid und Ascorbin-

sdure gemdl US-P 4 937 285 hergestellt werden.

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

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

schungen dieser Monomeren.

Zur Vernetzung kénnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppel-
bindung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fiir vernetzende Monomere
sind Ester ungeséttigter Monocarbonséduren mit 3 bis 8§ C-Atomen und ungesittigter
einwertiger 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, Allyl-
methacrylat; mehrfach ungesittigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl-
und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl-
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat.

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

ungesittigte Gruppen aufweisen.

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial-
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die
Menge der vernetzten Monomere betréigt 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
beschrinken.
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Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesittigte Monomere, die ne-
ben den Acrylsdureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage B.2
dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C,-
Cs-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde-

stens 60 Gew.-% aufweisen.

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaf 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 Pfropgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten L&-
sungsmittel bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II,
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977).

Die mittlere Teilchengrofle 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) be-

stimmt werden.

Komponente C

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

sate.

Geeignet sind als (Co)Polymerisate C Polymerisate von mindestens einem Monome-
ren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile), (Meth)-
Acrylséure-(C,-C,)-Alkylester, ungesittigte Carbonsiduren sowie Derivate (wie An-
hydride und Imide) ungesittigter Carbonsduren. Insbesondere geeignet sind (Co)-

Polymerisate aus
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C.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 Methacrylsiure-(C,-C,)-Alkylester wie
z.B. Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und

C.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

Maleinsdureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid).

Die (Co)Polymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei.

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus C.1 Styrol und C.2 Acrylnitril.

Die (Co)Polymerisate gemédf3 C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly-
merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Lésungs- oder Massepoly-
merisation herstellen. Die (Co)Polymerisate gemil Komponente C besitzen vorzugs-
weise Molekulargewichte M, (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder

Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000.

(Co)Polymerisate geméfl Komponente C entstehen héufig bei der Pfropfpolymerisa-
tion der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann, wenn grofie Mengen
Monomere B.1 auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. Die gegebenen-
falls erfindungsgemif auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte

der Pfropfpolymerisation von B nicht ein.

Fir bestimmte Einsatzzwecke sollte jedoch die Komponente C in den erfindungs-

geméifBen Formmassen vorliegen.
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Liegt die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsverhltnis
der Komponenten B:C zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:2,
liegen, um fiir bestimmte Einsatzzwecke das gewiinschte mechanische Werteniveau

zu erreichen.

Komponente D

Die Komponente D umfafit wenigstens eine Phosphorverbindung der Formel (I)

2 i

R1(O)n-Fl’ o-x-o—F|> (0),-R* M
(?Zn (?gn
R R’ _Iy

In der Formel bedeuten R!, R2, R3 und R% unabhingig voneinander jeweils
Cy-Cg-Alkyl, C5-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cia-Aryl oder C;-Ciy-Aralkyl, bevorzugt sind
Cg-Cyo-Aryl oder C4-Cy,-Aralkyl. Die aromatischen Gruppen R, R2, R3 und R4
konnen ihrerseits mit Halogen- oder Alkylgruppen substituiert sein. Besonders be-
vorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl

sowie entsprechende bromierte und chlorierte Derivate davon.

X in der Formel (I) bedeutet einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6
bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich von Diphenolen der Formel (II) ab. Bevorzugte
Diphenole sind beispielsweise Diphenylphenol, Bisphenol A, Resorcin oder Hydro-

chinon oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten.

n in der Formel (I) kann, unabhéngig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n

gleich 1.

N steht fiir eine Zahl von 5 bis 30. Im Falle von Mischungen oligomerer Phosphor-

verbindungen bedeutet N der durchschnittliche Polykondensationsgrad der Kompo-



10

15

20

25

30

WO 99/36474 PCT/EP99/00024

-17-

nente D, der' immer >3, vorzugsweise von 5,5 bis 20, besonders bevorzugt von 6 bis

10 ist.

Komponente E

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasiibergangstempe-
raturen von iiber -30°C, in der Regel von tiber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise
von 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d,,
von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 um. Im allgemeinen haben die
fluorierten Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm’. Bevorzugte fluorierte
Polyolefine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen,
Hexafluorpropylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten
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 Encyclopedia",
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 kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch
Polymerisation von Tetrafluorethylen in wifirigem Medium mit einem freie Radikale
bildenden Katalysator, beispielseise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisul-
fat bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm® und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs-
weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Ndhere Einzelheiten s. z. B. US-Patent
2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und

2,3 g/emy’, die mittlere TeilchengrdBe zwischen 0,5 und 1 000 pm liegen.

Erfindungsgemil bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolyme-
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 um, vorzugsweise 0,08 bis

10 pm, und einer Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm’ und werden vorzugsweise in Form
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einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E

mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate B eingesetzt.

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E 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 E wird zuerst eine wéBrige
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit einer feinteiligen Emulsion eines
Tetraethylenpolymerisates E 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 einschlieflen.

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhéltnis Pfropfpolymerisat B
zum Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 95:5 bis 60:40. Anschliefend wird die
Emulsionsmischung in bekannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrock-
nen, Gefriertrocknung oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder orga-
nischen Salzen, Sduren, Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren L&-
semitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis
150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C,
bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden.

Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte

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

Die Komponente F umfafit sowohl feinstteilige anorganische Pulver F.1 als auch

Monophosphorverbindungen F.2 der Formel (1A).

Die erfindungsgeméB zum Einsatz kommenden feinstteiligen anorganischen Pulver
F.1 bestehen vorzugsweise aus wenigstens einer polaren Verbindung von einem oder
mehreren Metallen der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des
Periodensystems, bevorzugt der 2. bis 5. Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe,
besonders bevorzugt der 3. bis 5. Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, oder aus
Verbindungen dieser Metalle mit den Elementen Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel,

Phosphor, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff oder Silicium bzw. Mischungen davon.

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate,
Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate.

Bevorzugt bestehen die feinstteiligen anorganischen Pulver aus Oxiden, polaren
Anionen, Phosphaten, Hydroxiden, vorzugsweise aus TiO,, SiO,, SnO,, ZnO,
Boéhmit, ZrO,, Al,O3, Aluminiumphosphate, Eisenoxide, ferner TiN, WC, AIO(OH),
Sb,03, Eisenoxide, NaSOy, Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-
Silikate, ein-, zwei-, dreidimensionale Silikate. Mischungen und dotierte Verbindun-

gen sind ebenfalls verwendbar.

Desweiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekiilen ober-
flaichenmodifiziert sein, um eine bessere Vertrdglichkeit mit den Polymeren zu er-
zielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflichen er-

zeugen.

Besonders bevorzugt sind hydrathaltige Aluminiumoxide, z.B. Bohmit oder TiO,.
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Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser der Nanopartikel sind kleiner gleich

200 nm, bevorzugt kleiner gleich 150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm.

Teilchengrofle und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchen-
durchmesser ds, ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al.,

Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782-796.

Das anorganische Pulver wird in Mengen von 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 25, be-
sonders bevorzugt von 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das thermoplastische Material

in die thermoplastische Formmasse eingearbeitet.

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfillen konnen aus Dispersionen, Sole oder Sus-

pensionen Pulver erhalten werden.

Die Pulver kénnen nach iiblichen Verfahren in die thermoplastischen Formmassen
eingearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren von
Formmassen und den feinstteiligen anorganischen Pulvern. Bevorzugte Verfahren
stellen die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven und wenig-
stens einer Komponente der erfindungsgeméfen Formmassen in Monomeren oder
Loésungsmitteln, oder die Cofillung von einer thermoplastischen Komponente und
den feinstteiligen anorganischen Pulvern, z.B. durch Cofillung einer wiBrigen Emul-
sion und den feinstteiligen anorganischen Pulvern dar, gegebenenfalls in Form von
Dispersionen, Suspensionen, Pasten oder Solen der feinstteiligen anorganischen

Materialien.

Die erfindungsgeméfien Polymermischungen kénnen als weitere Flammschutzmittel

eine oder mehrere Monophosphorverbindungen der Formel (1A) (Komponente F.2)
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(IA),

enthalten, wobet

RI1, RIZ und RI3 unabhingig voneinander gegebenenfalls halogeniertes C;-Cg-

Alkyl oder gegebenenfalls halogeniertes Cg-Cpq-Aryl,

ml oder 1 und

nl 0 oder 1 bedeuten.

Die erfindungsgemifl geeigneten Phosphorverbindungen gemifl Komponente F.2
sind generell bekannt (siehe beispielsweise Ullmanns Enzyklopédie 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).

Bevorzugte Substituenten R!! bis R13 umfassen Methyl, Butyl, Octyl, Chlorethyl, 2-
Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl, Naphthyl, Chlorphenyl,
Bromphenyl, Pentachlorphenyl und Pentabromphenyl, Besonders bevorzugt sind
Methyl, Ethyl, Butyl, gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, Chlor und/oder Brom sub-

stituiertes Phenyl.

Bevorzugte Phosphorverbindungen F.2 umfassen beispielsweise Tributylphosphat,
Tris~(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat,
Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-
ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphos-
phate, Methylphosphonsduredimethylester, Methylphosphonsiurediphenylester, Phe-
nylphosphonséurediethylester, Triphenylphosphinoxid und Trikresylphosphinoxid.
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Der angestrebte Flammschutz der erfindungsgemifBen Formmassen kann also er-

reicht werden, indem man

- oligomere Phosphorverbindungen der Formel (I) in Kombination mit syner-

getisch wirkenden feinstteiligen anorganischen Pulvern F.1

oder

- oligomere Phosphorverbindungen der Formel (I) in Kombination mit Mono-

phosphorbindungen F.2 der Formel

oder wenn besonders hohe Anforderungen an den Flammschutz gestelit

werden

- oligomere Phosphorverbindungen der Formel (I) in Kombination mit syner-
gistisch wirkenden feinstteiligen anorganischem Pulver F.1 und mit Mono-

phosphorverbindungen F.2 der Formel (IA)

einsetzt.

Die erfindungsgeméfen Formmassen konnen dariiber hinaus wenigstens eines der
tiblichen Additive, wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika,
Stabilisatoren sowie Farbstoffe, Pigmente und/oder Verstirkungsmaterialien enthal-
ten. Als anorganische Verstdrkungsmaterialien kommen Glasfasern, gegebenenfalls
geschnitten oder gemahlen, Glasperlen, Glaskugeln, blattchenférmiges Verstirkungs-
material, wie Kaolin, Talk, Glimmer, Mika, Kohlefasern in Frage. Vorzugsweise
werden als Verstdrkungsmaterial geschnittene oder gemahlene Glasfasern, vorzugs-
weise mit einer Ldnge von 1 bis 10 mm und einem Durchmesser von <120 um in
einer Menge von 1 bis 40 Gew.-Teilen eingesetzt; vorzugsweise sind die Glasfasern

oberflichenbehandelt.
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Die erfindungsgemifien Formmassen enthaltend die Komponenten A bis F und
gegebenenfalls weitere bekannte Zusitze wie Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente,
Gleit- und Entformungsmitel, sowie Antistatika und Verstirkungsmaterialien,
werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise
vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in {iblichen Aggregaten wie
Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und
schmelzextrudiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in Form der bereits er-

wihnten 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 (Raumtem-

peratur) als auch bei hoherer Temperatur.

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung kénnen zur Herstellung von Form-
korpern jeder Art verwendet werden. Insbesondere kénnen Formkorper durch Spritz-
guf} hergestellt werden. Beispiele fiir herstellbare Formkoérper sind: Gehiuseteile
jeder Art, z.B. fiir Haushaltsgerdte wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fiir
Biiromaschinen wie Kopierer, Drucker oder Monitore, oder Abdeckplatten fiir den
Bausektor und Teile fiir den Kfz-Sektor. Sie werden aulerdem auf dem Gebiet der

Elektrotechnik eingesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben.

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

ziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien.

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von Formteilen, wo be-
sonders hohe Anspriiche an die Flammwidrigkeit der eingesetzten Kunststoffe ge-

stellt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung

der erfindungsgeméBen Formmassen zur Herstellung von Formkérpern jeglicher Art,
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vorzugsweise der obengenannten, sowie die Formkérper aus den erfindungsgemiBen

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 in einer Konzentra-

tion von 0,5 g/100 ml.

Komponente B

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl-
nitril im Verhéltnis von 73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenférmigen vernetzten Poly-
butadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser dsy = 0,3 pm), hergestellt durch

Emulsionspolymerisation.

Komponente C

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Verhdltnis von 72:28

und einer Grenzviskositét von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C).

Komponente D

Oligophosphat von m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat) mit N = 7.

P
O

s
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Komponente E

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpoly-
merisat-Emulsion gemafl B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat-Emul-
sion in Wasser. Das Gewichtsverhiltnis Pfropfpolymerisat B zum Tetrafluorethylen-
polymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetrafluor-
ethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, der
mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 um. Die SAN-Pfropfpoly-
merisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittleren

Latexteilchendurchmesser von 0,4 um.

Herstellung von E

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%,
bezogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis
95°C wird die Mischung mit einer wéBrigen Lésung von MgSOy4 (Bittersalz) und
Essigsdure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolyt-
freiheit gewaschen, anschliefend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser
befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann
mit den weiteren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert

werden.

Komponente F

F.1 Pural 200, ein Aluminiumoxidhydroxid (Fa. Condea, Hamburg, Deutschland)
mittlere TeilchengréBe ca. 50 nm

F.2 Triphenylphosphat, Disflamoll TP der Fa. Bayer AG, Leverkusen, Deutschland.
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Herstellung und Priifung der erfindungsgemiBen Formmassen

Das Mischen der Komponenten A bis F erfolgte auf einem 3-l-Innenkneter. Die
Formkorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C
hergestellt.

Die Bestimmung der Kerbschlagzihigkeit erfolgt nach Methode ISO 180 1A an

Stéiben der Abmessung 80x10x4 nm3 bei Raumtemperatur.
Die Flammfestigkeit wird nach UL 94V bestimmt.

Die Zusammensetzung der gepriiften Materialien sowie die erhaltenen Daten sind in

der folgenden Tabelle zusammengefafit.



WO 99/36474 PCT/EP99/00024
-28- .

Tabelle 1

Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen

Beispiel 1 Vergleich 2 3 4
Komponenten

(Gew.-Teile)

A 66,7 66,7 66,7 66,7
B 7,3 7,3 7,3 7,3
C 9,4 9.4 9,4 9.4
D 12,0 12,0 9,0 9,0
E 4,2 42 42 4,2
F.1 - 0,75 - 0,75
F.2 - - 3,0 3,0
Eigenschaften:

ak (ISO 1801A[kJ/mY]) 15 18 55 62
UL 94V 3,2 mm

Bewertung n.B. Vi VO VO
Gesamt NBZ* (s) 136 39 22 26
UL 94V 1,6 mm

Bewertung n.B. Vi VO VO
Gesamt NBZ* (s) 266 53 27 22

* NBZ = Nachbrennzeit

Aus der Tabelle geht die iiberraschende Verbesserung der Flammfestigkeit und der
mechanischen Eigenschaften durch Einsatz der erfindungsgeméBen Flammschutz-

mittelkombination hervor.
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Patentanspriiche
1. Flammwidrige thermoplastische Formmassen enthaltend
5 A. 5 bis 95 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats oder Polyester-
carbonats
B. 0,5 bis 60 Gew.-Teile wenigstens eines Pfropfpolymerisats von
10 B.1 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf

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

umwandlungstemperatur <10°C

15 C. 0 bis 45 Gew.-Teile thermoplastisches Vinylcopolymerisat,

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile wenigstens einer Phosphorverbindung der all-

gemeinen Formel ()

20
2 i
I
R‘(O)n-ll3 o-x-o—-;ID (0),-R* )
(@, ()
RZ R3 N

worin

R1, R?, R3 und R4 unabhingig voneinander, jeweils gegebenenfalls
25 halogeniertes Cy- bis Cg-Alkyl, Cs- bis C¢-Cycloalkyl, C¢- bis
Cyo-Aryl oder C- bis C,-Aralkyl,
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n unabhéngig véneinander 0 oder 1,
N eine durchschnittliche Zahl von 5 bis 30 ist,

X fiir einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis

30 C-Atomen steht,
E 0 bis 5 Gew.-Teile eines fluorierten Polyolefins, und
F.1 0,5 bis 40 Gew.-Teilen eines feinstteiligen anorganischen Pulvers mit
einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser kleiner gleich 200 nm

und/oder

F2 0,5 bis 20 Gew.-Teilen einer Monophosphorverbindung der Formel
aaj

Jmt (1),
worin

R, R12 und R13 unabhingig voneinander gegebenenfalls halogeniertes C-

Cg-Alkyl oder gegebenenfalls halogeniertes C4-Cyg-Aryl,
ml  Ooder1und
nl 0 oder 1 bedeuten,

wobei die Summe der Gew.-Teile aller Komponenten 100 ergibt.
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2. Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Phosphorverbindungen der For-

mel (I) ein durchschnittliches N von 3,5 bis 20 aufweisen.

3. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 2, wobei in Formel (D R! bis

5 R4 jeweils unabhingig voneinan_der ein gegebenenfalls bromierter oder
chlorierter Kresyl-, Phenyl-, Xylenyl-, Propylphenyl- oder Butylphenylrest

bedeutet und X sich von Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon, gegebe-

nenfalls chloriert oder bromiert, ableitet.

10 4, Formmassen geméB Anspruch 1, wobei X in Formel (I) sich von Diphenolen

der Formel (II) ableitet:

(B) (B), OH
D
/Y
HO
p

wobei

15

A eine Einfachbindung, C;-Cs-Alkylen, C,-Cs-Alkyliden, Cs-C4-Cyclo-
alkyliden, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -S0O,-, ein C4-C|5-Arylenrest, der mit
weiteren  gegebenenfalls  Heteroatome  enthaltenden Ringen

kondensiert sein kann, ein Rest der Formel (III)

_(T (D)

20

oder ein Rest der Formel (IV)
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CH,
Loy
| | av)
CH, (’3‘_
CH

die Reste B, unabhiéngig voneinander, jeweils einen C;-Cg-Alkylrest,

Halogen, einen Cg4-Cjo-Aryl-, C7-C5-Aralkyl-Rest bedeuten,

X jeweils unabhingig voneinander 0, 1 oder 2,

p 1 oder 0 sind, und

R und RO fiir jedes X! individuell wiahlbar, unabhingig voneinander
Wasserstoff oder C;-Cg-Alkyl,

X1 Kohlenstoff und

m eine ganze Zahl von 4 bis 7 bedeutet, mit der MaBgabe, daB an
mindestens einem Atom X!, RS und RS gleichzeitig Alkyl sind.

5. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Monophosphor-
verbindung F.2 der Formel (IA) ausgewihlt ist aus mindestens einer der Ver-
bindungen Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrom-
propyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresyl-
phosphat, Diphenyloctylphosphat, Dipheny!-2-ethylkresylphosphat, Tri-(iso-
propylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, Methylphos-
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phonséuredimethylester, Methylphosphonsiurediphenylester, Phenylphos-
phonséurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, enthaltend als Komponente
F.1 Verbindungen eines der Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis
8. Nebengruppe des Periodensystems mit dem Element Sauerstoff, Schwefel,
bor, Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoff, Wasserstoff, oder Silicium oder deren
Mischungen.

Formmassen nach Anspruch 6, enthaltend als Komponente F.1 Verbindungen
von wenigstens einem der Metalle der 2. bis 5. Hauptgruppe oder der 4. bis 8.
Nebengruppe mit dem Element Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff,

Phosphor, Stickstoff, Wasserstoff, Silicium bzw. deren Mischungen.

Formmassen nach Anspruch 7, wobei Komponente F.1 ein Oxid, Hydroxid

oder Phosphat ist.

Formmassen nach Anspruch 8, wobei Komponente F.1 ausgewihlt ist aus
mindestens einer der Verbindungen TiO,, SiO,, SnO,, ZnO, Béhmit, ZrO,,
Al;O3, Aluminiumphosphate, Eisenoxide, deren Mischungen und dotierte

Verbindungen.

Formmassen nach Anspruch 9, wobei Komponente F.1 Bohmit oder TiO, ist.
Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei das anorganische
Pulver F.1 einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser kleiner gleich

200 nm aufweist.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 11 enthaltend 30 bis 90 Gew.-

Teile der Komponente A, 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B, 0 bis 30
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Gew.-Teile der Komponente C, 1 bis 18 Gew.-Teile der Komponente D und 1
bis 25 Gew.-Teile der Komponente F.1 und/oder 1 bis 18 Gew.-Teile F.2.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, enthaltend 50 bis 80 Gew.-
Teile der Komponente A, 2 bis 25 Gew.-Teile der Komponente B, 2 bis 25
Gew.-Teile der Komponente C, 2 bis 15 Gew.-Teile der Komponente D und 2
bis 15 Gew.-Teile der Komponente F.1 und/oder 2 bis 15 Gew.-Teile der

Komponente F.2.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei das Gewichtsver-

héltnis der Komponenten B:C zwischen 2:1 und 1:4, liegt.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dal die Pfropfgrundlage B.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikon-
kautschuk oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist.

Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
daB sie mindestens einen Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente,
Entformungsmittel, FlieBhilfsmittel, anorganische Verstdrkungsmaterialien

und/oder Antistatika enthalten.

Verwendung der Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 16 zur Her-

stellung von Formkdrpern.

Formkdrper hergestellt aus Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 16.
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