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(57) Abstract

The invention relates to a thermoplastic moulding compound containing at least two components chosen from the group of aromatic
poly(ester)carbonates, graft polymers of one or more vinyl monomers on one or more graft bases with a glass transition temperature <10
°C, a thermoplastic vinyl (co)polymer and a polyalkylene terephthalate; and 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus compound of general
formula (I).

(57) Zusammenfassung

Thermoplastische Formmasse, enthaltend mindestens 2 Komponenten ausgewshlt aus der Gruppe der aromatischen
Poly(ester)carbonate, Pfropfpolymerisate von einem oder mehreren Vinylmonomeren auf eine oder mehrere Pfropfgrundlage mit einer
Glasiibergangstemperatur <10 °C, thermoplastischem Vinyl(co)polymerisat und Polyalkylenterephthalat sowie 0,5 bis 20 Gew.-Teile
Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I).
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Flammwidrige wirmeformbestiindige Polycarbonat-ABS-Formmassen

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge-
riistete  Polycarbonat-ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches
Eigenschaftsniveau, eine hohe Wirmeformbestindigkeit und ein gutes Verarbei-

tungsverhalten aufweisen.

US-A 5061 745 beschreibt Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, Pfropf-
polymerisat und Monophosphat. Diese Mischungen zeigen zwar ein gutes FlieBver-
halten, wegen der stark weichmachenden Wirkung der Monophosphate ist diec Wir-

meformbestindigkeit oft nicht ausreichend.

In EP-A 0 640 655 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhalti-
gen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten beschrieben, die mit monomeren
und/oder oligomeren Phosphorverbindungen flammwidrig ausgeriistet werden kon-
nen. Durch die Anwesenheit der monomeren Phosphate kann héufig nicht das gefor-

derte Niveau der Warmeformbestidndigkeit erreicht werden.

EP-A 747 424 beschreibt die Verwendung einer Kombination von Phosphat mit
einem Molekulargewicht von ungefdhr 500 bis 2 000 und von Phosphat mit einem
Molekulargewicht von ungefidhr 2 300 bis 11 000 als Flammschutzmittel in ther-

moplastischen Harzen, wobei eine Vielzahl von thermoplastischen Harzen aufgezihlit

werden.

In EP-A-0363608 werden flammwidrige Polymermischungen aus aromatischem
Polycarbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren
Phosphaten als Flammschutzadditive beschrieben. Fiir manche Anwendungen, wie
beispielsweise Formteile im Inneren von Gehéduseteilen, ist die Warmeformbestéin-

digkeit dieser Mischungen oft nicht ausreichend.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, flammwidrige Polycarbonat-ABS-
Formmassen herzustellen, die eine ausgezeichnete Wirmeformbestindigkeit neben
gutem Verarbeitungsverhalten aufweisen. Mit dieser Eigenschaftskombination eig-
nen sich die Materialien besonders fiir Gehiduse im Bereich stromfiihrender Teile, da

dann mit einer hohen thermischen Belastung.zu rechnen ist.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB durch den Einsatz der erfindungs-
gemiflen Phosphorverbindungen, die sich im Aufbau durch verschiedene Struktur-
einheiten auszeichnen, flammwidrige Formmassen erhalten werden, die Formkérpern
mit einem sehr guten mechanischen Eigenschaftsniveau und einer herausragenden

Wiérmeformbesténdigkeit bei gutem Verarbeitungsverhalten, ergeben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind thermoplastische Formmassen enthal-
tend mindestens 2 Komponenten ausgewihlt aus der Gruppe der aromatischen
Poly(ester)carbonate, Pfropfpolymerisate von einem oder mehreren Vinylmonomeren
auf eine oder mehrere Pfropfgrundlage mit einer Glasiibergangstemperatur <10°C,
thermoplastischem Vinyl(co)polymerisat und Polyalkylenterephthalat sowie 0,5 bis

20 Gew.-Teile Phosphorverbindung der allgemeinen Formel ()

0
R1_(o)n—-!:|+(O—X—O—!IDI—)Z—(O—Y—O—;ID'-—)1_Z} (0)—R®
(| I (CIJ)n (?)n N

R R® R*

worlin

X und Y fiir einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen

stehen und X und Y verschieden voneinander sind,
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R1, R2, R3, R4 und RS unabhéngig voneinander, gegebenenfalls halogeniertes C{-
Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder C;-Cy4-Alkyl sub-
stituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cp(-Aryl oder C7-Cjo-Aralkyl,

z 0,05 bis 0,95, vorzugsweise 0,15 bis 0,85,
n unabhingig voneinander 0 oder 1, vorzugsweise 1,

N 0,5 bis 30 bedeuten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise flammwidrige thermo-

plastische Formmassen enthaltend

A) 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 20 bis

80 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat und/oder Polyestercarbonat

B) I bis 60, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 2 bis

30 Gew.-Teile, wenigstens eines Pfropfpolymerisats von

B.1 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% einem oder mehreren Vinyl-

monomeren auf

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% einem oder mehreren
Pfropfgrundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 10°C, vor-

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

C) 0 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25, Gew.-Teile

thermoplastisches Vinyl(co)polymerisat und/oder thermoplastisches Polyal-

kylenterephthalat
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D) 0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders bevor-

zugt 2 bis 15 Gew.-Teile, wenigstens einer Phosphorverbindung der allgemei-

nen Formel ()

0 0 o)
1 I I I ]
R—(O),;—FI> (o—x-—o—P—)Z—(o—Y—o—rlv——),_Z (O)—R°> (D),

(), (4))” 9), N

L L L
worin

X und Y fiir einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30

C-Atomen stehen und X und Y verschieden voneinander sind,

Rl R2, R3, R4 und RS unabhéngig voneinander, gegebenenfalls haloge-
niertes C1-Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder
C1-C4-Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cog-Aryl oder
C7-C1p-Aralkyl,

z 0,05 bis 0,95, vorzugsweise 0,15 bis 0,85,

n unabhéngig voneinander 0 oder 1, vorzugsweise 1,

N 0,5 bis 30 bedeuten

E) 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevor-

zugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile, fluoriertes Polyolefin.
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Komponente A

Erfindungsgemifl geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly-
estercarbonate geméfl Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe-
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischef Polycarbonate siehe bei-
spielsweise 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 aroma-
tischer 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 Dicarbonséduredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonséduredihalo-
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung
von Kettenabbrechern, beispielsweise 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 (IT)

(B), ®,  |on
()

HO

wobel
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Al eine Einfachbindung, Cj-Cs-Alkylen, C7-Cs-Alkyliden, C5-Cg-Cycloalky-
liden, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO>-, Ce-C12-Arylen, welches mit weiteren ge-
gebenenfalls Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen kondensiert sein

kann, oder ein Rest der Formel

5
1
._..C.___.
( (I1)
A\
R” R’
oder ein Rest der Formel (IV)
CH,
SR Nk
I av)
CH, C|3——
CH
10 3
B unabhéngig voneinander C-Cg-Alkyl, vorzugsweise C;-C,-Alkyl, insbeson-
dere Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, Ce-Cro-Aryl,
vorzugsweise Phenyl, C7-Cyp-Aralkyl, Phenyl-C;-C4-Alkyl, vorzugsweise
15 Benzyl,
X jeweils unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2,
p 1 oder 0 sind, und
20

RO und R7 fiir jedes Z individuell wihlbar, unabhiingig voneinander, Wasserstoff

oder C1-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl,

Z Kohlenstoff und
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m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten,
mit der Mafigabe, dal an mindestens einem Atom 7
RO und R7 gleichzeitig Alkyl sind.

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bis-
(hydroxyphenyl)-C-Cs-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C5-Cg-cycloalkane, Bis-(hy-
droxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a0~ Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole wie

deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4’-Diphenylphenol, 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’-
Dihydroxydiphenylsulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Deri-
vate 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.

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-
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butyl)-phenol geméB 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 betrdgt im aligemeinen zwischen 0,5 Mol-% und 10 Mol-%,

bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole.

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel-
molekulargewichte (Myy, 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-%, bezo-
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an > drei-funktionellen Verbindun-

gen, beispielsweise solchen mit > drei phenolischen Gruppen.

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel-
lung erfindungsgeméBer Copolycarbonate als Komponente A konnen auch 1 bis 25
Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an einzu-
setzenden Diphenolen), Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen ein-
gesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise aus 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.

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 an 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan.
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Aromatische Dicarbonsduredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly-
estercarbonate sind vorzugsweise die Disduredichloride der Isopthalsdure, Terepthal-

sdure, Diphenylether-4,4’-dicarbonsédure und der Naphthalin-2,6-dicarbonséure.

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disduredichloride der Isopthalsdure und der

Terepthalsdure im Verhéltnis zwischen 1:20 und 20:1.

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusétzlich ein Kohlensdurehaloge-

nid, vorzugsweise Phosgen, als bifunktionelles Sdurederivat mitverwendet.

Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom-
men aufler den‘ bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlenséureester
sowie die Sdurechloride von aromatischen Monocarbonsduren, die gegebenenfalls
durch C1-Cop-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen

sowie aliphatische Cy-Cpp-Monocarbonsdurechloride 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-

carbonsidurechiorid-Kettenabbrechern auf Mole Dicarbonsiuredichloride.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen auch aromatische Hydroxycarbonsiu-

ren eingebaut enthalten.

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen 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 Carbonséu-
rechloride, wie Trimesinsduretrichlorid, Cyanursduretrichlorid, 3,3’-4,4’-Benzophe-
non-tetracarbonséduretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonséuretetrachlorid oder

Pyromellithsduretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge-
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setzte Dicarbonsduredichloride) 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-hydroxy-
phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hydroxyphe-
nyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4-hy-
droxyphenyl)-methan, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2-(4-
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan,  Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-iso-
propyl]-phenoxy)-methan, 1,4-Bis-[4,4’-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in
Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, verwendet
werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt,
Saurechlorid-Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sduredichloriden ein-

getragen werden.

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an

Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren.

Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbeson-
dere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die

Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen.

Sowohl die Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate

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

Die relative Losungsviskositét (nye]) der aromatischen Poly(ester)carbonate liegt im
Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g

Poly(ester)carbonat in 100 ml Methylenchlorid-Loésung bei 25°C).

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate kénnen

allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden.
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Komponente B

Die erfindungsgemifl Komponente B stellt Pfropfpolymerisate dar. Diese umfassen
Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im wesentlichen
aus mindestens 2 der folgenden Monomeren.erhiltlich sind: Chloropren, Butadien-
1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acryl-
sdureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie
sie z.B. in Methoden der Organischen Chemie“ (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg
Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in C.B. Bucknall, ,,Thoughened
Plastics®, Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. Bevorzugte
Polymerisate B sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte von iiber 20 Gew.-%,

vorzugsweise iiber 40 Gew.-%, insbesondere {iber 60 Gew.-%.
Bevorzugte Pfropfpolymerisate B umfassen Pfropfpolymerisate aus:
B.1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus

B.1.1 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen-
oder methylkernsubstituierten Styrolen, Methylmeth-

acrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und

B.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril,
Methylmethacrylat, Maleinséureanhydrid, C;-C4-alkyl-
bzw.  phenyl-N-substituierten =~ Maleinimiden  oder

Mischungen dieser Verbindungen auf

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat auf
Dien- und/oder Alkylacrylat-Basis mit einer Glasiibergangstem-

peratur unter -10°C,
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Bevorzugte Pfropfpolymerisate B sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder
(Meth)-Acrylsdurealkylestern gepfropfte Grundlagen B.2 wie Polybutadiene, Buta-
dien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der
DE-OS 1 694 173 (=US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Meth-
acrylsdurealkylestern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen ge-
pfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate,
Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (=US-PS
3 919 353) beschrieben sind.

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate, 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) beschrieben sind.

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate B sind erhiltlich durch Pfropfreaktion von

o 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen
auf Pfropfpolymisat B, mindestens eines (Meth)-Acrylsdureesters oder 10 bis
70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Gemisches
aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acryl-
nitril oder (Meth)-Acrylsdureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis
80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol, als Pfropfauflage B.1 auf

B 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen
auf Pfropfpolymerisat B, eines Butadienpolymerisats mit mindestens

50 Gew.-%, bezogen auf B, Butadienresten als Pfropfgrundlage B.2.

Der Gelanteil der Pfropfgrundlage B betrdgt im aligemeinen mindestens 20 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15
bis 0,55 und der mittlere Teilchendurchmesser ds des Pfropfpolymerisats B.2 0,05

bis 2 pm, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 um.
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(Meth)-Acrylsdureester o sind Ester der Acrylsiure oder Methacrylsiure mit einwer-
tigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacrylsdure-

methylester, -ethylester und -propylester, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und t-Butyl-
methacrylat.

Die Pfropfgrundlage f kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf §,
Reste anderer ethylenisch ungesittigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der
Acryl- oder Methacrylsdure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester
und/oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage B besteht aus reinem

Polybutadien.

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhiltnis von aufgepfropften Pfropfmo-

nomeren zur Pfropfgrundlage und ist dimensionslos.

Die mittlere Teilchengrofe 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), 782-796) bestimmt

werden.

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. auch Pfropfpolymerisate aus

T. 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Komponente B, Acrylatkautschuk mit einer
Glastibergangstemperatur <-20°C als Pfropfgrundlage B.2 und

d. 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Komponente B, mindestens eines polymeri-

sierbaren, ethylenisch ungeséttigten Monomeren als Pfropfmonomere B.1.

Die Acrylatkautschuke t der Polymerisate B sind vorzugsweise Polymerisate aus
Acrylsdurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf t, anderen

polymerisierbaren, ethylenisch ungesittigten Monomeren. Zu den bevorzugten poly-
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merisierbaren Acrylsdureestern gehéren C;-Cg-Alkylester, beispielsweise Methyl-,
Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethyl-hexylester, Halogenalkylester, vorzugsweise
Halogen-C;-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen dieser Mono-

meren.

Zur Vernetzung kénnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin-
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fiir vernetzende Monomere sind
Ester ungeséttigter Monocarbonséduren 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, Allyl-
methacrylat; mehrfach ungesittigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl-
und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylben-

zole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat.

Bevorzugt vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethyl-
acrylat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethyle-

nisch ungesittigte Gruppen aufweisen.

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Tri-
allylcyanurat, Triallylisocyanurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin,

Triallylbenzole.

Die Menge der vernetzenden Monomere betriigt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbeson-

dere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage t.

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

Bevorzugt ,,andere” polymerisierbare, ethylenisch ungesittigte Monomere, die neben

den Acrylsdureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage t dienen
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konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-
C,-Cg-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als

Pfropfgrundlage t sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens

60 Gew.-% aufweisen.

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen geméB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropf-
aktiven Stellen, wie sie in 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 Dimethylformamid
bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg
Thieme-Verlag, Stuttgart 1977).

Die Pfropfpolymerisate B kénnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, Suspen-

sions-, Emulsions- oder Masse-Suspensionsverfahren hergestelit werden.

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll-
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgeméfB unter
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch Polymerisation

der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden.

Die mittlere Teilchengrofie 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.

Komponente C

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

sate C.1 und/oder Polyalkylenterephthalate C.2.
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Geeignet sind als Vinyl(co)Polymerisate C.1 Polymerisate von mindestens einem
Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile),
(Meth)Acrylsdure-(C,-Cq)-Alkylester, ungesittigte Carbonsduren sowie Derivate
(wie Anhydride und Imide) ungesittigter Carbonséuren. 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)Acrylsiure-(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

Maleinséureanhydrid 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 gemifl 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-
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 reaktionsfihigen Derivaten, wie Dimethyl-
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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 Dicarbonséurekomponente 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 Terephthalsdureresten bis
zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder
cycloaliphatischer Dicarbonsduren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar-
bonsduren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie z.B. Reste von Phthalsiure,
Isophthalsdure, Naphthalin-2,6-dicarbonsiure, 4,4'-Diphenyldicarbonsiure, Bern-

steinsdure, Adipinsdure, Sebacinséure, Azelainsdure, Cyclohexan-diessigsdure.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate kénnen 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).

Die Polyalkylenterephthalate kénnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4-
wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsiuren, z.B. gemi DE-OS
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei-

gungsmittel sind Trimesinsdure, Trimellithsiure, Trimethylolethan und -propan und

Pentaerythrit.
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Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsiure
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

Die erfindungsgemiBen Formmassen enthalten als Flammschutzmittel wenigstens

eine Phosphorverbindung der Formel (I)

I I i

R1—(O)n—ll3 (o—x—-o—lla—)z——(o—\(—o—l?—)ﬂ—(O)n—R5
(@), (), @) N
Lol !

In der Formel haben die Reste R1, Rz, R3, R4, R5, X, Y, n, N und z die oben ange-

gebene Bedeutung.
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Die aromatischen Gruppen in der Definition von R, R2, R3, R4 und RS kénnen
ihrerseits unabhingig voneinander mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugs-
weise Chlor, Brom und/oder C;-C4-Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte
Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die

entsprechenden bromierten und chlorierten Derivate davon.

N steht fiir Werte von 0,3 bis 30, vorzugsweise fiir einen durchschnittlichen Wert von
0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. Bei Gemischen
von Phosphorverbindungen kann N die obengenannten durchschnittlichen Werte an-
nehmen. In diesem Gemisch kénnen Monophosphorverbindungen und/oder oligo-
mere und/oder polymere Phosphorverbindungen enthalten sein. Im Falle von N = 0

beschreibt die Formel (I) Monophosphorverbindungen.

X und Y in der Formel (I) sind jeweils verschieden und stehen fiir einen ein- oder
mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen. Bevorzugte Reste leiten

sich von Diphenolen gemaB Formel (II) ab.

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bis-
(hydroxyphenyl)-C1-Cs-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C5-Cg-cycloalkane, Bis-(hy-
droxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone,
Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und a,c- Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole wie

deren kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4’-Diphenylphenol, 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’-
Dihydroxydiphenylsulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Deri-
vate 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.
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Besonders bevorzugte Diphenole sind Bisphenol A, Resorcin, Hydrochinon, Dihy-

droxydiphenyl und Dihydroxydiphenylsulfon.

Mischungen aus Phosphorverbindungen der Formel (I), vorzugsweise mono-
und/oder oligomeren Phosphaten der Formel (I), mit durchschnittlichen N-Werten
von 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6 werden als Komponente D besonders bevor-

zugt eingesetzt.

Vorzugsweise werden in der Mischung monomere und oligomere Phosphorverbin-
dungen der Formel (I) so gewihlt, daf} eine synergistische Wirkung erzielt wird. Die
Mischung besteht im allgemeinen aus 10 bis 90 Gew.-% aus oligomeren- und aus 90
bis 10 Gew.-% aus Mono-Phosphorverbindungen der Formel (I). Vorzugsweise wer-
den die monomeren Phosphorverbindungen und/oder Mono-Phosphatverbindungen
im Bereich von 12 bis 50, insbesondere von 14 bis 40, ganz besonders bevorzugt von
15 bis 40 Gew.-% mit der komplementéiren Menge an oligomeren Phosphatverbin-

dungen gemischt.

Als Monophosphorverbindungen, d.h. N = O kommen Verbindungen in Frage wie
Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat,
Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphos-
phat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensub-
stituierte Arylphosphate, Methylphosphonsiuredimethylester, Methylphosphonséure-
diphenylester, ~Phenylphosphonsiurediethylester, ~Triphenylphosphinoxid oder
Trikresylphosphinoxid.

Die Phosphorverbindungen gemifl Komponente D sind allgemein bekannte Verbin-
dungen der organischen Chemie bzw. lassen sich nach bekannten Methoden in ana-
loger Weise herstellen (vgl. z.B. Ullmanns Encyklopédie der Technischen Chemie,
Bd. 18, S. 301 ff. 179; Houben-Weyl, Methoden der Organischen chemie, Bd. 12/1,
S. 43; Beistein, Bd. 6, S. 177), indem zum Aufbau wenigstens 2 verschiedene Dihy-

droxyverbindungen, z.B. Bisphenole, Hydrochinon, eingesetzt werden.
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Komponente E

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glastibergangstempe-
raturen von iber -30°C, in der Regel von iiber 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 pum. Im allgemeinen haben die
fluorierten Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm®. Bevorzugt 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 konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch
Polymerisation von Tetrafluorethylen in wiBrigem 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. (Nshere Einzelheiten s. z. B. US-Patent
2393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und

2,3 g/em’, die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 um liegen.

ErfindungsgemiB bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolyme-
risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 pm, vorzugsweise 0,08 bis
10 pm, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm® und werden vorzugsweise in Form
einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E

mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate B eingesetzt.
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Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylen-
polymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 pm und Dichten

von 2,0 g/cm® bis 2,3 g/em’.

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B und E wird zuerst eine wéfrige
Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit einer feinteiligen Emulsion eines
fluorierten Polyolefins E vermischt; geeignete Emulsionen von fluorierten Polyole-
finen besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbesondere

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

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

tem Polyolefinen nicht ein.

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhiltnis Pfropfpolymerisat B
zum fluorierten Polyolefin E bei 95:5 bis 60:40. Die Emulsionsmischung wird in be-
kannter Weise koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefriertrocknung
oder Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Séuren,
Basen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Keto-
nen, 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 handelstibliche Produkte

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

Die erfindungsgemifien Formmassen kénnen wenigstens eines der iiblichen Addi-
tive, wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren
sowie Farbstoffe, Pigmente und/oder Verstirkungsmaterialien enthalten. Als anorga-

nische Verstarkungsmaterialien kommen Glasfasern, ggf. geschnitten oder gemahlen,
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Glasperlen, Glaskugeln, blittchenformiges Verstarkungsmaterial, wie Kaolin, Talk,
Glimmer, Mika, Kohlefasern in Frage. Vorzugsweise werden als Verstarkungsma-
terial geschnittene oder gemahlene Glasfasern, vorzugsweise mit einer Lénge von 1
bis 10 mm und einem Durchmesser von <20pm in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-

Teilen eingesetzt; vorzugsweise sind die Glasfasern oberflichenbehandelt.

Die erfindungsgeméfien Formmassen konnen dariiber hinaus wenigstens eine polare
Verbindung wenigstens eines der Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8.
Nebengruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewihlt aus
der Gruppe von Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoff,
Wasserstoff und Silizium als feinstverteiltes anorganisches Pulver enthalten. Vor-
zugsweise werden als polare Verbindung ein Oxid oder Hydroxid, vorzugsweise
TiO,, Si0,, SnO,, ZnO, Bohmit, ZrO,, Al,0,, Eisenoxide, deren Mischungen und
dotierte Verbindungen, besonders bevorzugt Béhmit oder TiO, mit einem durch-
schnittlichen Teilchendurchmesser von <200 nm, vorzugsweise 0,1 - 100 nm, beson-

ders bevorzugt 1 - 50 nm, eingesetzt.

Die erfindungsgemiBen Formmassen konnen ein oder mehrere weitere, gegebenen-
falls synergistisch wirkenden Flammschutzmittel enthalten. Beispielhaft werden als
weitere Flammschutzmittel von Komponente D verschiedene Phosphorverbindun-
gen, organische Halogenverbindungen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrom-
bisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoff-
verbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxid-
verbindungen wie Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen, wie Antimon-
oxide, Bariummetaborat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid,
Molybdenoxid, Ammoniummolybdat, Zinkborat, Ammoniumborat und Zinnoxid
sowie Siloxanverbindungen genannt. Diese Flammschutzmittel werden im allgemei-

nen in einer Menge bis zu 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt-Formmasse) zuge-

setzt.



10

15

20

25

30

WO 00/29476 PCT/EP99/08412

-24 .

Die erfindungsgemifen Formmassen enthaltend die Komponenten A bis E und gege-
benenfalls weiteren bekannten Zusitzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten,
Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel, Nanopartikel sowie Antistatika und
Verstirkungsmaterialien und Flammschutzmittel, 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 Dbppel-
wellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, wobei die Kompo-

nente E vorzugsweise in Form der bereits erwihnten koagulierten Mischung einge-

setzt 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.

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung kdnnen zur Herstellung von Formkor-
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkérper durch Spritzguf3
hergestellt werden. Beispiele fiir herstellbare Formkorper sind: Gehduseteile 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 werden auBerdem auf dem Gebiet der Elektrotech-

nik eingesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben.

Weiterhin konnen die erfindungsgemifen Formmassen beispielsweise zur Herstel-

lung von folgenden Formkdrpern bzw. Formteilen verwendet werden:

Innenausbauteile fiir Schienenfahrzeuge, Radkappen, Gehéuse von Kleintransforma-
toren enthaltenden Elektrogeriten, Gehduse fiir Gerédte zur Informationsverbreitung
und -Ubermittlung, Gehiuse und Verkleidung fiir medizinische Zwecke, Massage-
gerdte und Gehduse dafiir, Spielfahrzeuge fiir Kinder, fldchige Wandelemente,
Gehduse fiir Sicherheitseinrichtungen, Heckspoiler, wirmeisolierte Transportbehalt-

nisse, Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren, Formteile fiir
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Sanitdr- und Badeausriistungen, Abdeckgitter fiir Liifter6ffnungen, Formteile fiir

Garten- und Gerédtehdusen, Gehiuse fiir Gartengeriite.

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von Formteilen, wo beson-
ders hohe Anspriiche an die Warmeformbestindigkeit der eingesetzten Kunststoffe

gestellt werden.

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

ziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung
der erfindungsgeméBen Formmassen zur Herstellung von Formkérpem jeglicher Art,
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkérper aus den erfindungsgemifen

Formmassen.
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Beispiele

Komponente A

Al  Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsvis-
kositdt von 1,278, gemessen in CH>Cly als Losungsmittel bei 25°C in einer

Konzentration von 0,5 g/100 ml.
A2 Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Lésungsvis-
kositdt von 1,202, gemessen in CH)Cly als Losungsmittel bei 25°C in einer

Konzentration von 0,5 g/100 ml

Komponente B

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acryl-
nitril im Gewichtsverhiltnis von 73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenféSrmigen vernetz-
ten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser d5p = 0,4 um), herge-

stellt durch Emulsionspolymerisation.

Komponente C

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis

von 72:28 und einer Grenzviskositéit von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid

bei 20°C).
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Komponente D

5
7Z=0,5 N=1,2
D2
O
2 I i T I
Ol 01
1-
g o'z &, o N
10
Z=0,5 N=1,1
D 3 (Vergleich)
15

m-Phenylen-bis(diphenyl)-phosphat, Fyrolflex RDP® der Firma Akzo.

Komponente E

20 Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpoly-
merisat-Emulsion gemifl Komponente B in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly-

merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhiltnis Pfropfpolymerisat B zum
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Tetrafluorethylenpolymerisat E 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 um. Die SAN-Pfropf-
polymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittle-

ren 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.-%, be-
zogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C
wird die Mischung mit einer wifirigen Losung von MgSO4 (Bittersalz) und Essig-
sdure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit ge-
waschen, anschlieBend 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 erfindungsgemiiien Formmassen

Das Mischen der Komponenten A bis E erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Form-

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

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

ben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm3 bei Raumtemperatur.

Die Bestimmung der Wirmeformbestidndigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN
53 460.

Das Spannungsrifverhalten wird an Stiiben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm3, Masse-
temperatur 260°C, untersucht. Als Testmedium wird eine Mischung aus 60 Vol.-%
Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probekdrper werden mittels einer
Kreisbogenschablone vorgedehnt und 5 min bei Zimmertemperatur im Testmedium
simultan gelagert. Die Vordehnung 8y betrigt 0,2 - 2,4 %. Das SpannungsriBverhal-
ten wird tiber den Bruch in Abhéngigkeit der Vordehnung und der Expositionszeit
beurteilt.

Die Zusammensetzung der gepriiften Materialien sowie die erhaltenen Daten sind in

der folgenden Tabelle zusammengefalit.
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Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Form-

massen

Beispiel 1 2 3
Vergleich

Komponenten

[Gew.-Teile]

Al 42,2 422 42,2

A2 26,2 26,2 26,2

B 6,8 6,8 6,8

C 9,3 9,3 9,3

D1 - 12,0 -

D2 - - 12,0

D3 12,0 - -

E 4,2 4,2 4,2

Entformungsmittel 0,4 0,4 0,4

Eigenschaften:

Vicat B 120 [°C] 95 104 110

Kerbschlagzihigkeit 35 39 37

[kJ/m?2]

Schmelzviskositit bei 130 127 132

260°C/Scherrate

1000 cm! [Pas]

ESC-Verhalten

5min/2,0% - BR 1:52 -

Smin/1,8% BR 3:05 - BR 5:00
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Aus der Tabelle geht hervor, da die erfindungsgemiBen flammwidrigen Form-
massen eine sehr giinstige Eigenschaftskombination aus mechanischen Eigenschaf-
ten, insbesondere eine Verbesserung der Spannungsrifbestindigkeit, Kerbschlag-
zdhigkeit und Warmeformbestandigkeit zeigen. Dies ist umso iiberraschender, da
trotz der z.T. deutlich héheren Wirmeformbestindigkeit die Schmelzeviskositit bei
einer Verarbeitungstemperatur von 260°C nicht ansteigt, sondern auf dem Niveau des
Vergleichsversuches bleibt. Dabei wird also deutlich, daB sich durch Einsatz von
Phosphaten, die aus verschiedenen Struktureinheiten aufgebaut sind, verschiedene
Eingenschaften wie mechanische oder thermische Eigenschaften gezielt verbessern

lassen, ohne daB es zu einer Verschlechterung des Verarbeitungsverhaltens kommt.
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmasse enthaltend mindestens 2 Komponenten ausge-
wihlt aus der Gruppe der aromatischen Poly(ester)carbonate, Pfropfpolymeri-
sate von einem oder mehreren Vinylmonomeren auf eine oder mehrere
Pfropfgrundlage mit einer Glasiibergangstemperatur <10°C, thermoplasti-
schem Vinyl(co)polymerisat und Polyalkylenterephthalat sowie 0,5 bis 20

Gew.-Teile Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (1)

i i I
—(O T+(O X—0— FT )Z——(O—Y—O~T—)ﬁ}~(0)rR5
(Cl))n ((ID)n ((’))n N
R R® R*
worin

X und Y fiir einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30

C-Atomen stehen und X und Y verschieden voneinander sind,

Rl, R2, R3, R4 und RS unabhingig voneinander, gegebenenfalls haloge-
niertes C1-Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder
Cy-C4-Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cpo-Aryl oder
C7-C12-Aralkyl,

Z 0,05 bis 0,95, vorzugsweise 0,15 bis 0,85,

n unabhéngig voneinander 0 oder 1, vorzugsweise 1,

N 0,5 bis 30 bedeuten
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als einer weiteren Komponente.
2. Thermoplastische Formmassen enthaltend

B.1

B.2

5 bis 95 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat
0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat von
5 bis 95 Gew.-% einem oder mehreren Vinylmonomeren auf

5 bis 95 Gew.-% einen oder mehrere Pfropfgrundlagen mit einer Glas-

umwandlungstemperatur < -10°C,

0 bis 50 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl(co)polymerisat, und/oder
Polyalkyenterephtalat

0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I)

i i
_(o)—FI> (O-X—0~— T—)Z—(O—Y—O—I;’—);E}—(O);‘—-RS
(O (ON (O N
T [

worin

X und Y fiir einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30

C-Atomen stehen und X und Y verschieden voneinander sind,
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R, R2, R3, R4 und RS unabhéingig voneinander, gegebenenfalls haloge-
niertes C1-Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder
Cy1-C4-Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cpp-Aryl oder
C7-Cp-Aralkyl,

z 0,05 bis 0,95, vorzugsweise 0,15 bis 0,85,

n unabhéngig voneinander 0 oder 1, vorzugsweise 1,

N 0,5 bis 30 bedeuten,

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin,

wobei die Summe der Gew.-Teile aller Formmassenkomponenten 100 ergibt.

3. Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Phosphorverbindungen der Formel

(I) ein durchschnittliches N von 0,3 bis 20 aufweist.

4. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Phosphorverbin-
dungen der Formel (I) ein Gemisch von Phosphorverbindungen mit durch-

schnittlichen Werten fiir N von 0,5 bis 10 sind.

5. Formmassen nach Anspruch 1 bis 4, wobei in Formel (I) X und Y verschie-

den sind und sich von Diphenolen der Formel (II) ableiten:

(B), ®), OH
Qy)

HO
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wobei

Al eine Einfachbindung, C1-Cs-Alkylen, C9-Cs-Alkyliden, Cs5-Cg-
5 Cycloalkyliden, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SOy-, Cg-C2-Arylen, welches
mit weiteren gegebenenfalls Heteroatome enthaltenden aromatischen

Ringen kondensiert sein kann, oder ein Rest der Formel

1
( c} (111)
M\
R R
10

oder ein Rest der Formel (IV)

H,

C
~
—C
|
C

H,

(V)

15 B unabhingig voneinander C}-Cg-Alkyl, Halogen, Cg-Cig-Aryl, C7-
C12-Aralkyl,

X Jeweils unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2,
20 P I oder 0 sind, und

RO und R7 fiir jedes Z individuell wihlbar, unabhingig voneinander, Wasser-

stoff oder C1-Cg-Alkyl,
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Z Kohlenstoff und

m eine ganze Zahl von 4 bis 7 bedeuten,

mit der Mafigabe, dafl an mindestens einem Atom Z
RO und R7 gleichzeitig Alkyl sind.

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin X und Y in
Formel (I) verschieden sind und sich ableiten von Diphenolen ausgewihlt aus
der Gruppe bestehend aus Hydrochinon, Resorcin, 4,4°-Dihydroxydiphenyl,
Bis-(hydroxyphenyl)-C1-Cs-alkane,  Bis-(hydroxyphenyl)-C5-Cg-cycloal-
kane, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-
(hydroxyphenyl)-ketone,  Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone  und  o,0-Bis-
(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole wie deren kernbromierte und/oder kern-

chlorierte Derivate.

Formmassen nach einem der vorhergenden Anspriiche, die 0,01 bis 35
Gew.%, bezogen auf die Gesamtformmasse, wenigstens eines weiteren

Flammschutzmittels enthalten.

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 10 bis 90
Gew.-Teile der Komponente A 1 bis 40 Gew.-Teile der Komponente B und 1

bis 18 Gew.-Teile der Komponente D.

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend 20 bis 80
Gew.-Teile der Komponente A, 2 bis 30 Gew.Teile der Komponente B und 2
bis 15 Gew.-Teile der Komponente D.
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Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Pfropf-
grundlage B.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk oder
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk ist.

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend eine
feinstteilige Verbindung der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. Neben-
gruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewihlt aus
der Gruppe von Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoff,

Wasserstoff und Silizium.

Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, welche mindestens
einen Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel,
FlieBhilfsmittel, anorganische Verstirkungsmaterialien, Nanopartikeln und/

oder Antistatika enthalten.

Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur

Herstellung von Formkérpern.

Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12.
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