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(54) Title: FLAMEPROOFED IMPACT-RESISTANCE MODIFIED POLYCARBONATE COMPOSITIONS
(54) Bezeichnung: FLAMMGESCHUTZTE SCHLAGZAHMODIFIZIERTE POLYCARBONAT-ZUSAMMENSETZUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to impact-resistance modified polycarbonate compositions containing A) between 40 and 95
wt. parts of a branched aromatic polycarbonate and/or a branched aromatic polyester carbonate, B) between 1 and 25 wt. parts of a
graft polymer containing at least one graft base (B.2) selected from the group of silicon rubbers (B.2.1) and silicon acrylate rubbers
(B.2.2), C) between 9 and 18 wt. parts of talc, D) between 11 and 20 wt. parts of a flameproofing agent containing phosphorus, E)
between 0 and 3 wt. parts of an anti-drip agent, and F) between 0 and 1.5 wt. parts of at least one thermoplastic vinyl(co)polymer F.1
and/or polyalkylene terephthalate F.2, said compositions meeting increased fire protection requirements. The invention also relates
to a method for producing the compositions, to the use thereof for producing moulded bodies, and to thermoformed bodies that can
be obtained from the above-mentioned compositions.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzihmodifizierte Polycarbonat-Zusammensetzungen enthaltend
A) 40-95 Gew.-Teile verzweigtes aromatisches Polycarbonat und/oder verzweigtes aromatisches Polyestercarbonat, B) 1-25 Gew.-
Teile eines Pfropfpolymerisate enthaltend eine oder mehrere Pfropfgrundlagen (B.2) ausgewdhlt aus der Gruppe der Silikonkaut-
schuke (B.2.1) und Silikonacrylat-Kautschuke (B.2.2), C) 9-18 Gew.-Teile Talk, D) 11-20 Gew.-Teile eines phosphorhaltigen Flamm-
schutzmittel, E) 0-3 Gew.-Teile Antitropfmittel, und F) 0-1,5 Gew.-Teile ein oder mehrere thermoplastische Vinyl(Co)Polymerisate
F.1 und/oder Polyalkylenterephthalate F.2, die erhdhte brandschutztechnische Anforderungen erfiillen, ein Verfahren zu ihrer Her-
stellung, ihre Verwendung zur Herstellung von Formkdrpern und thermogeformte Formkd&rper erhiltlich aus oben genannten Zu-
sammensetzungen.
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Flammegeschiitzte schlagzihmodifizierte Polycarbonat-Zusammensetzungen

Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzihmodifizierte Polycarbonat-Zusammensetzungen, die
erhohte brandschutztechnische Anforderungen erfiillen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und

ihre Verwendung zur Herstellung von Formkd&rpern.

In JP-A 111 997 68 werden PC/ABS-Blends beschrieben, die mit monomeren und oligomeren
Phosphorsiureestern flammwidrig ausgeriistet sind, wobei die Flammwidrigkeit durch Zusatz eines
anorganischen Fiillstoffs, wie z.B. Talk deutlich verbessert wird. Die hierdurch realisierbare
Reduktion des Phosphatgehalts bei unverinderter Flammwidrigkeit ist jedoch unzureichend, um
die fiir Extrusionsanwendungen nétigen Schmelzeviskosititen zu erreichen. Des Weiteren wirkt
sich der anorganische Fiillstoff im"Allgemeinen nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften,

insbesondere auf die Zihigkeit des Polymerblends aus.

US-A 5849 827 und WO 99/07782 beschreiben PC/ABS-Formmassen, die mit Resorcinol-
basierendem bzw. Bisphenol-A-basierendem Oligophosphat flammwidrig ausgeriistet sind, wobei
die Nachbrennzeiten durch Zusatz nanoskaliger anorganischer Materialien in kleinen Konzen-
trationen deutlich reduziert werden. Auch die hier beschriebenen Formmassen besitzen aber eine

fiir Extrusionsanwendungen unzureichende Schmelzestabilitit.

WO 99/57198 beschreibt PC/ABS-Formmassen, die mit einem Resorcinol-abgeleiteten Oligo-
phosphat flammwidrig ausgeriistet sind und sich durch einen sehr niedrigen Teflongehalt von nur
0,1 Gew.-% - entsprechend einem Fluorgehalt von 0,076 % - auszeichnen. In den Formmassen
kommen lineare und verzweigte Polycarbonate mit hohem Molekulargewicht (31,000 bzw. 32,000
g/mol) zum Einsatz. Die rheologischen Eigenschaften der beschriebenen Formmassen (MVR)
lassen eine Verarbeitung im Extrusionsverfahren zu. Allerdings zeichnen sich die Formmassen
durch eine Schwiche im ESC-Verhalten und in der Wiarmeformbestindigkeit aus, insbesondere
dann wenn geniigend Flammschutzmittel eingesetzt wird, um eine ausreichende Flammwidrigkeit

auch bei diinnen Wandstirken zu erzielen.

US 2002/0077417 A1l offenbart flammwidrige Polycarbonat-Harzzusammensetzungen aus
verzweigtem Polycarbonat, einem Silikon/Acrylat-Komposite-Pfropfcopolymer, oligomeren Phos-
phorsiureester, Polytetrafluorethylen und ggf. Talk. Oligomere Phosphorsiureester vom BDP-Typ

werden nicht offenbart.

WO 02/100948 Al offenbart thermoplastische Formmassen enthaltend verzweigtes Polycarbonat,
Pfropfpolymer, Talk mit einer mittleren Teilchengrofe unter 1000 nm sowie gegebenenfalls
Oligophosphate, Vinylcopolymerisate und Antidrippingmittel WO 01/48074 Al offenbart
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thermoplastische Formmassen enthaltend verzweigtes Polycarbonat, Pfropfpolymer, Talk einer
besonderen Reinheit sowie gegebenenfalls Oligophosphate, Vinylcopolymerisate und Anti-
drippingmattel.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer chlor- und bromfreien Form-
masse, welche sowohl besonders hohe FIammwidn'gkéitsanforderungen wie die Anforderungen an
Materialien in amerikanischen Schienenfahrzeugen (Docket 90 A) erfiillt und aufgrund einer hohen
Schmelzestabilitit im Extrusionsverfahren verarbeitet werden kann. Insbesondere darf die
Formmasse gemaB Docket 90 A in ASTM E 162 kein brennendes Abtropfen zeigen und muss
einen Flammenausbreitungsindex Is von kleiner als 35 aufweisen sowie gemidfl ASTM E 662 eine
niedrige Rauchgasdichte (Ds 1,5 min < 100 und Ds 4 min < 200) aufweisen. Die Formmassen
sollen gleichzeitig einen Zug-E-Modul von mindestens 3500 N/mm? aufweisen, um eine aus-

reichende mechanische Festigkeit zu gewihrleisten.
Es wurde iiberraschend gefunden, dass Zusammensetzungen enthaltend

A) 40 - 95, bevorzugt 60 - 85, besonders bevorzugt 65 - 78 Gew.-Teile verzweigtes aroma-

tisches Polycarbonat und/oder verzweigtes aromatisches Polyestercarbonat,

B) 1 - 25, bevorzugt 2 - 9, besonders bevorzugt 4 - 8, ganz besonders bevorzugt 4,7 — 6,6
Gew.-Teile eines Pfropfpolymerisates enthaltend eine oder mehrere Pfropfgrundlagen
(B.2) ausgewihlt aus der Gruppe der Silikonkautschuke (B.2.1) und Silikonacrylat-
Kautschuke (B.2.2),

O 9 - 18, bevorzugt 10 - 15, besonders bevorzugt 10 — 12 Gew.-Teile Talk,

D) 11 - 20, bevorzugt 11 - 17, besonders bevorzugt 13 — 16 Gew.-Teile phosphorhaltiges
Flammschutzmittel,

E) 0 - 3, bevorzugt 0,01 - 1, besonders bevorzugt 0,1 - 0,6 Gew.-Teile Antitropfmittel, und

F) 0 - 1,5, bevorzugt 0 — 1 Gew.-Teile thermoplastische Vinyl(Co)Polymerisat (F.1) und/oder
Polyalkylenterephthalat (F.2), besonders bevorzugt ist die Zusammensetzung frei von
thermoplastischen Vinyl(Co)Polymerisate (F.1) und/oder Polyalkylenterephthalaten (F.2),

wobei alle Gewichtsteilangaben in der vorliegenden Anmeldung so normiert sind, dass die Summe
der Gewichtsteile aller Komponenten in der Zusammensetzung 100 ergeben, das gewiinschte

Eigenschaftsprofil aufweisen.

Komponente A
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Erfindungsgemifl geeignete verzweigte aromatische Polycarbonate und/oder verzweigte
aromatische Polyestercarbonate gemi3 Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe-
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siche beispielsweise
Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates"”, Interscience Publishers, 1964 sowie die DE-
AS 1495 626, DE-A 2232 877, DE-A 2 703 376, DE-A 2 714 544, DE-A 3 000 610, DE-A 3 832
396; zur Herstellung aromatischer Polyestercarbonate z.B. DE-A 3 077 934).

Die Herstellung aromatischer Poly(ester)carbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von Diphenolen
mit Kohlensdurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit aromatischen Dicarbonsiure-
dihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsiuredihalogeniden, nach dem Phasengrenzflichen-
verfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophe-
nolen und unter Verwendung von trifunktionellen oder tetrafunktionellen phenolischen Verzwei-
gern, die als aktive funktionelle Gruppen auch Amin-Funktionalititen enthalten kénnen, wobei die
Verzweigung in diesem Fall durch Amidbindungen zustande kommt. Als Verzweiger geeignet sind
beispielsweise Triphenole oder Tetraphenole und in bevorzugter Weise auch solche phenolischen
Verzweiger mit mindestens drei fiir eine Kondensationsreaktion geeignete funktionelle Gruppen

mit abgestufter Reaktivitit. Auch als Verzweiger geeignet ist 1,1,1-tris-(p-Hydroxyphenyl)ethan.
Besonders bevorzugt kommt Isatinbiscresol als Verzweiger zum Einsatz.

Die Verzweiger werden in einer Menge von 0,01 bis 5 mol-%, bevorzugt von 0,02 bis 2 mol-%,
insbesondere von 0,05 bis 1 mol-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,5 mol-%, bezogen auf die

Summe aus Diphenol und Verzweiger im Poly(ester)carbonat eingesetzt.

Erfindungsgemifl geeignete verzweigte Polycarbonate lassen sich auch nach dem bekannten
Schmelzepolymerisationsverfahren durch Umsetzung von diphenolischen Verbindungen mit

Diphenylcarbonat unter Verwendung o.g. Verzweiger und Kettenabbrecher herstellen.

Diphenole zur Herstellung der verzweigten aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen

Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (I)

(B),
G OH

HO
p
@,

wobei
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A eine Einfachbindung, C, bis Cs-Alkylen, C, bis Cs-Alkyliden, Cs bis Cs-Cycloalkyliden, -O-, -
SO-, -CO-, -S-, -SO,-, C¢ bis Cjp-Arylen, an das weitere aromatische gegebenenfalls

Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein kdnnen,

oder ein Rest der Formel (II) oder (IIT)

<),
/\
R® R @m
CH,
SRl
| _
CH, T
CH,
(I

B jeweils C, bis Cj,-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom
X jeweils unabhingig voneinander 0, 1 oder 2,
p 1 oder0sind, und

R® und R® fiir jedes X' individuell wihlbar, unabhiingig voneinander Wasserstoff oder C; bis

C6-A1ky1, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,
X! Kohlenstoff und

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBlgabe, dass an

mindestens einem Atom X', R’ und R® gleichzeitig Alkyl sind.

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hydroxyphenyl)-C;-
Cs-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-Cs-Cs-cycloalkane, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphe-
nyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und o,0-Bis-(hydroxy-

phenyl)-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-hydroxypheny])-cyélohexan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
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nyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan,  4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid,  4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon
sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Derivate 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-di-
brom-4-hydroxyphenyl)propan. Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan
(Bisphenol-A). -

Es kénnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. Die Diphenole

sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhiltlich.

Fiir die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen verzweigten Polycarbonate geeignete
Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 2,4,6-
Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(1,3-Tetramethylbutyl)-phenol gemil
DE-A 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in
den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Do-
decylphenol und 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an
einzusetzenden Kettenabbrechern betrigt im allgemeinen zwischen 0,5 mol-%, und 10 mol-%,

bezogen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole.

Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kommen auBler den
bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlenséureester sowie die Siurechloride von
aromatischen Monocarbonséuren, die gegebenenfalls durch C; bis Cy-Alkylgruppen oder durch
Halogenatome substituiert sein konnen, sowie aliphatische C, bis C,,-Monocarbonsiurechloride in

Betracht.

Die Menge an Kettenabbrechern betrigt jeweils 0,1 bis 10 mol-%, bezogen im Falle der
phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und im Falle von Monocarbonsiurechlorid-

Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsiuredichloride.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen auch aromatische Hydroxycarbonsiuren eingebaut

enthalten.

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Carbonat-
struktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betrdgt der Anteil an Carbonatgruppen bis zu
100 mol-%, insbesondere bis zu 80 mol-%, besonders bevorzugt bis zu 50 mol-%, bezogen auf die
Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der
aromatischen Polyestercarbonate kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im

Polykondensat vorliegen.
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Die thermoplastischen, aromatischen verzweigten Polycarbonate und Polyestercarbonate kénnen
allein oder im beliebigen Gemisch eingesetzt werden. Bevorzugte erfindungsgemale

Zusammensetzungen sind frei von linearen Polycarbonaten und Polyestercarbonaten.

Die relativen Losungsviskosititen der erfindungsgemiB geeigneten Poly(ester)carbonate liegen im
Bereich von 1,20 bis 1,50, bevorzugt von 1,24 bis 1,40, insbesondere von 1,25 bis 1,35, gemessen

in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml.

Komponente B

Die Komponente B umfasst ein oder mehrere Pfropfpolymerisate von
B.1 5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf

B.2 95 bis 5, vorzugsweise 90 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen
ausgewihlt aus der Gruppe der Silikonkautschuke (B.2.1) und Silikonacrylat-
Kautschuke (B.2.2).

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

polymerisation hergestellt.

Geeignete Monomere B.1 sind Vinylmonomere wie Vinylaromaten und/oder kernsubstituierte
Vinylaromaten (wie Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol), Methacrylsdure-
(C,-Cq)-Alkylester  (wie  Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat,
Allylmethacrylat), Acrylsiure-(C,-Cg)-Alkylester (wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat,
t-Butylacrylat), organische Sduren (wie Acrylsiure, Methacrylsdure), und/oder Vinylcyanide (wie
Acrylnitril und Methacrylnitril), und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesittigter
Carbonsiuren (beispielsweise Maleinsdureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). Diese Vinylmono-

mere kénnen alleine oder in Mischungen von mindestens zwei Monomeren verwendet werden.

Bevorzugte Monomere B.1 sind ausgewihlt aus mindestens einem der Monomere Styrol, o-
Methylstyrol, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und Acrylnitril. Besonders bevorzugt wird als
Monomer B.1 Methylmethacrylat eingesetzt.

Die Glasiibergangstemperaturen der Pfropfgrundlage B.2 betrigt < 10°C, vorzugsweise < 0°C,
besonders bevorzugt < -20°C. Die Pfropfgrundlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere Teil-
chengréfie (dse-Wert) von 0,05 bis 10 pm; vorzugsweise 0,06 bis 5 um, besonders bevorzugt 0,08
bis 1 um.
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Die mittlere TeilchengréBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50
Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange,
Koiloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) bestimmt werden.

Geeignete Silikonkautschuke gemif B.2.1 sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, deren
Herstellungsmethode beisp_ielsweise in US 2891920, US 3294725, DE-OS 3 631 540, EP 249964,
EP 430134 und US 4888388 beschrieben wird.

Der Silikonkautschuk gemif3 B.2.1 wird bevorzugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt, bei
der Siloxan-Monomerbausteine, Vernetzungs- oder Verzweigungsmittel (IV) und gegebenenfalls

Pfropfmittel (V) eingesetzt werden.

Als Siloxan-Monomerbausteine werden beispielsweise und bevorzugt Dimethylsiloxan oder

cyclische Organosiloxane mit wenigstens 3 Ringgliedern, vorzugsweise 3 bis 6 Ringgliedern, wie

beispielsweise und bevorzugt Hexamethylcyclotrisiloxan, Octamethylcyclotetrasiloxan, Decame-
thylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclohexasiloxan,  Trimethyl-triphenyl-cyclotrisiloxane,
Tetramethyl-tetraphenyl-cyclotetrasiloxane, Octaphenylcyclotetrasiloxan eingesetzt.

Die Organosiloxan-Monomere konnen allein oder in Form von Mischungen mit 2 oder mehr
Monomeren eingesetzt werden. Der Silikonkautschuk enthidlt vorzugsweise nicht weniger als 50
Gew.-% und besonders bevorzugt nicht weniger als 60 Gew.-% Organosiloxan, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Silikonkautschuk-Komponente.

Als Vernetzungs- oder Verzweigungsmittel (IV) werden vorzugsweise silanbasierende Vernet-
zungsmittel mit einer Funktionalitit von 3 oder 4, besonders bevorzugt 4, verwendet. Beispielhaft
und vorzugsweise seien genannt: Trimethoxymethylsilan, Triethoxyphenylsilan, Tetrameth-
oxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan und Tetrabutoxysilan. Das Vernetzungsmittel
kann allein oder in Mischung von zwei oder mehreren eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist

Tetraethoxysilan.

Das Vernetzungsmittel wird in einem Mengenbereich zwischen 0,1 und 40 Gew.%, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Silikonkautschuk-Komponente, eingesetzt. Die Menge an Vernetzungs-
mittel wird so gewihlt, dass der Quellungsgrad des Silikonkautschuks, gemessen in Toluol,
zwischen 3 und 30 liegt, bevorzugt zwischen 3 und 25, und besonders bevorzugt zwischen 3 und
15. Der Quellungsgrad ist definiert als das Gewichtsverhdltnis zwischen der Menge Toluol, die
durch den Silikonkautschuk absorbiert wird, wenn er mit Toluol bei 25°C gesittigt wird, und der
Menge an Silikonkautschuk im getrockneten Zustand. Die Ermittlung des Quelleungsgrades ist im
Detail in EP 249964 beschrieben.
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Wenn der Quellungsgrad geringer als 3 ist, d.h. wenn der Gehalt an Vernetzungsmittel zu hoch ist,
zeigt der Silikonkautschuk nicht ausreichend Kautschukelastizitit. Wenn der Quellungsindex
groBer als 30 ist, kann der Silikonkautschuk keine Dominenstruktur im Matrixpolymer ausbilden
und daher auch keine Schlagzihigkeit verbessemn, der Effekt wire dann dhnlich einer einfachen

Zugabe von Polydimethylsiloxane.

Tetrafunktionelle Vernetzungsmittel sind bevorzugt gegeniiber trifunktionellen, weil dann der

Quellungsgrad einfacher kontrollierbarer innerhalb der oben beschriebenen Grenzen ist.

Als Pfropfmittel (V) geeignet sind Verbindungen, die fiahig sind, Strukturen der folgenden

Formeln zu bilden:

CH,=C(R?)-COO~(CH,),-SiR" 0.y (V-1)
CH,=CH-SiR'.0 3 > (V-2) oder
HS-(CH,)-SIR" .0 ;.11 (V-3),

wobei

Rl fiir C1-C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Propyl, oder Phenyl,
R2 fur Wasserstoff oder Methyl stehen,

n 0, 1 oder 2 und

p eine Zahl von 1 bis 6 bedeuten.

Acryloyl- oder Methacryloyloxysilane sind besonders geeignet, die o.g. Struktur (V-1) zu bilden,
und haben eine hohe Pfropfeffizienz. Dadurch wird eine effektive Bildung der Pfropfketten

gewihrleistet, und somit die Schlagzihigkeit der resultierenden Harzzusammensetzung begiinstigt.

Beispielhaft und bevorzugt seien genannt: (-Methacryloyloxy-ethyldimethoxymethyl-silan, 7-
Methacryloyloxy-propylmethoxydimethyl-silan, y-Methacryloyloxy-propyldimethoxymethyl-silan,
y-Methacryloyloxy-propyltrimethoxy-silan, y-Methacryloyloxy-propylethoxydiethyl-silan, y-Meth-
acryloyloxy-propyldiethoxymethyl-silan, 3-Methacryloyl-oxy-butyldiethoxymethyl-silane oder

Mischungen hieraus.
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Bevorzugt werden 0 bis 20 Gew.-% Pfropfmittel bezogen auf das Gesamtgewicht des Sili-

konkautschuks eingesetzt.

Der Silikonkautschuk kann durch Emulsionspolymerisation hergestellt werden, wie beispielsweise
in US 2891920 und US 3294725 beschrieben. Der Silikonkautschuk fillt dabei in Form eines
wifrigen Latex an. Dafiir wird ein Gemisch enthaltend Organosiloxan, Vernetzungsmittel und
gegebenenfalls Pfropfmittel unter Scherung mit Wasser vermischt, beispielsweise durch einen
Homogenisator, in Gegenwart eines Emulgators auf Sulfonsdurebasis wie z.B. Alkylben-
zolsulfonsdure oder Alkylsulfonsdure, wobei die Mischung zum Silikonkautschuklatex aus-
polymerisiert. Besonders geeignet ist eine Alkylbenzolsulfonsdure, da sie nicht nur als Emulgator,
sondern auch als Polymernisationsinitiator wirkt. In diesem Fall ist eine Kombination der
Sulfonsdure mit einem Metallsalz einer Alkylbenzolsulfonsiure oder mit einem Metallsalz einer
Alkylsulfonsidure giinstig, weil dadurch das Polymer wihrend der spiteren Pfropfpolymerisation

stabilisiert wird.

Nach der Polymerisation wird die Reaktion beendet, indem die Reaktionsmischung durch Zugabe
einer wiBrigen alkalischen Losung neutralisiert wird, z.B. durch Zugabe einer wissrigen

Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Natriumcarbonat-Losung.

Als Pfropfgrundlagen B.2 sind erfindungsgemiB auch Silikonacrylat-Kautschuke (B.2.2) geeignet.
Diese Silikonacrylat-Kautschuke sind Kofnposit-Kautschuke mit pfropfaktiven Stellen enthaltend
10 - 90 Gew.-% Silikonkautschuk-Anteil und 90 bis 10 Gew.-% Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-
Anteil, Wobei sich die beiden genannten Kautschuk-Komponenten im Komposit-Kautschuk

gegenseitig durchdringen, so dalB} sie sich nicht wesentlich voneinander trennen lassen.

Wenn im Komposit-Kautschuk der Anteil der Silikonkautschuk-Komponente zu hoch ist, haben
die fertigen Harzzusammensetzungen nachteilige Oberflacheneigenschaften und eine verschlech-
terte Einférbbarkeit. Wenn dagegen der Anteil der Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-Komponente
im Korhposit-Kautschuk zu hoch ist, wird die Schlagzihigheit der fertigen Harzzusammensetzung

nachteilig beeinflufit).

Silikonacrylat-Kautschuke sind bekannt und beispielsweise beschrieben in US 5,807,914, EP
430134 und US 4888388.

Dafiir geeignete Silikonkautschuk-Komponenten sind solche, wie bereits unter B.2.1 beschrieben.

Geeignete Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-Komponenten der Silikonacrylat-Kautschuke gemif

B.2.2 konnen hergestellt werden aus Methacrylsdurealkylestern und/oder Acrylsiurealkylestern,



WO 2007/107255 PCT/EP2007/002064

10

15

20

25

30

-10 -

einem Vemetzungsmittel (VI) und einem Pfropfmittel (VII). Hierbei sind beispielhafte und
bevorzugte Methacrylsdurealkylester und/oder Acrylsdurealkylester die C, bis Cg-Alkylester, bei-
spielsweise Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-, t-Butyl-, n-Propyl-, n-Hexyl-, n-Octyl-, n-Lauryl- und 2-
Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen-C,-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat

sowie Mischungen dieser Monomeren. Besonders bevorzugt ist n-Butylacrylat.

Als Vernetzungsmittel (VI) fir die Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-Komponente des Silikon-
acrylat-Kautschuks koénnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbindung
eingesetzt werden. Bevorzugte Beispiele fiir vemetzende Monomere sind Ester ungesittigter
Monocarbonsiuren 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
Ethylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat und
1,4-Butylenglykoldimethacrylat. Die Vernetzungsmittel kénnen alleine oder in Gemischen aus

mindestens zwel Vernetzungsmitteln verwendet werden.

Beispielhafte und bevorzugte Pfropfmittel (VII) sind- Allylmethacrylat, Triallylcyanurat,
Triallylisocyanurat oder Mischungen hieraus. Allylmethacrylat kann auch als Vernetzungsmittel
(VD) eingesetzt werden. Die Pfropfmittel kénnen alleine oder in Gemischen aus mindestens zwei

Pfropfmitteln verwendet werden.

Die Menge an Vernetzungsmittel (VI) und Pfropfmittel (VII) betrdgt 0,1 bis 20 Gew.%, bezogen
auf das gesamte Gewicht der Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-Komponente des Silikonacrylat-
Kautschuks.

Der Silikonacrylat-Kautschuk wird hergestellt, indem zunéchst der Silikonkautschuk gema8l B.2.1
als wiBriger Latex hergestellt wird. Dieser Latex wird anschlieBend mit den zu verwendenden
Methacrylsiurealkylestern und/oder Acrylsidurealkylestern, dem Vernetzungsmittel (VI) und dem
Pfropfmittel (VII) angereichert, und eine Polymerisation wird durchgeﬁ';hrt. Bevorzugt ist eine
radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation, beispielsweise durch einen Peroxid-, einen Azo-
oder Redoxinitiator. Besonders bevorzugt ist die Verwendung eines Redoxinitiatdrsystems,
speziell eines Sulfoxylat-Initiatorsystems hergestellt durch Kombiniation von Eisensulfat,

Dinatriumethylendiamintetraacetat, Rongalit und Hydroperoxid.

Das Pfropfmittel (V), das bei der Herstellung des Silikonkautschuks verwendet wird, fithrt dabei
dazu, dass der Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-Anteil kovalent an den Silikonkautschuk-Anteil
angebunden wird. Bei der Polymerisation durchdringen sich die beiden Kautschuk-Komponenten

gegenseitig und bilden so den Komposit-Kautschuk, der sich nach der Polymerisation nicht mehr
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in seine Bestandteile aus Silikonkautschuk-Komponente und Polyalkyl(meth)acrylatkautschuk-

Komponente trennen lasst.

Zur Herstellung der als Komponente B) genannten Silikon(acrylat)-Pfropfkautschuke B werden
die Monomere B.1 auf die Kautschuk-Grundlage B.2. aufgepfropft.

Dabei konnen die beispielsweise in EP 249964, EP 430134 und US 4888388 beschriebenen

Polymerisationsmethoden angewendet werden.

Beispielsweise erfolgt die Pfropfpolymerisation nach folgender Polymerisationsmethode: In einer
ein- oder mehrstufigen radikalisch initiierten Emulsionspolymerisation werden die gewiinschten
Vinylmonomere B.1 auf die Pfropfgrundlage, die als wissriger Latex vorliegt, aufpolymerisiert.
Die Pfropfeffizienz soll dabei moglichst hoch sein und betrdgt bevorzugt gréBer oder gleich 10%.
Die Pfropfeffizienz hingt mafigeblich vom verwendeten Pfropfmittel (V) bzw. (VII) ab. Nach der
Polymerisation zum Silikbn(acrylat)-Pfropfkautschuk wird der wissrige Latex in heiBes Wasser
gegeben, in dem zuvor Metallsalze gelost wurden, wie z.B. Calciumchlorid oder Magnesiumsulfat.

Dabei koaguliert der Silikon(acrylat)-Pfropfkautschuk und kann anschlieBend separiert werden.)

Die als Komponente B) genannten Methacrylsdurealkylester- und Acrylsdurealkylester—Pfropf-
kautschuke sind kommerziell erhiltlich. Beispielhaft seien genannt: Metablen® SX 005 und
Metablen® SRK 200 der Mitsubishi Rayon Co. Ltd.

Komponente C

Unter Talk wird ein natiirlich vorkommender oder synthetisch hergestellter Talk verstanden.

Reiner Talk hat die chemische Zusammensetzung 3 MgO - 4 SiO, ' HO und somit einen MgO-
Gehalt von 31,9 Gew.-%, einen SiO,-Gehalt von 63,4 Gew.-% und einen Gehalt an chemisch
gebundenem Wasser von 4,8 Gew.-%. Es handelt sich um ein Silikat mit Schichtstruktur.

Natiirlich vorkommende Talkmaterialien besitzen im allgemeinen nicht die oben aufgefiihrte
Idealzusammensetzung, da sie durch partiellen Austausch des Magnesiums durch andere Elemente,
durch partiellen Austausch von Silizium, durch z.B. Aluminium und/oder durch Verwachsungen

mit anderen Mineralien wie z.B. Dolomit, Magnesit und Chlorit verunreinigt sind.

Die speziellen Talksorten im erfindungsgemiflen Sinne zeichnen sich aus durch eine besonders
hohe Reinheit, gekennzeichnet durch einen MgO-Gehalt von 28 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 30 bis
33 Gew.-%, besonders bevorzugt 30,5 bis 32 Gew.-% und einen SiO,-Gehalt von 55 bis 65
Gew.-%, bevorzugt 58 bis 64 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 62,5 Gew.-%. Bevorzugte
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Talktypen zeichnen sich des Weiteren durch einen AlLO;-Gehalt von kleiner als 5 Gew.-%,

besonders bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%, insbesondere kleiner als 0,7 Gew.-%, aus.

Eine kommerziell verfiigbare Talktype, die dieser Definition entspricht, ist zB. Luzenac® A3 der

Firma Luzenac Naintsch Mineralwerke GmbH (Graz, Osterreich).

Talktypen im nicht erfindungsgemiBen Sinne sind z.B. Luzenac SE-Standard, Luzenac SE-Super,
Luzenac SE-Micro sowie Luienac ST 10, 15, 20, 30 und 60, die allesamt von der Firma VLuzenac

Naintsch Mineralwerke GmbH vertrieben werden.

Vorteilhaft ist insbesondere der Einsatz des erﬁhdungsgeméiBen Talkes in Form von
feinvermahlenen Typen mit einer mittleren TeilchengréBe dso von 0,1 bis 20 pm, bevorzugt 0,2 bis

10 um, besonders bevorzugt 1,1 bis 5 pm, ganz besonders bevorzugt 1,15 bis 2,5 pm.

Der Talk kann oberflichenbehandelt, z.B. silanisiert sein, um eine bessere Vertraglichkeit mit dem
Polymer zu gewiéhrleisten. Im Hinblick auf die Verarbeitung und Herstellung der Formmassen ist

auch der Einsatz kompaktierter Talks vorteilhaft.

Komponente D

Phosphorhaltige Flammschutzmittel (D) im erfindungsgemiBen Sinne sind bevorzugt ausgewihit
aus den Gruppen der Mono- und oligomeren Phosphor- und Phosphonséureester, Phosphonatamine
und Phosphazene, wobei auch Mischungen von mehreren Komponenten ausgewihlt aus einer oder
verschiedenen dieser Gruppen als Flammschutzmittel zum Einsatz kommen kénnen. Auch andere
hier nicht speziell erwihnte halogenfreie Phosphorverbindungen kénnen alleine oder in beliebiger

Kombination mit anderen halogenfreien Phosphorverbindungen eingesetzt werden.

Bevorzugte Mono- und oligomere Phosphor- bzw. Phosphonséureester sind Phosphorverbindungen

der allgemeinen Formel (VIII)

1 I I .
R——(O)H—-IT——O—X——O—-T——(O)n—R
<<|>>n ), (VI

2

R* L R°-4

worin



10

15

20

WO 2007/107255 PCT/EP2007/002064
-13 -

R1, R2, R3 und R4, unabhingig voneinander jeweils gegebenenfalls halogeniertes C; bis Cg-Alkyl,
jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C; bis C4-Alkyl, und/oder Halogen,
vorzugsweise Chlor, Brom, substituiertes Cg bis Cg-Cycloalkyl, Cg bis Cyg-Aryl oder C;
bis Cy,-Aralkyl,

n unabhingig voneinander, 0 ocier 1,
q 0 bis 30 und

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen, oder einen
linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, der OH-substituiert

sein und bis zu 8 Etherbindungen enthalten kann, bedeuten.

Bevorzugt stehen Rl, R2, R3 und R4 unabhiingig voneinander fiir C; bis C4-Alkyl, Phenyl,
Naphthyl oder Phenyl-C;-C4-alkyl. Die aromatischen Gruppen Rl, R2, R3 und R# konnen
ihrerseits mit Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom und/oder C; bis Cy-
Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl,
Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten und chlorierten Derivate

davon.

X in der Formel (VIII) bedeutet bevorzugt einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest

mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich bevorzugt von Diphenolen der Formel (I) ab.

n in der Formel (VII) kann, unabhingig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n
gleich 1.
q steht fiir Werte von 0 bis 30, bevorzugt 0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbe-

sondere 0,5 bis 6, ganz besonders bevorzugt 1,1 bis 1,6.

X steht besonders bevorzugt fuir
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oder deren chlorierte oder bromierte Derivate, insbesondere leitet sich X von Resorcin,
Hydrochinon, Bisphenol A oder Diphenylphenol ab. Besonders bevorzugt leitet sich X von
Bisphenol A ab.

Als erfindungsgemédBe Komponente D kénnen auch Mischungen verschiedener Phosphate

eingesetzt werden.

Phosphorverbindungen der Formel (VIII) sind insbesondere Tributylphosphat, Triphenylphosphat,
Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresyl-
phosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, Resorcin verbriicktes Diphosphat und Bisphenol A
verbriicktes Diphosphat. Der Einsatz von oligomeren Phosphorsiureestern der Formel (VII), die

sich vom Bisphenol A ableiten, ist insbesondere bevorzugt.

Die Phosphorverbindungen gemifl Komponente D sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 0 363 608, EP-A 0

" 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger Weise herstellen (z.B. Ullmanns

Enzyklopidie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; Beilstein Bd. 6, S. 177).

Die mittleren q-Werte konnen bestimmt werden, indem mittels geeigneter Methode
(Gaschromatographie (GC), High Pressure Liquid Chromatography (HPLC), Gelper-
meationschromatographie (GPC)) die Zusammensetzung der Phosphat-Mischung (Mole-

kulargewichtsverteilung) bestimmt wird und daraus die Mittelwerte fiir q berechnet werden.

Weiterhin konnen Phosphonatamine und Phosphazene, wie sie in WO 00/00541 und WO 01/18105

beschrieben sind, als Flammschutzmittel eingesetzt werden.

Die Flammschutzmittel kénnen allein oder in beliebiger Mischung untereinander oder in Mischung

mit anderen Flammschutzmitteln eingesetzt werden.

Antitropfmitte]l E

Als Antitropfmitte]l konnen die erfindungsgemidBen Zusammensetzungen vorzugsweise fluorierte
Polyolefine E enthalten. Fluorierte Polyolefine sind allgemein bekannt (vgl. z.B. EP-A 640 655).
Ein handelsiibliches Produkt ist beispielsweise Teflon® 30 N von der Firma DuPont.

Die fluorierten Polyolefine kénnen auch in Form einer koagulierten Mischung von Emulsionen der
fluorierten Polyolefine mit Emulsionen der Pfropfpolymerisate B) oder einer Emulsion eines

Copolymerisats F.1) vorzugsweise auf Styrol/Acrylnitril-Basis eingesetzt werden, wobei das
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fluorierte Polyolefin als Emulsion mit einer Emulsion des Pfropfpolymerisats bzw. Copolymerisats

gemischt und anschlielend koaguliert wird.

Weiterhin kénnen die fluorierten Polyolefine als Pracompound mit dem Pfropfpolymerisat B) oder
einem Copolymerisat F.1) auf vorzugsweise Styrol/Acrylnitril-Basis eingesetzt werden. Die
fluorierten Polyolefine werden als Pulver mit einem Pulver oder Granulat des Pfropfpolymerisats
bzw. Copolymerisats vermischt und in der Schmelze im allgemeinen bei Temperaturen von 200 bis
330°C in tblichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken com-
pbundiert.

Die fluorierten Polyolefine kénnen auch in Form eines Masterbatches eingesetzt werden, welcher
durch Emulsionspolymerisation mindestens eines monoethylenisch ungesittigten Monomers in
Gegenwart einer wissrigen Dispersion des fluorierten Polyolefins hergestellt wird. Bevorzugte
Monomerkomponenten sind Styrol, Acrylnitril und Mischungen daraus. Das Polymerisat wird

nach saurer Fillung und nachfolgender Trocknung als rieselfdhiges Pulver eingesetzt.

Die Koagulate, Praicompounds bzw. Masterbatches besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte an

fluoriertem Polyolefin von 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 60 Gew.-%.

Komponente F

Die Komponente F umfasst ein oder mehrere thermoplastische Vinyl(Co)Polymerisate F.1

und/oder Polyalkylenterephthalate F.2.

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

Carbonsiuren. Insbesondere geeignet sind (Co)Polymerisate aus

F.1.1 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kernsubstituierten
| Vinylaromaten wie Styrol, o-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder
Methacrylsdure-(C,-Cs)-Alkylester, wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und

F.1.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile) wie
Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acryl-sdure-(C,-Cg)-Alkylester, wie
Methylmeth-acrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat, und/oder ungesittigte Carbonsiuren,
wie Maleinsdure, und/oder Derivate, wie Anhydride und Imide, ungesittigter

Carbonsiuren, beispielsweise Maleinsdureanhydrid und N-Phenylmaleinimid).
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Die Vinyl(co)polymerisate F.1 sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. Besonders
bevorzugt ist das Copolymerisat aus F.1.1 Styrol und F.1.2 Acrylnitril.

Die (Co)Polymerisate geméB F.1 sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisation,
insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die
(Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise mittlere Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittel,

ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) zwischen 15.000 und 200.000.

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente F.2 sind Reaktionsprodukte aus aromatischen
Dicarbonséuren oder thren reaktionsfihigen Derivaten, wie Dimethylestern oder Anhydriden, und
aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen Diolen sowie Mischungen dieser Reaktions-

produkte.

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens

90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsidurekomponente Terephthalsiurereste und mindestens
80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf die Diolkomponente Ethylenglykol-

und/oder Butandiol-1,4-Reste.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsiureresten bis zu 20 Mol-%,
vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder cycloaliphatischer Dicarbon-
sduren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicarbonsiuren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten,
wie z.B. Reste von Phthalsdure, Isophthalsdure, Naphthalin-2,6-dicarbonsiure, 4,4'-Diphenyldi-

carbonsédure, Bernsteinsdure, Adipinsdure, Sebacinsiure, Azelainsiure, Cyclohexandiessigsiure.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglykol- bzw. Butandiol-1,4-
Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische Diole mit 3 bis 12
C-Atomen oder cycloaliphatische 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, Cyclo-
hexan-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-A
2407 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. gemidl DE-A 1900270 und US-PS

3692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzweigungsmittel sind Trimesinsiure,

Trimellithsdure, Trimethylolethan und -propan und Pentaerythrit.
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Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsiure und deren

_reaktionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol und/oder Butandiol-1,4

hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylenterephthalate.

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 Grenzvis-
kositdt 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).

Weitere Zusatzstoffe G

Die erfindungsgemifien Formmassen kénnen wenigstens ein weiteres der iiblichen Additive, wie
z.B. Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Farbstoffe und

Pigmente sowie von Talk verschiedene Fiill- und Verstirkungsstoffe enthalten.

Die Komponente G umfasst auch feinstteilige anorganische Verbindungen, die sich durch einen
durchschnittlichen Teilchendurchmesser von kleiner gleich 200 nm, bevorzugt kleiner gleich

150 nm, insbesondere 1 bis 100 nm auszeichnen.

Geeignete feinstteilige anorganische Verbindungen 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 wenigstens einem Element ausgewidhlt aus Sauerstoff,
WasserstofT, Schwefel, Phosphor, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff oder Silicium. 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 Verbindungen aus Oxiden, Phosphaten,
Hydroxiden, vorzugsweise aus TiO,, SiO;, SnO,, ZnO, ZnS, Béhmit, ZrO, AlLQ;,
Aluminiumphosphate, Eisenoxide, fermner TiN, WC, AIO(OH), Fe,O; Eisenoxide, NaSO,,

Vanadianoxide, Zinkborat, Silikate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein-, zwei-, dreidimensionale



10

15

20

25

30

WO 2007/107255 . PCT/EP2007/002064
-18 -

Silikate. Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls verwendbar. Des weiteren kénnen
diese feinstteilige anorganische Verbindungen mit organischen Molekiilen oberflichenmodifiziert
sein, um eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu erzielen. Auf diese Weise lassen sich

hydrophobe oder hydrophile Oberflichen erzeugen.
Besonders bevorzugt sind hydrathaltige Aluminiumoxide (z.B. Bohmit) oder TiO,.

TeilchengréBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurchmesser dso,
ermittelt durch Ultrazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al., Kolloid-Z. und Z. Polymere
250 (1972), S. 782-796.

Die anorganischen Verbindungen kénnen als Pulver, Pasten, Sole Dispersionen oder Suspensionen
vorliegen. Durch Ausfillen kénnen aus Dispersionen, Sole oder Suspensionen Pulver erhalten

werden.

Die anorganischen Verbindungen kénnen nach iiblichen Verfahren in die thermoplastischen
Formmassen eingearbeitet werden, beispielsweise durch direktes Kneten oder Extrudieren von
Formmassen und den feinstteiligen anorganischen Verbindungen. Bevorzugte Verfahren stellen
die Herstellung eines Masterbatch, z.B. in Flammschutzadditiven und wenigstens einer
Komponente der erfindungsgemifien Formmassen in Monomeren oder Losungsmitteln, oder die
Cofdllung von einer thermoplastischen Komponente und den feinstteiligen anorganischen
Verbindungen, z.B. durch Cofillung einer wissrigen Emulsion und den feinstteiligen
anorganischen Verbindungen dar, gegebenenfalls in Form von Dispersionen, Suspensionen, Pasten

oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materialien.

Die Zusammensetzungen werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in bekannter
Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innen-
knetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert.

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessive als auch
simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) als auch bei hoherer

Temperatur.

Die thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer ausgezeichneten Flammfestigkeit
und ihrer hohen Wirmeformbestiandigkeit zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art.
Aufgrund der Wirmeformbestiandigkeit und rheologischen Eigenschaften sind Verarbeitungstem-

peraturen von iiber 240°C bevorzugt.
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Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Verfahren zur Herstellung der Formmassen und die

Verwendung der Formmassen zur Herstellung von Formkorpern.

Die Formmassen kénnen durch Spritzguss zu Formkorpem verarbeitet werden oder vorzugsweise

koénnen die Formmassen zu Platten oder Folien, besonders bevorzugt zu Platten extrudiert werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von Formk&rpern durch Thermoformen

aus vorher hergestellten Platten oder Folien.

Thermoformverfahren sind z.B. von G. Burkhardt et al. beschrieben (,,Plastics, Processing®, in
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA, 2002),
oder im Rompp Lexikon Chemie, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1999. Thermoformverfahren
beschreiben allgemein Prozesse, in denen halbfertige Kunststoffprodukte erwirmt und unter dem
EinfluB externer Krifte (Wiarme, Druck oder Vakuum) zu dreidimensionalen Gebilden geformt

werden.

Wihrend man beim Ziehen (Warmformen) eine vorgewirmte Kunststoffplatte zwischen die beiden
Teile des Werkzeugs, das Positiv und das Negativ, einfithrt und diese dann zusammendriickt,
wodurch das Kunststoffteil seine Form erhilt, funktioniert das Ziehformen mit federnden
Niederhaltern. Der Proze3 ohne Negativ-Werkzeug wird als Tiefziehen bezeichnet; auch eine

Verformung durch ein Vakuum (Vakuumformen) ist moglich.

Die hier beschriebenen extrudierten flachigen Formkorper lassen sich beispielsweise im Tiefzich-
verfahren bei Oberflichentemperaturen von 150 °C bis 220°C verarbeiten, besonders bevorzugt bei

Oberflachentemperaturen von 160 °C bis 215°C.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemiBen

thermogeformten Formkérper wobei

(1) in einem ersten Schritt die Komponenten der Polycarbonat-Zusammensetzung

geschmolzen und vermischt werden,
(i) in einem zweiten Schritt die resultierende Schmelze gekiihlt und granuliert wird,
(ili)  in einem dritten Schritt das Granulat geschmolzen und zu Platten extrudiert wird, und

(iv) in einem vierten Schritt die Platten zu einem dreidimensionalen Gebilde geformt werden,
vorzugsweise mittels Warmformen, Ziehformen, Tiefziehen oder Vakuumformen unter
EinfluB externer Krifte, beispielsweise mittels eines ein- oder zweiteiligen Werkzeugs

und/oder mittels Vakuum, , wobei das dreidimensionalen Gebilde vorzugsweise im
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Tiefziehverfahren und vorzugsweise bei einer Oberflichentemperatur der Platte von 150 °C
bis 220°C, besonders bevorzugt bei Oberflichentemperaturen von 160 °C bis 215°C geformt

wird.

Die Formkorper sind fiir folgende Anwendungen geeignet: Fahrzeugteile oder Innenausbauteile fiir
Kraftfahrzeuge, Busse, Lastwagen, Wohnmobile, Schienenfahrzeuge, Luftfahrzelige, Wasser-
fahrzeuge oder sonstige Fahrzeuge, Abdeckplatten fiir den Bausektor, flichige Wandelemente,
Trennwinde, Wandschutz- und Kantenschutzleisten, Profile fiir Elektroinstallationskanile,
Kabelleiter, Stromschienenabdeckungen, Fenster- und Tiirprofile, Mdobelteile und
Verkehrsschilder. Die Formkoérper sind besonders fiir folgende Anwendungen geeignet:
Fahrzeugteile oder Innenausbauteile fir PKW, Busse, Lastwagen, Wohnmobile, Schienen- und
Luftfahrzeuge.

Besonders bevorzugt eignen sich die Formkérper zur Herstellung von Abdeckungen, Decken- und
Seitenverkleidungen, Gepidckklappen und Zhnlichen Innenverkleidungen fiir Schienen- und
Luftfahrzeuge.

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlduterung der Erfindung.
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Beispiele

Komponente Al

Verzweigtes Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositit von g =
1,34, gemessen in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml,
welches durch Einsatz von 0,3 mol-% Isatinbiscresol bezogen auf die Summe aus Bisphenol A und

Isatinbiscresol verzweigt wurde.

Komponente A2

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositit von 1 = 1,29,

gemessen in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml.

Komponente A3

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositit von 1, = 1,28,

gemessen in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 g/100 ml.

Komponente Bl

ABS-Pfropfpolymerisat, hergestellt durch Emulsions-Polymerisation von 43 Gew.-% bezogen auf
das ABS-Polymerisat einer Mischung aus 27 Gew.-% Acrylnitril und 73 Gew.-% Styrol in
Gegenwart von 57 Gew.-% bezogen auf das ABS-Polymerisat eines teilchenformig vernetzten

Polybutadienkautschuks (mittlerer Teilchen-durchmesser dso = 0,3 bis 0,4 um).

Komponente B2

Schlagzihmodifikator, Methylmethacrylat-modifizierter Silikon-Acrylat-Kautschuk, Metablen®
SX 005 der Firma Mitsubishi Rayon Co., Ltd., CAS 143106-82-5.

Komponente B3

Schlagzihmodifikator, Styrol-Acrylnitril-modifizierter Silikon-Acrylat-Kautschuk,, Metablen®
SRK 200 der Firma Mitsubishi Rayon Co., Ltd., CAS 178462-89-0.

Komponente C1

Talk, Luzenac® A3C der Firma Luzenac Naintsch Mineralwerke GmbH mit einem MgO-Gehalt
von 32 Gew.-%, einem Si0,-Gehalt von 61 Gew.-% und einem Al,O;-Gehalt von 0,3 Gew.-%.
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Komponente C2

Kaolin (China Clay), Supreme der Fa. Imerys Minerals Ltd.

Komponente C3

Wollastonit, Nyglos® 4W der Firma Nyco mit einern Aspektverhiltnis von 11:1

Komponente D

Bisphenol-A basierendes Oligophosphat

O -2 0l

3

q=1.1

Komponente E

Polytetrafluorethylen-Pulver, CFP 6000 N, Fa. Du Pont.

Komponente F

Copolymerisat aus 77 Gew.-% Styrol und 23 Gew.-% Acrylnitril mit einem gewichtsgemittelten
Molekulargewicht M,, von 130 kg/mol (bestimmt “durch GPC), hergestellt nach dem

Masseverfahren.

Komponente G

Mischung aus 0,2 Gew.Tle Pentaerythrittetrastearaf als Gleit-/Entformungsmittel und 0,1 Gew.-Tle
" Phosphitstabilisator, Irganox® B 900, Fa. Ciba Speciality Chemicals.

Herstellung und Priifung der Formmassen

Auf einem Zweischneckenextruder (ZSK-25) (Fa. Werner und Pfleiderer) werden die in Tabelle 1
aufgefiihrten Einsatzstoffe bet einer Drehzahl von 225 Upm und einem Durchsatz von 20 kg/h bei

einer Maschinentemperatur von 260°C compoundiert und granuliert.
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Die fertigen Granulate werden auf einer Spritzgussmaschine zu den entsprechenden Probekérpern
verarbeitet (Massetemperatur 260°C, Werkzeugtemperatur 80°C, FlieBfrontgeschwindigkeit 240
mn/s). Die Charakterisierung erfolgt gemifl DIN EN ISO 180/1A (Izod-Kerbschlagzihigkeit),
DIN EN ISO 527 (Zug-E-Modul), DIN ISO 306 (Vicat-Erweichungstemperatur, Verfahren B mit
50 N Belastung und einer Heizrate von 120 K/h), ISO 11443 (Schmelzeviskositit), DIN EN ISO
1133 (Schmelze-Volumen-FlieBrate, melt volume-flow rate MVR) und UL 94 V.

Zusidtzlich werden auf einer Platten- und Folienanlage der Fa. Breyer, Singen, bei 270°C
Schmelzetemperatur Platten von 3 mm Dicke extrudiert (Entgasungs-Extruder Breyer 60 ohne
Granulat-Vortrocknung, Dreiwalzen-Glittwerk, Zweiwalzenabzug, radiometrische Dickenmes-

sung).

Aus den extrudierten Platten werden die entsprechenden Probekérpergeometrien fiir ASTM E 162
und ASTM E 662 geschnitten. Die Bestimmung des Flammenausbreitungsindex (Is) und des
Abtropfverhaltens erfolgt gemdl ASTM E 162 (mit Aluminiumhinterlegung, d = 3 mm). Die
Bestimmung der Rauchgasdichte erfolgt gemid3 ASTM E 662 (mit Zindflamme, d = 3 mm).

Die Anforderungen an Materialien fiir amerikanische Schienenfahrzeugen sind im sog. Docket 90
A (Recommended Fire Safety Practices for Transit Bus and Van Materials Selection
- herausgegeben vom Department of Transportation, Federal Transit Administration, Federal
Register, Vol. 58, No. 201) niedergelegt. Demnach diirfen Materialien fiir Innenverkleidungen in
ASTM E 162 kein brennendes Abtropfen zeigen und miissen einen Flammenausbreitungsindex Is
von kleiner als 35 aufweisen, aullerdem miissen sie gemid ASTM E 662 eine niedrige

Rauchgasdichte (Ds 1,5 min < 100 und Ds 4 min < 200) aufweisen.

Die Thermoformbarkeit lisst sich durch Herstellung sog. Tiefziehpyramiden demonstrieren, wobei
die extrudierten Platten in eine Stufenpyramide mit sechs Elementen bei 200°C bis in eine Tiefe
von 20cm tiefgezogen werden. Die Oberflichenqualitdt der Tiefziehpyramiden wird visuell
beurteilt. Dabei bedeutet die Beurteilung ,,gut”, dass keine Kantenrisse und keine Wei3briiche an
den Ecken auftreten. Die Beurteilung ,,schlecht” bedeutet, dass entweder Kantenrisse und/oder

WeiBbriiche an den Ecken auftreten.

Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dass nur die Zusammensetzungen der Beispiele 8-11 und 18-20 mit
der Kombination aus verzweigtem Polycarbonat, Silikon-Schlagzihmodifikator, BDP und Talk die
erfindungsgemifle Aufgabe 16sen und die Anforderungen nach der amerikanischen Regelung fiir
Schienenfahrzeuge (Docket 90 A) erfiillen, d.h. gemid3 ASTM E 162 einen Flammenaus-
breitungsindex Is von kleiner als 35 aufweisen, bei dem Test gemdfs ASTM E 162 kein brennendes
Abtropfen aufweisen und die Anforderungen beziiglich der Rauchgasdichte nach ASTM E 662
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erfillen (Ds 1,5 min < 100 und Ds 4 min < 200). Der Zug-E-Modul liegt zudem bei den
erfindungsgemifBen Beispielen 8-11 und 18-20 deutlich tiber 3500 N/mm?. Die Vergleichsbeispiele
V1 - V7 und V12 — V17 erfiillen dagegen mindestens eine der zuvor genannten Anforderungen

nicht.
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Patentanspriiche
1. Zusammensetzungen enthaltend
A) 40 — 95 Gew.-Teile verzweigtes aromatisches Polycarbonat und/oder verzweigtes

aromatisches Polyestercarbonat,

B) 1 - 25 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat enthaltend eine oder mehrere Pfropfgrund-
lagen ausgewihlt aus der Gruppe der Silikonkautschuke und Silikonacrylat-
Kautschuke,

O 9 - 18 Gew.-Teile Talk,

D) 11 — 20 Gew.-Teile phosphorhaltiges Flammschutzmittel,

E) 0 — 3 Gew.-Teile Antitropfmittel, und

F) 0 —- 1,5 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl(Co)Polymerisat und/oder Polyalkylen-
terephthalat.

2. Zusammensetzungen gemil3 Anspruch 1 enthaltend verzweigtes aromatisches Polycarbo-

nat oder Polyestercarbonat (Komponente A), die als aktive funktionelle Gruppen Amin-

Funktionalititen enthilt.

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, worin das Pfropfpolymerisat (B) aufgebaut

ist aus

B.1)

B.2)

5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf

95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen ausgewihlt aus der Gruppe
der Silikonkautschuke (B.2.1) und Silikonacrylat-Kautschuke (B.2.2), wobei die
Pfropfgrundlage eine Glasumwandlungstemperatur <10°C aufweist.

4. Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3 enthaltend als phosphorhaltiges

Flammschutzmittel (D) mono- und oligomere Phosphor- bzw. Phosphonsiureester der

allgemeinen Formel (VIII)

worin

o}
1

1___ P A=Ye—_D_t - 4

R—(0): cl'D) 0—X-0 ||3 (0)—R VI
(l)n ((l))n
R R

2
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R1, R2 R3 und R4, unabhingig voneinander jeweils gegebenenfalls halogeniertes C, bis
Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C; bis C4-Alkyl,
und/oder Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom, substituiertes Cs bis Cg-Cycloalkyl,
Cg bis Cy-Aryl oder C7 bis Cy,-Aralkyl,

n unabhingig voneinander, 0 oder 1
g  Obis 30 und

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen, oder
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, der

OH-substituiert sein und bis zu 8 Etherbindungen enthalten kann, bedeuten.
Zusammensetzungen gemiB Anspruch 4, worin X in Formel (VII) fiir Bisphenol A steht.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5 enthaltend 4,7 bis 6,6 Gew.-Teile

an Komponente B.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6 enthaltend 10 bis 12 Gew.-Teile an

Komponente C.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der Talk gemil

Komponente C eine mittlere TeilchengréBe (dso) von 1,1 bis 5 pm aufweist.

Zusémmensetzungen nach einem der Anspriche 1 bis 8 enthaltend Gleit- und
Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmente

sowie von Talk verschiedene Fiill- und Verstarkungsstoffe.

Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9 enthaltend feinstteilige
anorganische Verbindungen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von

kleiner gleich 200 nm.

Verfahren zur Herstellung thermogeformter Formkérper nach einem der Anspriiche 1 bis

10, wobei
6)) die Komponenten der Polycarbonat-Zusammensetzung geschmolzen und vermischt
werden,

(1) die resultierende Schmelze gekiihit und granuliert wird,

(ii1)  das Granulat geschmolzen und zu Platten extrudiert wird, und
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

-29.-
(iv)  die Platten zu einem dreidimensionalen Gebilde geformt werden.

Verfahren gemil Anspruch 11, wobei in Schritt (iv) die Platte mittels Warmformen,
Zichformen, Tiefziehen oder Vakuumformen unter Einfluss externer Krifte zu einem

dreidimensionalen Gebilde geformt wird.

Verfahren gemidB Anspruch 12, wobei die Platte mittels Tiefziehen bei einer
Oberflichentemperatur der Platte von 150 bis 220°C zu einem dreidimensionalen Gebilde

geformt wird.

Verwendung der Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur Herstellung

von spritzgegossenen oder thermogeformten Formkdrpern.
Formkérper enthaltend eine Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10.

Formkérper gemd Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper ein Teil
eines Kraftfahrzeugs, Busses, Lastwagens, Wohnmobils, Schienenfahrzeugs, Wasser-
fahrzeugs oder sonstigen Fahrzeuges ist oder eine Abdeckplatte fiir den Bausektor,
flichiges Wandelement, Trennwand, Wandschutz- und Kantenschutzleiste, - Profil fiir
Elektroinstallationskanile, Kabelleiter, Stromschienenabdeckung, Fenster- und Tirprofil,

Mébelteil oder ein Teil eines Verkehrsschildes ist.

Formkérper gemiB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper ein Teil

eines Luftfahrzeugs ist.
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