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(57) Abstract

The invention concerns flame-resistant thermo-
plastic moulding compounds containing: A) between 1
and 97 wt % of at least one polycarbonate, polyamide,
polyester, polyolefin or polymethacrylate or a mixture of (d’)
the above-mentioned thermoplastic polymers; B) between (R1) n
1 and 97 wt % of at least one graft polymer consisting of:
b1) between 40 and 80 wt % of a graft basis comprising a
rubber—elastic polymer with a glass transition temperature
of less than 0 °C; and by) between 20 and 60 wt % of
a graft overlay comprising: bz1) between 50 and 95 wt %
vinylaromatic monomers of general formula @, in which R designates a C1—Cg alkyl group or a hydrogen atom and R! designates a C1~Cg
alkyl group, and n has the value O, 1, 2 or 3 or methylmethacrylate or mixtures thereof, and b2z) between 5 and 50 wt % acrylonitrile,
methacrylonitrile, methylmethacrylate, maleic acid anhydride or mixtures thereof, C) between 1 and 97 wt % of at least one thermoplastic
copolymer comprising: c¢1) between 50 and 95 wt % vinylaromatic monomers of general formula ® or methylmethacrylate or mixtures
thereof; and c;) between S and 50 wt % acrylonitrile, methacrylonitrile, methylmethacrylate, maleic acid anhydride or mixtures thereof; D)
between 1 and 50 wt % flame retardants containing iminophosphoranes; and E) between 0 and S0 wt % further additives.

R-C=CH3

(57) Zusammenfassung

Flammwidrige thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 1 bis 97 Gew.—% mindestens eines Polycarbonats, Polyamids, Polyesters,
Polyolefins oder Polymethacrylats oder eines Gemisches der vorgenannten thermoplastischen Polymerisate, B) 1 bis 97 Gew.—% mindestens
eines Pfropfpolymerisats, aufgebaut aus by) 40 bis 80 Gew.~% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymeren mit einer
Glastibergangstemperatur von unter 0 °C und b2) 20 bis 60 Gew.—% einer Pfropfauflage aus b1) 50 bis 95 Gew.~% vinylaromatischer
Monomerer der allgemeinen Formel ®, worin R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Wasserstoffatom und R! einen Alkylrest
mit 1 bis 8 C-Atomen darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat oder Methylmethacrylat oder deren Mischungen und byo) 5 bis 50
Gew.—% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinséureanhydrid oder deren Mischungen C) 1 bis 97 Gew.—% mindestens
eines thermoplastischen Copolymerisates aus ci) 50 bis 95 Gew.—% vinylaromatischer Monomerer der allgemeinen Formel ® oder
Methylmethacrylat oder deren Mischungen und ¢z) 5 bis 50 Gew.—% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsiureanhydrid

oder deren Mischungen D) 1 bis 50 Gew.—% Flammschutzmittel, enthaltend Iminophosphorane, sowie E) 0 bis 50 Gew.—% an weiteren
Zusatzstoffen.
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Flammwidrige thermoplastische Formmassen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige thermoplastische
Formmassen, enthaltend

A)

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats, Polyamids,
Polyesters, Polyolefins oder Polymethacrylats oder eines
Gemisches der vorgenannten thermoplastischen Polymerisate,

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats, auf-
gebaut aus

b;) 40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem
kautschukelastischen Polymeren mit einer Glasubergangs-
temperatur von unter 0°C und

b;) 20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage aus

bs1) 50 bis 95 Gew.-% vinylaromatischer Monomerer der all-
gemeinen Formel @

R-C=CHj

(@),

(R)p

worin R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein
Wasserstoffatom und R! einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Ato-
men darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat oder
Methylmethacrylat oder deren Mischungen und

bys) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmeth-
acrylat, Maleinsdureanhydrid oder deren Mischungen,

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Copoly-
merisates aus

c1) 50 bis 95 Gew.-% vinylaromatischer Monomerer der all-
gemeinen Formel ® oder Methylmethacrylat oder deren
Mischungen und
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C2) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmeth-
acrylat, Maleinsdureanhydrid oder deren Mischungen,

D) 1 bis 50 Gew.-% Flammschutzmittel, enthaltend Iminophospho-
5 rane, sowie

E) 0 bis 50 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen.

Dardberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung

10 dieser Formmassen zur Herstellung von Formkérpern, Folien oder
Fasern sowie die Formkérper, Folien oder Fasern selbst. Bevor-
zugte Ausfihrungsformen sind den Unteranspriuchen sowie der
Beschreibung zu entnehmen.

15 Thermoplastische Formmassen werden aufgrund ihrer vorteilhaften
physikalischen und chemischen Eigenschaften in mannigfaltiger
Weise zu Formteilen mit einem breiten Anwendungsspektrum ver-
arbeitet. Haufig kénnen durch Mischen unterschiedlicher Polymer-
komponenten Polymerblends erhalten werden, die leichter zu ver-

20 arbeiten sind und optimierte Produkteigenschaften zeigen. Fur
zahlreiche Anwendungen von Formk&érpern aus thermoplastischen
Formmassen wird mittlerweile ebenfalls gefordert, daR sie im
Brandfall ein ausgepréagtes flammwidriges Verhalten zeigen und
nicht zu brennendem Abtropfen neigen.

25
Die Flammwidrigkeit kann beispielsweise nach der Methode UL 94
(z.B. beschrieben in J. Troitzsch, ”International Plastics
Flammability Handbook”, S. 346 ff., Hanser Verlag, Munchen,
1990), die h&ufig auf dem Gebiet der Elektrotechnik eingesetzt

30 wird, gepruft werden.

Als Flammschutzmittel fir polycarbonathaltige Formmassen werden
in der JP-A 06016919 Mischungen aus Styrolcopolymeren, phosphor-
haltigen Copolymeren und Teflon beschrieben. Halogenhaltige

35 Polymere wie Polytetrafluorethylene wirken zwar dem Abtropfen

entgegen, sollten aber aus Grunden der Umweltvertraglichkeit
vermieden werden.

Flammschutzmittel auf der Basis von Phosphor bzw. phosphor-

40 organischen Verbindungen sind hinlanglich bekannt als Bestand-
teil von Polymerformmassen, fuhren jedoch h&ufig zu einer Beein-
trachtigung bei der Warmeformbestédndigkeit.

Der Erfindung lag demgemifR die Aufgabe zugrunde, flammwidrige,

45 ggf. halogenfreie, thermoplastische Formmassen auf der Basis von
Polycarbonaten, Polyamiden, Polyestern, Polyolefinen, Polymeth-
acrylaten oder Gemischen der vorgenannten thermoplastischen Poly-
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3
merisate bereit zu stellen, die durch den Zusatz einer wirksamen
Menge an Flammschutzmittel nicht mehr zu brennendem Abtropfen
neigen, wobei dieser Zusatz die ursprunglichen physikalischen

und chemischen Eigenschaften der Formmassen nicht in unvorteil-
hafter Weise beeinfluft.

Demgemafs wurden die eingangs beschriebenen Formmassen gefunden.

Weiterhin wurde die Verwendung der erfindungsgemédfien Formmassen
zur Herstellung von Formkdrpern, Fasern und Folien sowie die
hierbei erh&ltlichen Formkorper, Fasern und Folien gefunden.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgeméfRen flammwidrigen
thermoplastischen Formmassen die

Komponente A) in einer Menge von 3 bis 92,9 Gew.-%,
Komponente B) in einer Menge von 2 bis 91,9 Gew.-%,
Komponente C) in einer Menge von 1 bis 90,9 Gew.-%,
Komponente D) in einer Menge von 4 bis 20 Gew.-% und
Komponente E) in einer Menge von 0,1 bis 45 Gew.-%.

Die Summe der Gew.-% der einzelnen Komponenten betragt 100.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemifen Formmassen

in einer Menge von 1 bis 97, bevorzugt von 3 bis 92,9 Gew.-%,
bezogen auf die Summe der Komponenten A bis E, mindestens ein
Polycarbonat, ein Polyamid, einen Polyester, ein Polyolefin
oder ein Polymethacrylat oder ein Gemisch der genannten thermo-
plastischen Polymerisate. Bevorzugt werden als Komponente A)
ein oder mehrere Polycarbonate eingesetzt.

Geeignete Polycarbonate sind hinlanglich bekannt. Deren Herstel-
lung und Eigenschaften sind z.B. beschrieben im RKunststoff-Hand-
buch 3/1 "Technische Thermoplaste, Polycarbonate, Polyacetale,

Polyester, Celluloseester”, Hrsg. L. Bottenbruch, Hanser-verlag,
Minchen, 1992, S. 117-299.

Geeignete Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von
Diphenolen der allgemeinen Formel ¥

@—A'@ ®)
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4
worin A’ eine Einfachbindung, eine Cj- bis Ci-Alkylen-, eine C3-
bis C3-Alkyliden-, eine C3- bis Cg-Cycloalkylidengruppe, sowie -S-
oder -S0;- bedeutet. :

Bevorzugte Diphenocle der Formel W sind beispielsweise
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propan
(Bisphenol a), 2,4-Bis- (4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan,
1,1-Bis- (4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Weitere bevorzugte
Diphenole sind Hydrochinon oder Resorcin. Besonders bevorzugt
sind 2,2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan und 1,1-Bis- {4-hydroxy-
phenyl)-cyclcochexan sowie 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2,3,5-tri-
methylcyclohexan und l,l-Bis-(4—hydroxyphenyl)—3,3,5—trimethyl—
cyclohexan.

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

Die geeigneten Polycarbonate kénnen in bekannter Weise verzweigt
sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis

2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole,

an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen.

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die
relative Viskosité&ten e, von 1,10 bis 1,50, insbesondere von
1,20 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mittleren Molekularge-
wichten M, (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000 g/mol,
vorzugsweise von 20 000 bis 80 000 g/mol.

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

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

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-t-Butyl-
phenol aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(1,3-Tetrame-
thyl-butyl)-phenol, gemafs DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole
oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl-
substituenten gemafs DE-A 35 06 472, wie p-Nonylphenyl, 3,5-Di-t-
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5
butylphenol, p-t-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-Dimethyl~
heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden halogenfreie Poly-
carbonate eingesetzt.

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

Geeignete Polyamide sind an sich bekannt. Bevorzugt werden ganz
allgemein solche Polyamide eingesetzt, die einen aliphatisch
teilkristallinen oder teilaromatischen sowie amorphen Aufbau
besitzen. Gleichfalls sind Polyamid-Blends einsetzbar, wie sie
z.B. unter dem Handelsnamen Ultramid® (BASF AG) erhaltlich sind.

Geeignete Polyester sind ebenfalls an sich bekannt und in der
Literatur beschrieben (Kunststoff-Handbuch 3/1 “Technische Ther-
moplaste, Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Celluloseester”
Hrsg. L. Bottenbruch, Hanser-Verlag, Munchen, 1992, S. 7 - 115).
Sie leiten sich im allgemeinen von einer aromatischen Dicarbon-
saure ab, wobel das aromatische Gerust z.B. auch mit Halogen,
wie Chlor oder Brom, oder mit geradkettigen oder verzweigten
Alkylgruppen, bevorzugt Ci;- bis C4-, substituiert sein kann.
Bevorzugte Dicarbonsduren sind Naphthalindicarbonsaure, Tere-
phthalsdure und Isophthalsiure oder Dicarbonsduren, die in
bestimmtem Umfang (bis zu 10 mol-%) durch aliphatische oder
cycloaliphatische Dicarbonsduren ersetzt sein kénnen. Als beson-
ders geeignete Polyesterkomponente sei z.B. Polybutylentere-
phthalat genannt. Die Viskosité&tszahl der Polyester liegt im
allgemeinen im Bereich von 60 bis 200 ml/g (gemessen in einer
0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch
(Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C)).

17

Als Polyolefine sind ganz allgemein Polyethylen und Polypropylen
sowie Copolymerisate auf der Basis von Ethylen oder Propylen,
ggf. auch mit hoéheren a-Olefinen geeignet. Entsprechende Produkte
sind unter den Bezeichnungen Lupolen® bzw. Novolen® (BASF aAG)
erhdltlich.
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Unter Polymethacrylate fallen insbesondere Polymethylmethacrylat
(PMMA) sowie die Copolymere auf der Basis von Methylmethacrylat
mit bis zu 40 Gew.-% an weiterem copolymerisierbaren Monomer.
Derartige Polymermaterialien werden unter den Marken Lucryl®
(BASF AG) oder Plexiglas® (R6hm GmbH) vertrieben. Gegebenenfalls
kénnen bei Kompatibilisierungsproblemen mit den unter A) genann-
ten Komponenten Haftvermittler eingesetzt werden.

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafen Formmassen von
1 bis 97, bevorzugt von 2 bis 91,9 Gew.-%, bezogen auf die Summe
der Komponenten A bis E, mindestens eines Pfropfpolymerisats,
aufgebaut aus

b;) 40 bis 80 Gew.-%, bevorzugt von 50 bis 70 Gew.-%, bezogen
auf das Pfropfpolymerisat, einer Pfropfgrundlage aus einem
kautschukelastischen Polymeren mit einer Glasibergangs-
temperatur von unter 0°C und

by) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, bezogen
auf das Pfropfpolymerisat, einer Pfropfauflage aus

by1) 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 60 bis 80 Gew.-%,
bezogen auf die Pfropfauflage, vinylaromatischer Mono-
merer der allgemeinen Formel & oder Methylmethacrylat
oder deren Mischungen und

bs2) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-$%,
bezogen auf die Pfropfauflage, Acrylnitril, Methacryl-
nitril, Methylmethacrylat, Maleinsdureanhydrid oder
deren Mischungen.

Far die Pfropfgrundlage b; kommen Polymerisate in Frage, deren
GlasUbergangstemperatur unterhalb von 0°C, vorzugsweise unterhalb
von -20°C liegt. Dies sind z.B. Naturkautschuk, Synthesekautschuk
auf der Basis von konjugierten Dienen, gewunschtenfalls mit ande-
ren Copolymeren sowie Elastomere auf der Basis von Ci- bis

Cg-Alkylestern der Acrylséure, die auch weitere Comonomere ent-
halten koénnen.

Bevorzugt kommen als Pfropfgrundlage b; Polybutadien (vgl.
DE-A 14 20 775 und DE-A 14 95 089) und Copolymerisate aus
Polybutadien und Styrol (vgl. GB-A 649 166) in Betracht.

Weiterhin sind Pfropfgrundlagen b; bevorzugt, die aufgebaut sind
aus
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bi1) 70 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt von 70 bis 80 Gew.-%,
bezogen auf die Pfropfgrundlage, mindestens eines Alkyl-
acrylates mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, vorzugsweise
n-Butylacrylat und/oder 2-Ethyl-hexylacrylat, ins-
besondere n-Butylacrylat als alleiniges Alkylacrylat,

b12) 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 16 bis 29 Gew.-§%,
bezogen auf die Pfropfgrundlage, eines weiteren copoly-
merisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren,
wie Butadien, Isopren, Styrol, Acrylnitril, Methylmeth-
acrylat und/oder Vinylmethylether und

b13) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, bezogen
auf die Pfropfgrundlage, eines copolymerisierbaren, poly-
-funktionellen, vorzugsweise bi- oder trifunktionellen,
die Vernetzung bewirkenden Monomeren.

Als solche bi- oder polyfunktionellen Vernetzungsmonomeren bjj
eignen sich Monomere, die vorzugsweise zwei, gegebenenfalls

auch drei oder mehr, zur Copolymerisation befdhigte ethylenische
Doppelbindungen enthalten, die nicht in den 1,3-Stellungen kon-
jugiert sind. Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise
Divinylbenzol, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat,
Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat oder Triallylisocyanurat.
Als besonders gunstiges Vernetzungsmonomeres hat sich der Acryl-

saureester des Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl.
DE-A 12 60 135).

Auch diese Art von Pfropfgrundlagen ist an sich bekannt und in
der Literatur beschrieben, beispielsweise in der DE-A 31 49 358.

Von den Pfropfauflagen b; sind diejenigen bevorzugt, in denen bo;
Styrol oder a-Methylstyrol bedeutet. Als bevorzugte Monomeren-
Gemische werden vor allem Styrol und Acrylnitril, a-Methylstyrol
und Acrylnitril, Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat,
Styrol und Maleins&ureanhydrid eingesetzt. Die Pfropfauflagen

sind erh&ltlich durch Copolymerisation der Komponenten by;; und
bos.

Fir den Fall, daf das Pfropfpolymerisat B) eine Pfropfgrundlage by
enthdlt, die aus Polybutadien aufgebaut ist, so spricht man von
ABS-Kautschuken.

Die Pfropfcopolymerisation kann, wie z.B. aus der DE-A 49 358
bekannt, in Lésung, Suspension oder vorzugsweise in Emulsion
erfolgen. Die Weichphase des Pfropfcopolymerisats weist, bei

der bevorzugten Herstellung des ABS-Kautschuks und der Pfropfung
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8
in Emulsion, einen mittleren Teilchendurchmesser (dso-Wert der
integralen Masseverteilung) von 50 bis 180 nm auf. Durch Ver-
groflerung der Teilchen, z.B. durch Agglomeration oder bei der
Gewinnung der Emulsion im Wege des Saatlatex-Verfahrens, kann
der dsp-Wert im Bereich von 200 bis 500 nm eingestellt werden.
Bei solchen Pfropfcopolymerisationen erfolgt eine zumindest teil-
weise chemische Verknipfung der polymerisierenden Monomeren mit
dem bereits polymerisierten Kautschuk, wobei die Verknupfung
wahrscheinlich an den im Kautschuk enthaltenen Doppelbindungen
erfolgt. Zumindest ein Teil der Monomeren ist also auf den
Kautschuk gepfropft, also durch kovalente Bindungen an den
Kautschuk-Fadenmolekiilen gebunden.

Die Pfropfung kann auch mehrstufig erfolgen, indem zuerst ein
Teil der.die Pfropfhille bildenden Monomere aufgepfropft wird
und anschliefend der Rest.

Ist die Pfropfgrundlage b; der Pfropfpolymerisate B aus den Kom-
ponenten b;;, gegebenenfalls bj; und by;; aufgebaut, so spricht man
von ASA-Kautschuken. Ihre Herstellung ist an sich bekannt und
beispielsweise in der DE-A 28 26 925, der DE-A 31 49 358 und der
DE-A 34 14 118 beschrieben.

Die Herstellung des Pfropfpolymerisats B) kann beispielsweise
nach der in der DE-PS 12 60 135 beschriebenen Methode erfolgen.

Der Aufbau der Pfropfauflage des Pfropfpolymerisats kann ein-
oder zweistufig erfolgen.

Im Falle des einstufigen Aufbaues der Pfropfauflage wird ein
Gemisch der Monomeren bj; und by; in dem gewlnschten Gew.-Verhalt-
nis im Bereich von 99:5 bis 50:50, bevorzugt von 90:10 bis 65:35
in Gegenwart des Elastomeren bj, in an sich bekannter Weise (vgl.
z.B. DE-OS 28 26 925), vorzugsweise in Emulsion, polymerisiert.

Im Falle eines zweistufigen Aufbaus der Pfropfauflage b, macht die
erste Stufe im allgemeinen von 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 25
bis 50 Gew.-%, bezogen auf b, aus. Zu ihrer Herstellung werden
vorzugsweise nur monoethylenisch-ungesiattigte aromatische Kohlen-
wasserstoffe by; verwendet.

Die zweite Stufe der Pfropfauflage macht im allgemeinen 30 bis

80 Gew.-%, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf

bz, aus. Zu ihrer Herstellung werden Mischungen aus den genannten
monoethylenisch ungesdttigten aromatischen Kohlenwasserstoffen by
und monoethylenisch ungesdttigten Monomeren b;; im Gewichts-
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verhdltnis byi/bys; von im allgemeinen 90:10 bis 60:40, ins-
besondere 80:20 bis 70:30 angewendet.

Die Bedingungen der Pfropfcopolymerisation werden vorzugsweilise
so gewadhlt, daR Teilchengréfen von 50 bis 700 nm (dsg-Wert d.
integralen Massenverteilung) resultieren. MaRnahmen hierzu sind
bekannt und z.B. in der DE-0OS 28 26 925 beschrieben.

Durch das Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige
Kautschukdispersion hergestellt werden.

Um méglichst zahe Produkte zu erzielen, ist es haufig von Vor-
teil, eine Mischung mindestens zweier Pfropfcopolymerisate mit
unterschiedlicher TeilchengréRe zu verwenden.

Um dies zu erreichen, werden die Teilchen des Kautschuks in
bekannter Weise, z.B. durch Agglomeration, vergrdfert, so dafR

der Latex bimodal (50 bis 180 nm und 200 bis 700 nm) aufgebaut
ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine Mischung aus zwei
Pfropfpolymerisaten mit Teilchendurchmessern (dso-Wert der inte-
gralen Massenverteilung) von 50 bis 180 nm bzw. 200 bis 700 nm
im Gewichtsverhdltnis 70:30 bis 30:70 eingesetzt.

Der chemische Aufbau der beiden Pfropfpolymerisate ist vOorzugs-
weise derselbe, obwohl die Hille des grobteiligen Pfropfpoly-
merisates insbesondere auch zweistufig aufgebaut werden kann.

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemafen Formmassen von
1 bis 97, bevorzugt von 1 bis 90,9 Gew.-%, bezogen auf die Summe
der Komponenten A bis E, mindestens eines Copolymerisats aus

c1) 50 bis 95 Gew.-%, bevorzugt von 60 bis 80 Gew.-%, bezogen
auf ¢; und ¢y, vinylaromatischer Monomerer der allgemeinen
Formel @ oder Methylmethacrylat oder deren Mischungen und

C2) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen
auf c; und c, Acrylnitril, Methacrylnitril, Methylmeth-
acrylat, Maleinsdureanhydrid oder deren Mischungen.

Die Copolymerisate C) sind in einer bevorzugten Ausfuhrungsform
halogenfrei, thermoplastisch und kautschukfrei. Besonders bevor-
zugte Copolymerisate C) sind solche aus Styrol und Acrylnitril
und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, aus a-Methylstyrol mit
Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat oder aus
Styrol und a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit
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Methylmethacrylat und aus Styrol und Maleinslureanhydrid. Es kén-

nen auch mehrere der beschriebenen Copolymere gleichzeitig einge-
setzt werden. ’

Die Copolymerisate C) sind an sich bekannt und lassen sich durch
radikalische Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-,
Suspensions-, Loésungs- oder Massepolymerisation herstellen. Sie
weisen mittlere Molekulargewichte M, (Gewichtsmittelwert) bis zu
400 000 g/mol auf. Bevorzugte Copolymerisate C haben mittlere
Molekulargewichte M, im Bereich von 50 000 bis 380 000, ins-
besondere von 70 000 bis 370 000 g/mol.

Die erfindungsgemaffen Formmassen enthalten Flammschutzmittel
(Komponente D), die ausschliefflich oder im wesentlichen aus Imi-
nophosphoranen (A5-Phosphazene) bestehen. Diese Flammschutzmittel
liegen in den thermoplastischen Polymerformmassen in einer Menge
von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 4 bis 20 Gew.-%
vor. Bevorzugt sind solche Flammschutzmittel, die nicht aus-
schlieRflich aus Iminophosphoranen bestehen. Grundsatzlich geeig-
net sind Iminophosphorane die unter die allgemeinen Formeln

X-Z (I) und Y-(Z), (II)

fallen, worin

X Wasserstoff; ein geradkettiger oder verzweigter C;- bis Capo—»
bevorzugt C3;- bis Cjy-Alkylrest, wie Propyl, Butyl, Pentyl in
geradkettiger und verzweigten Form; Aryl, bevorzugt nicht
substituierte oder aromatisch-aliphatisch substituierte Cg-
bis Cyp-Aryle, insbesondere Phenyl; Heteroaryl; eine
aliphatische oder aromatische Sulfonsduregruppe; eine Cyan-
gruppe; Trialkylsilyl; eine P(O)Ry- oder P(S)R;-Gruppe oder
eine Amingruppe bedeutet,

Y einen n-wertigen organischen Rest, der C;- bis Cjgo-, bevor-
zugt Cp- bis Cyo- geradkettige oder verzweigte Alkylen-
einheiten, Dendrimere, aliphatische Carbocyclen, wobei die
Ringe aus 3 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen und ggf. alkyl-
substituierte aromatische Zwischenglieder enthalten kénnen,
umfafst, wobei die offenkettigen und cyclischen Alkylen-
einheiten im Alkylteil einmal oder mehrmals, in beliebiger
Kombination, mit Stickstoff-, C(0O)-R-, Ether—, Thioether-,
SO>-Resten, aliphatischen -, aromatischen Heterocyclen oder
einer Cyan- oder Isocyanatgruppe substituiert sein kénnen;:
Aryl; Heteroaryl, bevorzugt Heteroaromaten mit
2,6-Disubstitution, die sich z.B. vom Pyridin, 4-Phenyl- und
4-Methyl-1,3,5-triazin ableiten; eine aromatische Mono- oder
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Polysulfonséuregruppe; Amidderivate der Phosphorig-,
Phosphor- oder Thiophosphorsédure; Amidderivate der Monoalkyl~
und Monoarylphosphonsaure, der Monoalkyl- und Monoarylthio-

phosphonsaure sowie gemischt-substituierte Verbindungen dar-
stellt;

z einen Rest der Formel RIRZR3P=N- darstellt, wobei R!, R2 und
R}, unabhéngig voneinander, Ci1~- bis Cyo-Alkyl, bevorzugt C4-
bis Cg-Alkyl, insbesondere Butyl und Cyclohexyl; Cs— bis Cyp-
Aryl, bevorzugt alkylsubstituiertes Aryl, insbesondere
Phenyl, Phenyl mit einer Methylgruppe in 2-, 3- und 4-Posi-
tion, Phenyl mit zwei Methylgruppen in 2,6-, 2,5-, 2,4-,
2,3-, 3,5- und 3,4-Position, oder Heteroaryl darstellt und

n ganze Zahlen zwischen 2 und 1000, bevorzugt zwischen 2 und
10 bezeichnet.

Iminophosphorane der Formel (I) und (II) kénnen jeweils einzeln
oder in Kombination den Bestandteil D) der erfindungsgemiafien
thermoplastischen Formmassen bilden, wobei in letzterem Fall
die Bestandteile Z von (I) und (II) nicht Ubereinstimmen missen.
Grundsédtzlich kénnen jeweils Gemische der unter die jeweilige
Formel fallenden Verbindungen eingesetzt werden.

Unter Aryl fallen ganz allgemein Cg- bis Cpp-Arylverbindungen, wie
Phenyl und Naphthyl; Alkylarylverbindungen, wie Ci1- bis Cg-alkyl-
substituiertes Phenyl, wobei als Substituenten Methyl, Ethyl,
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin in Frage kommen; mit aromatischen
Resten substituiertes Aryl, z.B. Biphenyl; gemischt aromatisch-
aliphatisch substituiertes Aryl, wie alkylsubstituiertes
Biphenyl; mit stickstoffhaltigen Gruppen substituiertes Arvyl,
wobei als stickstoffhaltige Gruppen z.B. primare und sekundire
Amine mit Cj- bis Cji;-Alkyl- oder Phenylresten, die Nitro- und
Hydroxylamingruppe sowie Hydroxylaminether mit Cj- bis Ci12-Alkyl-
oder Phenylresten in Frage kommen; mit C(0)-R-Substituenten
versehenes Aryl, worin R = Wasserstoff, C; bis C;;-Alkyl, Cg— bis
C20-Aryl, Hydroxyl, 0-C;- bis -Ci;-Alkyl, O-Aryl oder primares,
sekundéres oder tertidres Amin, ggf. mit den vorgenannten N-Sub-
stituenten, bedeuten; mit Ether- oder Thioethergruppen substi-
tulertes Aryl mit 0-Cj- bis -Cip-Alkyl- oder O-Aryl- sowie mit
S5-C1- bis -Cip-Alkyl- oder S-Arylresten; mit einer S0O»-Gruppe
substituiertes Aryl, wobei als ein am Schwefel gebundener Rest
eine Hydroxylgruppe, ein primares, sekundires, tertiares Amin,
vorzugsweise mit N-Substituenten wie vorhergehend beschrieben,
eine Hydrazingruppe mit einem C;- bis Cjiz-Alkyl- oder Phenylrest,
wobel ein derartiger Rest an N! oder N2 oder an N! und N2 oder
zweimal an N? oder einmal an N! und zweimal an N2 gebunden ist,
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eine OM-Gruppe, wobei M ein ein- oder zweiwertiges Metall aus
der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder Eisen, Kobalt,
Nickel, Kupfer, zink oder Titan darstellt, ein 0-Cy— bis -Cip-
Alkylrest, ein O-Arylrest, eine Isocyanatgruppe oder ein
1,2,4-Triazolrest vorliegen kann; mit einem aliphatischen Hetero-
cyclus substituiertes Aryl; mit einem aromatischen Heterocyclus
substituiertes Aryl sowie mit einer Cyan- oder mit einer Iso-
Cyanatgruppe substituiertes Aryl. Die vorstehend aufgefihrten
Substituenten am aromatischen System kénnen sowohl einzeln, als
auch mehrfach in beliebiger Kombination vorliegen.

Als Heteroarylreste sind ganz allgemein geeignet Ci3- bis Cyp—~
Verbindungen, die vorzugsweise 1 bis 3 Stickstoffatome pro Ring
enthalten, z.B. Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl, Chin-
oxalinyl; alkylsubstituierte Heteroarylverbindungen, wie C;- bis
Ce-alkylsubstituiertes Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazinyl, Triazinyl,
Chinoxalinyl, wobei die Alkylsubstituenten Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, Pentyl und Cyclohexyl sein koénnen und Mehrfachsubstitution
nicht ausgeschlossen ist; mit aromatischen Resten versehenes
Heteroaryl, wie Phenyltriazinyl; gemischt aromatisch-aliphatisch
substituiertes Heteroaryl, wobei bevorzugt ein Phenylrest mit
einer Methylgruppe in 2-,3- oder 4-Position oder ein Phenylrest
mit zwei Methylgruppen in 2,6-, 2,5-, 2,4-, 2,3-, 3,5- oder
3,4-Position eingesetzt wird; mit stickstoffhaltigen Gruppen
versehenes Heteroaryl; mit C(O)-R-Gruppen substituiertes Hetero-
aryl; mit Ether- oder Thioethersubstituenten versehenes Hetero-
aryl; mit einer SO;-Gruppe substituiertes Heterocaryl; mit einem
aliphatischen Heterocyclus substituiertes Hetercaryl; mit einem
aromatischen Heterocyclus substituiertes Heterocaryl sowie mit
einer Cyan- oder mit einer Isocyanatgruppe substituiertes Hetero-
aryl. Soweit die fur den Heteroarylrest in Frage kommenden Sub-
stituentenklassen bereits als Arylsubstituenten beschrieben sind,
kénnen die dort aufgelisteten Substitutionsméglichkeiten ubernom-
men werden. Die vorstehend aufgefihrten Substituenten am hetero-
aromatischen Ring kénnen nicht nur einzeln, sondern ebensogut
mehrfach und vor allem in beliebiger Kombination vorliegen.

Als aliphatische Sulfonsduregruppen kénnen uber den Schwefel an
den Rest Z gebundene Substituenten eingesetzt werden, wobei der
aliphatische Rest bevorzugt verzweigtes oder geradkettiges C;- bis
C20-Alkyl ist, bspw. Methyl.

Als aromatische Sulfonsauregruppen kommen z.B. Uber den Schwefel
an den Rest Z gebundene Substituenten in Betracht, wobei fur den
aromatischen Rest die oben fur Aryl aufgefuhrten Substitutions-
méglichkeiten in Frage kommen.
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Als Trialkylsilylrest ist z.B. die Trimethylsilylgruppe geeignet.

In der P(0O)Rz~ und P(S)Ry-Gruppe umfaflt R C;- bis Cip-Alkyl, Aryl,
O-Ci1- bis -Cji»-Alkyl, O-Aryl, S-Ci- bis -Cjy-Alkyl und S-Aryl.

Als Aminreste sind geeignet mit C; - bis Ci2-Alkyl oder Phenyl

substituierte sekunddre oder tertidre Amine sowie Hydrazinderi-
vate.

Soweit die unter Y genannten Substituentenklassen bereits vorher-
gehend beschrieben sind, gelten die dort aufgefuhrten Substitu-

tionsmoglichkeiten gleichfalls fur unter die Formel (II) fallende
Iminophosphorane.

Als Amidderivate der Phosphorigsdure-, Phosphorsadure- und Thio-
phosphorsédure werden vorzugsweise die jeweiligen Triamide (n = 3)

- P{0)Z;3, P(S)Z3 bzw. PZ; - eingesetzt, wobei die Z-Reste eines
Triamids oder Diamids identisch oder verschieden sein kénnen.

Die Amidderivate der Monoalkyl- und Monoarylphosphonsdure sowie
der Monoalkyl- und Monocarylthiophosphonsdure (n = 2) umfassen

Verbindungen der Formel RYP(O)Z; bzw. R4P(S)Z;, wobei RY C;- bis
Ci2-Alkyl bzw. Aryl, mit Aryl wie vorhergehend beschrieben, ist

und die Z-Reste eines Diamids identisch oder verschieden sein
kénnen.

Als gemischt substituierte Verbindungen Y sind z.B. substituierte
aromatische Sulfonsduren (H3;N-Ar-S0O;-NH;), sulfonierte Hetero-
cyclen, zwei- oder mehrkernige Heterocyclen mit Aminosubstitution
im nicht heterocyclischen Ring geeignet.

In der allgemeinen Formel (II) kann Z, fur n # 1, identische oder
verschiedene Substituenten bezeichnen.

Als Flammschutzmittel D) sind auRerdem von Carbonsaureamiden
abgeleitete Iminophosphorane der allgemeinen Formel (IIT)

<Z—-C(O)>m— RS (II1)

geeignet, wobei Z uber den Iminostickstoff an die Carbonylgruppe
gebunden ist und unter Z die bereits vorhergehend beschriebenen
Reste fallen und R®> mit Ausnahme des Wasserstoffs der Definition

von Y entspricht. m kann ganzzahlige Werte zwischen 1 und 20 an-
nehmen.
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Als Flammschutzmittel D) kommen bevorzugt Gemische, die im we-
sentlichen die beschriebenen Iminophosphorane und daneben an sich
bekannte Flammschutz- oder Antitropfmittel enthalten, in Frage.
Der Anteil an Iminophosphoranen, bezogen auf D), liegt dabei im
allgemeinen im Bereich bis 70 Gew.-%, bevorzugt im Bereich bis
80 Gew.-% und insbesondere im Bereich bis 90 Gew.-%.

Unter bekannte Flammschutzmittel fallen zum Beispiel die in der
Einleitung als Stand der Technik beschriebenen Systeme sowie
Mischungen derselben, dartuber hinaus auch die in der deutschen
Patentanmeldung 196 326 75.3 offenbarten Phosphorverbindungen.
Des weiteren kommen anorganische Flammschutzmittel auf der Basis
von Hydroxiden oder Carbonaten, insbesondere des Magnesiums, an-
organische und organische Borverbindungen, wie Borsdure, Natrium-
borat, Boroxid, Natriumtetraphenylborat und Tribenzylborat sowie
stickstoffhaltige Flammschutzmittel, wie Melamincyanurat und
Ammoniumpolyphosphat sowie Melaminphosphat in Frage. Grundsatz-
lich sind die beschriebenen Iminophosphorane auch im Gemisch mit
halogenhaltigen Flammschutz- oder Antitropfmitteln in den
beschriebenen Kunststofformmassen einsetzbar. So kann z. B. Tef-
lon, dessen Wirkung als Antitropfmittel u.a. aus der US-Patent-

schrift 4,107,232 bekannt ist, neben Iminophosphoranen verwendet
werden.

Flir die Herstellung von Iminophosphoranen kann auf eine Vielzahl
etablierter Synthesemdglichkeiten zurtuckgegriffen werden. Neben
der Staudinger-Methode - der Reaktion von Triphenylphosphin mit
einem Azid (Y.G. Gololobov et al., Tetrahedron 1981, 37, S. 437)
- werden Iminophosphorane ausgehend von Aminen (T.W. Rave et al.,
J.0rg.Chem. 1966, 31, S. 2894), Amiden (unter Verwendung von
Diethylazodicarboxylat zur Aktivierung und Kopplung mit Tri-
phenylphosphin; s. S. Bittner, J.0rg.Chem. 1985, 50 S. 1712)

und Isoxazolen (z.B. bei T.L. Lemke et al., J. Heterocycl. Chem.
1983, 20, S. 899) synthetisiert. Fir a-Aminoheteroaromaten ist
die direkte Kopplung mit Triphenylphosphin méglich, wenn man

zur Aktivierung beispielsweise Tetrachlormethan (J. Bddeker,

P. Koéckritz, J. prakt. Chem. 1978, 320, 1043-1046) oder Hexa-
chlorethan (T. Okawa, S. Eguchi, Synlett 1994, 555-556) einsetzt.
Unter Verwendung von Phosphordihalogeniden, wie Triphenylphos-
phindibromid oder Triphenylphosphindichlorid, kénnen, ggf. in
Gegenwart von Hilfsbasen, ebenfalls Iminophosphorane hergestellt
werden (vgl. Molina et al. Heterocycles 1994, 37, 997-1018). Die
Synthese von Iminophosphoranen aus primdren Aminen unter Ver-
wendung von trisubstituiertem Phosphin sowie Chlor oder Brom

ist in DE 167 02 96 beschrieben. Ein weiterer Zugang wurde von
Ratritzky et al. durch Basenbehandlung von 1-[a- (Phosphor-
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anylidenamino)alkyllbenzotriazolen geschaffen {(J.0rg.Chem. 1994,
59, S. 2740).

Iminophosphorane sind Ublicherweise sehr reaktionsfreudig und
reagieren deshalb mit den meisten Reaktionspartnern bereits unter
sehr milden Bedingungen, was u.a. auch die Empfindlichkeit gegen
Feuchtigkeit erkldrt. Die hier aufgefuhrten Iminophosphorane
zeichnen sich demgegeniiber, mit Ausnahme von Verbindungen der
allgemeinen Formel (III), dadurch aus, daR sie weder gegen Feuch-
tigkeit oder waBrige Medien noch gegen Hitze empfindlich sind.
Vielmehr ist es moglich, die genannten Iminophosphorane unter
relativ grofier thermischer Belastung in die polymeren Formmassen
einzuarbeiten.

Als Komponente E) kénnen die erfindungsgemiafien Formmassen von 0
bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 45 Gew.-%, bezogen auf die
Summe der Komponenten A bis E, Zusatzstoffe enthalten.

Unter Zusatzstoffen werden erfindungsgemdf faser- oder teilchen-
férmige Fullstoffe, Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren oder
Antistatika verstanden. Die erfindungsgemdR in Betracht kommenden
Zusatzstoffe sind vorzugsweise halogenfrei.

Die Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren werden im allge-
meinen in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% verwendet, Verstarkungs-
mittel hingegen in der Regel in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten A bis E.

Besonders bevorzugt als Komponente E) sind Kohlenstoff- oder
Glasfasern.

Die verwendeten Glasfasern kénnen aus E-, A- oder C-Glas sein und
sind vorzugsweise mit einer Schlichte, z.B. auf Epoxyharzbasis
und einem Haftvermittler, auf Basis funktionalisierter Silane
ausgerustet. Ihr Durchmesser liegt im allgemeinen zwischen 6 und
20 um. Es koénnen sowohl Endlosfasern (rovings) als auch Schnitt-
glasfasern mit einer L&nge von 1 bis 10 mm, vorzugsweise von 3
bis 6 mm, eingesetzt werden.

Weiterhin kénnen Full- oder Verstirkungsstoffe, wie Glaskugeln,
Mineralfasern, Whisker, Aluminiumoxidfasern, Glimmer, Quarzmehl
oder Wollastonit zugesetzt werden.

Aufierdem seien Metallflocken, Metallpulver, Metallfasern, metall-
beschichtete Fullstoffe (z.B. nickelbeschichtete Glasfasern)
sowie andere Zuschlagstoffe, die elektromagnetische Wellen
abschirmen genannt. Insbesondere kommen fur letzteren Zweck
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Aluminiumflocken in Betracht; ferner Abmischen dieser Masse mit

zusdtzlichen Kohlenstoffasern, Leltfahlgkeltsruﬁ oder nickel-
beschlchteten C-Fasern.

Die erfindungsgemdafRen Formmassen kénnen ferner weitere Zusatz-
stoffe enthalten, die fur Polycarbonate, SAN-Polymerisate und
Pfropfmischpolymerisate auf Basis von ASA oder ABS oder deren
Mischungen typisch und gebrduchlich sind. Als solche Zusatzstoffe
seien beispielsweise genannt: Farbstoffe, Pigmente, Antistatika,
Antioxidantien und insbesondere die Schmiermittel, die fur die
Weiterverarbeitung der Formmassen, z.B. bei der Herstellung von
Formkorpern bzw. Formteilen erforderlich sind. Zu den bevorzugten
Schmiermitteln z&hlen Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymere, hoch-
molekulare Mehrkomponentenester und Polyethylenwachse.

Als Pigmente konnen beispielsweise RufRe oder Titandioxid einge-
setzt werden.

Bei Verwendung von TiO; liegt die mittlere TeilchengréfRe in der
Regel im Bereich von etwa 50 bis 400 nm, insbesondere von etwa
150 bis 240 nm. Technische Verwendung finden Rutile und Anatas,
die gegebenenfalls mit Metalloxiden, z.B. Aluminiumoxiden,

Siliciumoxiden, Oxiden des Zn oder Siloxanen, beschichtet sind.

Als RufRe sollen mikrokristalline, feinteilige Kohlenstoffe ver-
standen werden (vgl. Kunststofflexikon, 7. Auflage 1980).

Als geeignet seien die OfenruRe, AcetylenruRe, GasruRe sowie die
durch thermische Herstellung erhdltlichen Thermalruf3e genannt.

Die TeilchengroRen liegen vorzugsweise im Bereich von etwa 0,01
bis 0,1 pm und die Oberflachen im Bereich von etwa 102 bis 104
m?/g (BET/ASTM D 3037) bei DBP-Absorptionen von etwa 102 bis 103
ml/100 g (ASTM D 2414).

Die Herstellung der erfindungsgemafen thermoplastischen Form-
massen erfolgt durch Mischen der Komponenten. Es kann vorteilhaft
sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der

Komponenten in Lésung und Entfernen der Lésungsmittel ist mog-
lich.

Geeignete organische Lésungsmittel fur die Komponenten A bis D
und die léslichen Zusatze der Gruppe E sind beispielsweise Chlor-
benzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methylenchlorid oder Gemi-

sche aus Chlorbenzol und aromatischen Kohlenwasserstoffen, z.B.
Toluol.
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Das Eindampfen der Lésungsmittelgemische kann beispielsweise in
Eindampfextrudern erfolgen.

Das Mischen der z.B. trockenen Komponenten A, B, C, D und
gegebenenfalls E kann nach unterschiedlichsten Methoden erfolgen.
Vorzugsweise geschieht jedoch das Mischen der Komponenten A, B,

C, D und gegebenenfalls E bei Temperaturen von 200 bis 320°C durch
gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten,
wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor aus der bei der

Polymerisation erhaltenen Lésung oder aus der waRrigen Dispersion
iscliert worden sind.

Die Komponente D kann auch z.B. als Pulver oder in Form einer
wafirigen Losung direkt in die Schmelze der Komponenten A, B, C
und gegebenenfalls E eingebracht werden. Im Falle des Einbringens
in Form einer wéafrigen Lo6sung wird das Wasser Uber eine Ent-
gasungseinheit aus der Mischvorrichtung, bevorzugt einem Extru-
der, entfernt. Bevorzugt wird die Komponente D in die Schmelze
der Komponente C eingebracht.

Als Mischaggregate fur die Durchfuhrung des erfindungsgemafen
Verfahrens sind beispielsweise auch Taumelmischer oder Ruhrwerks-
mischer zu nennen.

Geeignete Aggregate fur die Schmelzcompoundierung sind beispiels-
weise diskontinuierlich arbeitende, beheizte Innenkneter mit oder
ohne Stempel, kontinuierlich arbeitende Innenkneter, Schnecken-
kneter mit axial oszillierenden Schnecken. Zweiwellenextruder
sowie Mischwalzwerke mit beheizten Walzen.

Fur die Schmelzextrusion sind beispielsweise Ein- oder Zwei-
wellenextruder besonders geeignet.

Die erfindungsgemé&fen thermoplastischen Formmassen kénnen nach
den bekannten Verfahren der Thermoplastverarbeitung bearbeitet
werden, also z.B. durch Extrudieren, SpritzgiefRen, Kalandrieren,
Hohlkérperblasen, Pressen oder Sintern. Sie kénnen des weiteren
zur Herstellung von Folien und Halbzeug im Tiefzieh- und Blas-
verfahren verwendet werden.

Die erfindnungsgeméfen Formmassen kénnen im wesentlichen halogen-
frei erhalten werden. Mit den erfindungsgem&fen thermoplastischen
Formmassen gelingt eine VO-Klassifizierung gemiR der Prufung nach
UL 94. Brennendes Abtropfen tritt nur noch sehr eingeschrankt

oder Uberhaupt nicht mehr auf. Verlangerte Brandzeiten sind eben-
falls nicht zu beobachten. Daruber hinaus beeintrachtigt der

Zusatz von Iminophosphoranen nicht die Warmeformbestandigkeit der
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beschriebenen Formmassen. Diese sind somit thermoplastisch ver-
arbeitbar und weisen gute mechanischen Eigenschaften auf. Die
erfindungsgemaﬁen thermoplastischen Formmassen eignen sich zum
Herstellen von Formkérpern, Folien oder Fasern.

Beispiele

Die mittlere Teilchengréfe und die TeilchengroéfRenverteilung
wurden aus der integralen Massenverteilung bestimmt. Bei den
mittleren Teilchengréfen handelt es sich in allen Fallen um das
Gewichtsmittel der TeilchengréfRen, wie sie mit Hilfe einer analy-
tischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan
und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782
bis 796, bestimmt wurden. Die Ultrazentrifugenmessung liefert die
integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe.
Hieraus 1l4Rt sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen
einen Durchmesser gleich oder kleiner bestimmten Gréfen haben.
Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dsg-Wert der inte-
gralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der
Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen
einen kleineren Durchmesser haben als der Durchmesser, der dem
dsg-Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen
einen gréferen Durchmesser als der dsg-Wert. Zur Charakterisie-
rung der Breite der TeilchengréfRenverteilung der Kautschuk-
teilchen werden neben dem dsg-Wert (mittlerer Teilchendurchmesser)
die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden dig- und
dgp-Werte herangezogen. Der dig- bzw. dgg-Wert der integralen
Massenverteilung ist dabei entsprechend dem dsg-Wert definiert mit
dem Unterschied, daR sie auf 10 bzw. 90 Gew.-% der Teilchen
bezogen sind. Der Quotient Q = (dgg - dig) / dsg stellt ein MaR
fur die Verteilungsbreite der Teilchengréfe dar.

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwerte My) wurden

jeweils durch Gelpermeationschromatographie gegen eine Polysty-
rol-Eichkurve bestimmt.

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt:

Komponente Al

Ein handelsibliches Polycarbonat auf der Basis von Bisphenol A
mit einer relativen Lésungsviskositat Nrel von 1,3 ml/g, gemessen
an einer 0,5 gew.-%igen Lésung in Methylenchlorid bei 23°C.
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Komponente Bl

Ein feinteiliges Pfropfpolymerisat, hergestellt aus

5 B11) 16 g Butylacrylat und 0,4 g Tricyclodecenylacrylat, die
in 150 g Wasser unter Zusatz von 1 g des Natriumsalzes
einer Cj;,;-Cig-Paraffinsulfonsdure, 0,3 g Kaliumpersulfat,
0,3 g Natriumhydrogencarbonat und 0,15 g Natriumpyro-
phosphat unter Ruhren auf 60°C erwdrmt wurden. 10 Minuten

10 nach dem Anspringen der Polymerisationsreaktion wurden
innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g Butyl-
acrylat und 1,6 g Tricyclodecenylacrylat zugegeben. Nach
Beendigung der Monomerzugabe wurde noch eine Stunde
gerihrt. Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-

15 -Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%,
die mittlere TeilchengroRe (Gewichtsmittel) wurde zu
76 nm ermittelt und die TeilchengréfRenverteilung war eng
(Quotient Q = 0,29).

20 B12) 150 g des nach P;;) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex
wurden mit 40 g einer Mischung aus Styrol und Acryl-
nitril (Gewichtsverhé&ltnis 75:25) und 60 g Wasser
gemischt und unter Ruhren nach Zusatz von weiteren
0,03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g Lauroylperoxid

25 4 Stunden auf 65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pfropf-
copolymerisation wurde das Polymerisationsprodukt mittels
Calciumchloridlésung bei 95°C aus der Dispersion gefallt,
mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet.
Der Pfropfgrad des Pfropfpolymerisats Bl betrug 35 %, die

30 TeilchengréfRe 91 nm.

Komponente B2

Ein grobteiliges Pfropfpolymerisat, das folgendermaRen herge-
35 stellt wurde:

Bo1) Zu einer Vorlage aus 1,5 g des nach PB;;) hergestellten
Latex wurden nach Zugabe von 50 g Wasser und 0,1 g
Kaliumpersulfat im Verlauf von 3 Stunden einerseits

40 eine Mischung aus 49 g Butylacrylat und 1 g Tricyclo-
decenylacrylat und andererseits eine Lésung von 0,5 g
des Natriumsalzes einer Ci;-Cig-Paraffinsulfonsdure in
25 g Wasser bei 60°C zugegeben. Anschliefiend wurde
2 Stunden nachpolymerisiert. Der erhaltene Latex des

45 vernetzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Fest-
stoffgehalt von 40 %. Die mittlere Teilchengrofe
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(Gewichtsmittel des Latex) wurde zu 430 nm ermittelt,
die Teilchengréflenverteilung war eng (Q = 0,1).

B22) 150 g des nach B21) hergestellten Latex wurden mit 20 g
Styrol und 60 g Wasser gemischt und unter Ruhren nach
Zusatz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat und 0,05 g
Lauroylperoxid 3 Stunden auf 65°C erhitzt. Die bei dieser
Pfropfcopolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann
mit 20 g eines Gemisches aus Styrol und Acrylnitril im
Gewichtsverhdltnis 75:25 weitere 4 Stunden polymerisiert.
Das Reaktionsprodukt wurde dann mittels einer Calcium-
chloridlésung bei 95°C aus der Dispersion ausgefallt,
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom
getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropfpolymerisats B2
-wurde zu 35 % ermittelt; die mittlere Teilchengrofe der
Latexteilchen betrug 510 nm.

Komponente C1

Ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril im Gewichts-
verhdltnis 75 : 25, hergestellt durch kontinuierliche Ldsungs-
polymerisation. Das mittlere Molekulargewicht M, betrug

157 000 g/mol.

Komponente D
Beispiel 1
Synthese von N-a-Pyridyl-iminotriphenylphosphoran

In einem 2 l-Vierhalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Innen-
thermometer, Ruckflufkihler und Tropftrichter wurden 188,6 g
(0,72 mol) Triphenylphosphin, 56,4 g (0,6 mol)2-Aminopyridin,
600 ml Acetonitril und 180 ml Triethylamin vorgelegt. Die
Mischung wurde unter Rihren auf 45°C Innentemperatur vorgewarmt,
bevor mit dem Zutropfen von 92,4 g (0,6 mol) Tetrachlormethan
begonnen wurde, wobei die Zugabegeschwindigkeit so geregelt
wurde, daff die Temperatur nicht Uber 55°C anstieg. Nach beendeter
Zugabe wurde noch mindestens zwei Stunden nachgerihrt. Das aus
der erkalteten Reaktionsmischung ausgeschiedene Salz wurde abge-
saugt und mit Acetonitril nachgewaschen. Der sich aus dem ein-
geengten Filtrat ergebende Ruckstand wurde in Isopropanol geldst
und das Produkt durch Zugabe von Wasser wieder ausgefallt.

Man erhielt insgesamt 167 g des gewlinschten Produktes vom
Schmelzpunkt 145 - 146°C. MS(CI): 355 (M* + 1).
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Beispiel 2

Umsetzung von Triphenylphosphin mit 2,6-Diaminopyridin

Fihrte man die Reaktion wie in Beispiel 1 beschrieben durch, ver-
wendete jedoch 32,7 g 2,6-Diaminopyridin an Stelle von 56,4 g

2-Aminopyridin, so erhielt man 146,g des Bisiminophosphorans vom
Schmelzpunkt 177 - 178°C.

MS (ESI): 630 (M* + 1);
3Ip-NMR (CDCl3): 6.0 ppm.

Beispiel 3
Umsetzung von Triphenylphosphin mit Acetoguanamin

a) Verfuhr man wie nach Beispiel 2, verwendete jedoch 37,5 g
Acetoguanamin, so ergaben sich 162 g eines weissen Pulvers.

b) In einem 250 ml-Vierhalskolben, versehen mit Blattruhrer,
Ruckfluftkihler und Innentemperaturmessung wurden 126 g
(0,053 mol) 14 %$ige Triphenylphosphindichloridlésung
(in Chlorbenzol) und 3 g (0,024 mol) Acetoguanamin
(2,4-Diamino-6-methyl-s-triazin) vorgelegt. Das Reaktions-
gemisch wurde 25 min unter Ruckflufl gehalten, das beim
Erkalten auf Raumtemperatur ausfallende Salz wurde abgesaugt,
mit 15 ml Chlorbenzol und 50 ml Toluol gewaschen und an der
Luft getrocknet. Das trockene Produkt wurde in einem 500 ml-
Vierhalskolben, versehen mit Blattruhrer, RuckflufRkuhler und
Innentemperaturmessung, in 100 ml Isobutanol und 100 ml
Wasser eingetragen. Zu der Suspension wurden 3,8 g einer
50 %igen wafirigen Natronlaugelésung (0,048 mol) gegeben. Das
in der Isobutanclfraktion vorliegende Zielprodukt wurde durch
Entfernen des Isobutanols mittels Wasserdampfdestillation
gewonnen. Der anfallende Feststoff wurde abgesaugt, mit 50 ml
Wasser nachgewaschen und bei 60°C im Vakuum getrocknet. Man
erhielt 13,4 g des gewinschten Produktes.

Schmelzpunkt 239 bis 243°C;

MS (FAB): 646 (M* + 1);

13Cc-NMR (CDCly): 173.8, 171.3, 133.4, 131.6, 130.0, 128.9, 128.2,
25.3 ppm;

13p-NMR (CDC1l3): 17.5 ppm.
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Beispiel 4 (Komponente D1)

Umsetzungsprodukt von Triphenylphosphin mit p-Toluolsulfonsaure-
amid

a) In einem 500 ml-Vierhalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer,
Innenthermometer, Tropftrichter und Ruckflufkihler wurden
65,5 g (0,125) mol Triphenylphosphin, 42,8 g (0,25 mol)
p-Toluolsulfonsédureamid und 250 ml Tetrahydrofuran vorgelegt.
Unter Kihlung mit einem Trockeneisbad auf -10°C wurde binnen
90 Minuten eine Lésung von 43.4 g (0,25 mol) Azodicarbon-
sdurediethylester in 50 ml THF zugetropft. Nach einer Nach-
riohrzeit von 1 h bei 0°C und weiteren 4 h bei 20°C wurde durch
Absaugen und Einengen im Vakuum aufgearbeitet. Umkristalli-
sation in Ethanol lieferte 81,1 g des farblosen Produktes.

b) In einem 2 1-Vierhalskolben, versehen mit Blattruhrer,
Ruckflufkuhler und Innentemperaturmessung wurden 1164 g
(0,49 mol) 14 %ige Triphenylphosphindichloridlésung (in
Chlorbenzol) und 82 g (0,48 mol) p-Toluolsulfonsdureamid
vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 1 h
auf Ruckfluftemperatur (125 bis 130°C) aufgeheizt und 2 h
bei dieser Temperatur gehalten. Nach Abkuhlen auf 75°C
wurden 500 ml Wasser zugesetzt. Einengen mittels Wasser-
dampfdestillation fuhrte zum kristallinen Produkt, das nach
Filtration, Waschen mit 2500 ml Wasser und Trocknen fur 16 h
im Vakuum bei 75°C in einer Menge von 205,8 g erhalten wurde.
Zur Reinigung wurde der Rtckstand bei 35°C mit 350 ml Ethanol
ausgeruhrt, filtriert und portionsweise mit 200 ml Ethanol
nachgewaschen. Man erhielt 199,5 g eines kristallinen Pro-
dukts.

Schmelzpunkt 190 bis 191°C;

MS (EI): 430 (M+*);

13C-NMR (CDC1l;3). 143.6 (s), 140.4 (s), 133.1 (d), 132.8 (4),
128,7 (s), 128.6 (d), 127.3 (s), 125.7 (d), 21.2 (q) ppm;
3J1-P-NMR (CDC13): 14.8 ppm.

Beisgpiel §
Herstellung von t-Butyl-iminophosphoran

a) 2u einer Ldésung von Triphenylphosphindichlorid in Chlorbenzol
gab man unter exothermer Reaktion eine Mischung von Triethyl-
amin und t-Butylamin (insgesamt zwei Aquivalente an Base
bezogen auf eingesetztes Triphenylphosphindichlorid). [Wahl-
weise kénnen auch zwei Aquivalente an t-Butylamin eingesetzt
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werden.] Das salzartige Produkt fiel als in Chlorbenzol un-
léslicher Ruckstand an und wurde durch Filtration isoliert.
Mit einer geeigneten starken Base lief sich aus dem Ruckstand
daé t-Butyl-iminophosphoran freisetzen.

b) In einem 2 l-DoppelmantelgefdfR, versehen mit teflon-
ummantelten MetallrUhrer, Ruckflufkihler, Thermofuhler zur
Innentemperaturmessung und Tropftrichter wurden 1118,4 ¢
(0,47 mol) 14 $ige Triphenylphosphindichloridlésung (in
Chlorbenzol) vorgelegt. Hierzu gab man bei einer Innen-
temperatur von 2 bis 8°C innerhalb von 77 min eine Mischung
aus 34,3 g (0,47 ml) t-Butylamin und 47,5 g (0,47 mol) Tri-
ethylamin. Es wurde fur weitere 10 min nach Zulaufende unter
Kihlung geruhrt, anschliefRend wurde die Badtemperatur stufen-
weise auf 25°C angehoben und fur 2 Stunden bei dieser Tempe-
ratur geruhrt. Das salzartige Produkt fiel als in Chlorbenzol
unloéslicher Ruckstand an und wurde durch Filtration isoliert
und mit 200 ml Chlorbenzol sowie portionsweise mit insgesamt
1 1 Petrolether nachgewaschen. 231 g (0,46 mol) des trockenen
Produktes wurden in einem 2 1-DoppelmantelgefaR, versehen mit
Glasruhrer, Ruckflufkihler, Thermofuhler zur Innentemperatur-
messung sowie Tropftrichter in 1,1 1 Methanol gelést und
innerhalb von 10 min mit 164 g (0,91 mol) einer 30 %igen
Natriummethylatlésung in Methanol versetzt. Nach 30 minttigem
Ruhren wurde die Lésung, gleichfalls unter Ruhren, in 5,5 1
Wasser (10 1 Becherglas) gegeben. Es wurde 10 min nach-
geruhrt, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen

und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 142,1 g eines farblosen
Pulvers.

Schmelzpunkt 145 bis 147c°cC.
Beispiel 6
Synthese von N-a-Pyrazidyl-iminotriphenylphosphoran

In einem 250 ml-Vierhalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Innen-
thermometer, RuckfluRkihlier und Tropftrichter wurden 33,1 g
(0,126 mol) Triphenylphosphin, 10 g (0,105 mol) 2-Aminopyrazin,
100 ml Acetonitril und 30 ml Triethylamin vorgelegt. Die Mischung
wurde unter Ruhren auf 45°C Innentemperatur vorgewdrmt. Sodann
wurde mit dem Zutropfen von 16,2 g (0,105 mol) Tetrachlormethan
begonnen. Die Zugabegeschwindigkeit wurde so geregelt, dafs die
Temperatur nicht uber 55°C anstieg. Nach beendeter Zugabe wurde
noch mindestens zwei Stunden nachgerthrt. Das aus der erkalteten
Reaktionsmischung ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt und mit
Acetonitril nachgewaschen. Der sich aus dem eingeengten Filtrat
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ergebende Rickstand wird in Isopropanol geldst und das Produkt
durch Zugabe von Wasser wurde ausgefallt.

Man erhiélt insgeéamt 29,1 g des gewunschten Produktes vom
Schmelzpunkt 176 - 177°C. MS (CI): 356 (M* + 1).

Beispiel 7
Synthese von N-a-Pyrimidyl-iminotriphenylphosphoran

Verfuhr man wie nach Beispiel 1, verwendete jedoch 57,0 g (0,6
mol) 2-Aminopyrimidin an Stelle von 2-Aminopyridin, so erhielt
man 175,7 g der Zielverbindung vom Schmelzpunkt 153 - 155°C.
MS (CI): 356 (M* + 1);

31P-NMR (CDC13) : 15.7 ppm.

Beispiel 8
Umsetzung von Triphenylphosphin mit Benzoguanamin

Verfuhr man wie nach Beispiel 2, verwendete jedoch 56,1 g Benzo-
guanamin, so ergeben sich 150 g eines weissen Pulvers vom
Schmelzpunkt 256 - 257°C.

MS (EI): 706 (M+ - 1);

31-P-NMR (CDC1l3): 17,2 ppm.

Beispiel 9
Synthese von N-Cyano-iminotriphenylphosphoran

In einem 2 l-Vierhalskolben, versehen mit KPG-Ruhrer, Innen-
thermometer, RuckfluRkihler und Tropftrichter wurden 331 g

(1,26 mol) Triphenylphosphin, 88,2 g (1,05 mol) Cyanguanidin
[alternativ 1&Rt sich auch Harnstoff einsetzen], 1 1 Acetonitril
und 300 ml Triethylamin vorgelegt. Die Mischung wurde unter Ruh-
ren auf 45°C Innentemperatur vorgewdrmt, bevor mit dem Zutropfen
von 102 g (1,05 mol) Tetrachlormethan begonnen wurde. Die Zugabe-
geschwindigkeit wurde so geregelt, daR die Temperatur nicht uber
55°C anstieg. Nach beendeter Zugabe wurde noch mindestens zwei
Stunden nachgeruhrt. Das aus der erkalteten Reaktionsmischung
ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt und mit wenig Acetonitril
nachgewaschen. Der Ruckstand wurde mit Wasser aufgertuhrt, an-
schlieRend abgesaugt und in Isopropanol in der wWarme geldst. Das
Produkt fiel bei Zugabe von Wasser wieder aus. Man erhielt 119 g
des Produktes vom Schmelzpunkt 195 - 196°C.
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MS (FABR): 303 (M* + 1);
13C-NMR (CDC1l3): 133.4, 132.5, 132.4, 129.3, 129.1, 127.3, 126.2,
118.7ppm.31-P-NMR (CDCl3): 25.1 ppm;

Analyse fur Cjig9-HjsNpP: ber. C 75.49, H 5.00, N 9.27; gef. C 75.2,
H 5.1, N 9.3.

Beispiel 10
Herstellung des Bis-iminophosphorans aus 1,8-Diaminomenthan

Man verfuhr analog Beispiel 5 unter Verwendung von Triethylamin
als Hilfsbase. Der aus Chlorbenzol isolierte Ruckstand wurde mit
einer starken Base behandelt.

Schmelzpunkt 200 - 205°C
Komponente D2

Polytetrafluorethylen (Teflon-Dispersion 30N der Firma DuPont).

Komponente E1

Hochmolekularer Mehrkomponentenester auf Fettsaurebasis mit einer

Viskositat von 110 bis 150 mPa.s bei 80°C (Loxiol® G 70S der Firma
Henkel).

Herstellung der Formmassen

Die jeweiligen Komponenten wurden in einem Zweiwellenextruder
{ZSK 30 der Firma Werner & Pfleiderer) bei 250°C gemischt, als
Strang ausgetragen, gekihlt und granuliert. Das getrocknete Gra-
nulat wurde bei 250°C zu Normkleinstaben, ISO-Prufkdérpern sowie
Flachstaben fur die UL-94-Prufung verarbeitet.

Die Schadigungsarbeit "W” wurde nach DIN 53 443 bestimmt. Hierzu
wurden Rundscheiben mit einer Geschwindigkeit von 4,6 m/s durch-
stoffen. Aus dem Kraft-Weg-Diagramm wurde die Schadigungsarbeit
bestimmt. Angegeben ist der Mittelwert aus 5 Einzelmessungen.

Die Warmeformbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat
B-Erweichungstemperatur ermittelt. Die Vicat B-Erweichungs-
temperatur wurde nach DIN 53 460, mit einer Kraft von 49,05 N
und einer Temperatursteigerung von 50 K je Stunde, an Normklein-
stédben ermittelt.



WO 98/24837 : PCT/EP97/06421

10

15

20

25

30

35

40

45

26
Die Einteilung in die entsprechenden Brandklassen erfolgte gemaf
UL-94 nach folgenden Kriterien:

Brandklasse Brennzeit Gesamtbrennzeit |Brennendes Abtropfen
[s] [s]
V-0 < 10 < 50 nein
v-1 < 30 < 250 nein
V-2 < 30 < 250 ja, mit Entzunden
der Watte
V—- keine Zuordnung zu den obigen Klassen méglich

Fir die Einstufung eines flammgeschitzten Thermoplasten in die
Brandklasse VO haben im einzelnen die folgenden Kriterien erfullt
zu sein: Bei einem Satz von 5 Proben der Abmessungen 127 * 12,7 *
1,6 mm durfen alle Proben nach zweimaliger Beflammung von 10 sec
Dauer mit einer offenen Flamme (Hohe 19 mm) nicht langer als

10 sec nachbrennen. Die Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflam-
mungen von 5 Proben darf nicht gréfer als 50 sec sein. Es darf
kein brennendes Abtropfen, vollstandiges Abbrennen oder Nach-
gluhen von langer als 30 sec erfolgen. Die Einstufung V1 erfor-
dert, daff die Nachbrennzeiten nicht langer als 30 sec sind und
dafs die Summe der Nachbrennzeiten von 10 Beflammungen von

5 Proben nicht grofer als 250 sec ist. Das Nachglihen darf nicht
langer als 250 sec dauern. Die uUbrigen Kriterien sind identisch
mit den oben erwahnten. Eine Einstufung in die Brandklasse V2
erfolgt dann, wenn es bei Erfullung der Ubrigen Kriterien der
V1-Einstufung zu brennendem Abtropfen kommt.

Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der thermoplastischen
Formmassen sind der Tabelle 1 zu entnehmen.
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Tabelle 1

Formmasse Nr. 1

Komponente

[Gew.-%]
Al 65,0
Bl 4,0
B2 4,0
C1 14,2
D1 12,0
D2 0,5
El 0,3

Eigenschaften

W [Nm] 55

Vicat [°C] 121

UL-94 V-0

27
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Patentanspruche

1. Flammwidrige thermoplastische Formmassen, enthaltend

A)

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats, Poly-
amids, Polyesters, Polyolefins oder Polymethacrylats oder

eines Gemisches der vorgenannten thermoplastischen Poly-
merisate,

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines Pfropfpolymerisats, auf-
gebaut aus

b1)

b2)

bs1)

Do)

40 bis 80 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem
kautschukelastischen Polymeren mit einer Glas-
Ubergangstemperatur von unter 0°C und

20 bis 60 Gew.-% einer Pfropfauflage -aus

50 bis 95 Gew.-% vinylaromatischer Monomerer der
allgemeinen Formel &

R-C=CH,

(R1) (D),

worin R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder
ein Wasserstoffatom und R! einen Alkylrest mit 1 bis
8 C-Atomen darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3
hat oder Methylmethacrylat oder deren Mischungen und

5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl-
methacrylat, Maleinsdureanhydrid oder deren
Mischungen,

1 bis 97 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen
Copolymerisates aus

C1)

50 bis 95 Gew.-% vinylaromatischer Monomerer der
allgemeinen Formel ® oder Methylmethacrylat oder
deren Mischungen und
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cz) 5 bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl-
methacrylat, Maleinsdureanhydrid oder deren
Mischungen, )

D) 1 bis 50 Gew.-% Flammschutzmittel, enthaltend Iminophos-
phorane, sowie

E) 0 bis 50 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen.

Flammwidrige thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf sie die

Komponente A) in einer Menge von 3 bis 92,9 Gew.-%,
Komponente B) in einer Menge von 2 bis 91,9 Gew.-%,
Komponente C) in einer Menge von 1 bis 90,9 Gew.-%,
Komponente D) in einer Menge von 4 bis 20 Gew.-% sowie
Komponente E) in einer Menge von 0,1 bis 45 Gew.-%

enthalten.

Flammwidrige thermoplastische Formmassen nach den Anspruchen
1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafs als Komponente A) ein
oder mehrere Polycarbonate eingesetzt werden.

Flammwidrige thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf als Iminophosphorane
gemafs D) Verbindungen der Formel X-Z (I) oder der Formel
Y-(Z)n (II) oder Verbindungen der Formel X-Z (I) und

Y-{(Z), (II) eingesetzt werden, worin

X Wasserstoff; ein geradkettiger oder verzweigter C;- bis
Cop-Alkylrest; Aryl, bevorzugt nicht substituierte oder
aromatisch-aliphatisch substituierte C¢— bis Cyg-Aryle;
Heteroaryl; eine aliphatische oder aromatische Sulfon-
sduregruppe; eine Cyangruppe; Trialkylsilyl; eine P(O)R,-
oder P(S)Ry-Gruppe oder eine Amingruppe bedeutet,

Y einen n-wertigen organischen Rest, der C;- bis Cigo—,
bevorzugt C,- bis Cyg- geradkettige oder verzweigte
Alkyleneinheiten, Dendrimere, aliphatische Carbocyclen,
wobei die Ringe aus 3 bis 20 Kcochlenstoffatomen bestehen,
umfafdt, wobei die offenkettigen und cyclischen Alkylen-
einheiten im Alkylteil einmal oder mehrmals, in belie-
biger Kombination, mit Stickstoff-, C(O)-R-, Ether-,
Thioether-, SO;-Resten, aliphatischen -, aromatischen
Heterocyclen oder einer Cyan- oder Isocyanatgruppe
substituiert sein koénnen; Aryl; Heterocaryl, bevorzugt
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Heterocaromaten mit 2,6-Disubstitution; eine aromatische
Mono- oder Polysulfonsduregruppe; Amidderivate der Phos-
phorig-, Phosphor- oder Thiophosphorsdure; Amidderivate
dér Monoalkyl— und Monoarylphosphonsédure, der Monocalkyl-
und Monoarylthiophosphonsaure sowie gemischt-substi-
tuierte Verbindungen darstellt;

einen Rest der Formel RIRZR3P=N- darstellt, wobei Rl, R2
und R3, unabhdngig voneinander, Ci- bis Cpo-Alkyl; Cg-
bis Cpgo-Aryl; alkylsubstituiertes Aryl oder Heteroaryl
darstellt und

ganze Zahlen im Bereich von 2 bis 1000, bevorzugt im
Bereich von 2 bis 10 bezeichnet.

5. Verwendung der flammwidrigen thermoplastischen Formmassen
gemadfs den Ansprichen 1 bis 4 zur Herstellung von Fasern,
Folien und Formkdrpern.

6. Fasern, Folien und Formkdrper, erhdltlich aus den flamm-

widrigen thermoplastischen Formmassen gemaf den Anspriichen 1
bis 4.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Internation  pplication No

PCT/EP 97/06421

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATT!

A.
TPC 6 COBK5/5390 " C08L101/00

According to Intemational Patent Classification(lPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6 CO8K

Minimum documentation searched (classification system foilowed by classification symbols)

Documentation searched other than minimumdocumentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

cited in the application
see page 4, paragraph 2
see page 7, paragraph 3

see claims 1,5,7

A DE 16 70 296 A (BASF) 28 January 1971 1,4

A EP 0 728 811 A (MITSUBISHI) 28 August 1996 1-3
see page 4, line 19 - line 48

D Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

“E" earlier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publicationdate of another
citation or other special reason (as specified)

"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T* later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
meir.l\ts. ﬁuch combination being obvious to a person skilled
in the art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of theinternational search

24 April 1998

Date of mailing of the international search report

07/05/1998

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Engel, S

Fom PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Internatior,  .ppiication No

PCT/EP 97/06421

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
DE 1670296 A 28-01-71 NONE
EP 728811 A 28-08-96 JP 9053009 A 25-02-97

Form PCTASA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internation s Aktenzeichen

PCT/EP 97/06421

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 6 CO08K5/5399  C08L101/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der1PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 6 CO8K

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehérende Verdtientlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete tallen

Wihrend der internationalen Recherche konsultierte eleitronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendeste Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Verdfientlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr,

in der Anmeldung erwahnt
siehe Seite 4, Absatz 2
siehe Seite 7, Absatz 3

siehe Anspriiche 1,5,7

DE 16 70 296 A (BASF) 28.Januar 1971

EP 0 728 811 A (MITSUBISHI) 28.August 1996
siehe Seite 4, Zeile 19 - Zeile 48

1,4

1-3

[]

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu
entnehmen

E Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

‘A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen
Anmeidedatum verdffentlicht worden ist

‘L" Verdfientlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdfientlichung belegt werden
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

"O" Veréftentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

“P" Veréftentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Priorititsdatum veréfientlicht worden ist

“T" Spatere Veréffentlichung, die nach deminternationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritétsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Edindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung miteiner oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veroffentiichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

24 . April 1998

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

07/05/1998

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Engel, S

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

i ‘ . - i Internatione.  Aktenzeichen
Angaben zu Verdffentiichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren PCT/EP 97/06421
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentiichung
DE 1670296 A 28-01-71 - KEINE
EP 728811 A 28-08-96 JP 9053009 A 25-02-97

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentiamilie)(Juli 1992)




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

