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(54) Title:
COMPOUNDS

(54) Bezeichnung:
BINDUNGEN

FLAME-RESISTANT POLYCARBONATE COMPOSITIONS COMPRISING PHOSPHORUS-SILICON

FLAMMWIDRIGE POLYCARBONAT-ZUSAMMENSETZUNGEN MIT PHOSPHOR-SILIZIUM-VER-

(57) Abstract: The invention relates to polycarbonate compositions which are rendered flame-resistant by the presence of phos-
phorus-silicon compounds having high thermal stability and low volatility. Preferred phosphorus-silicon compounds are created by

thermal oligomerisation of phosphorylated silanes.

O (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Polycarbonat-Zusammensetzungen, die mit Phosphor-Silizium-Verbin-
dungen hoher thermischer Stabilitdt und geringer Fliichtigkeit flammwidrig ausgeriistet sind. Bevorzugte Phosphor-Silizium-Ver-
bindungen entstehen durch thermische Oligomerisierung aus phosphorylierten Silanen.
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Flammwidrige Polycarbonat-Zusammensetzungen mit Phosphor-Silizium-

Verbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Polycarbonat-Zusammensetzungen, die mit Phos-
phor-Silizium-Verbindungen hoher thermischer Stabilitit und’ geringer Fliichtigkeit

ﬂammwidrig ausgeriistet sind. Bevorzugte Phosphor-Silizium-Verbindungen ent-

‘stehen durch thermische Oligomerisierung aus phosphorylierten Silanen.

~ Um die in vielen Anwendungsbereichen bestehenden hohen Anforderungen an die

Flammwidrigkeit der zum Einsatz kommenden Materialien zu erfiillen, miissen
Kunststoffe in der Regel mit Flammschutzmitteln ausgeriistet werden. Eine Vielzahl
als Flammschutzmittel in Frage kommende Substanzen ist bekannt und auch kom-
merziell erhéltlich. Beispielhaft seien genannt Halogenverbindungen, Phosphorver-
bindungen, Siliziumverbindungen, Zinkborate und Metallhydroxide. Aufgrund der
oft vobrteilhafteren Brandnebenerscheinungen beziiglich Rauchgasdichte, -toxizitét
und -korrosivitit sowie insbesondere aus 6kotoxikologischen Griinden werden hald—

genfreie Flammschutzmittelsysteme bevorzugt eingesetzt.

F lammwidrige Polycarbdnat-Zusammensetzungen sihd grundsitzlich bekannt und
kommen in verschiedenen Anwendungsbereichen, insbesondere im .E\lektro- und
Elektroniksektor, in der Datentechnik, im Bauwesen und im Luftfahrt und Schienen-
fahrzeugwesen zum Einsatz. Als geeignete halbgenfreie Flammschutzmittel werden
insbesondere Phosphorverbindungen, Phosphor-Stickstoff-Verbindungen und Sili-

ziumverbindungen beschrieben.

Die Verwendung von Phdsphorverbindungen, insbesondere von monomeren und
oligomeren Phosphorsdureestern als Elammschutzmittel in PC/ABS-Zusammenset-
zungen wird beispielsweise in den EP-A 0 345 522, EP-A 0 363 608 und EP-A 0 640
655 beschrieben. Die Phosphorsiureester zeigen neben ihrer Eighung als Flamm-

schutzadditiv eine weichmachende Wirkung. Durch die Flammschutzausriistung wird
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daher die Wirmeformbestindigkeit der Zusammensetzungen zum Teil erheblich re-

',duziert.

Die Verwendung von Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, wie Phosphonataminen,
Phosphazenen und Phosphoramidaten als Flammschutzmittel in Polycarbonat-Zu-
sammensetzungen wird beispielsweise in den WO 01/18106, EP-A 1 116 772, EP-A
0 728 811, US-A 6,414,060, US-A 5,973,041 und WO 00/12612 beschrieben. Diese
Verbindungen sind im Vergleich zu den zuvor genannten Phosphorséureestern im
Allgemeinen weit weniger weichmac;hend, neigen aber bei den hheren Temperatu-
ren, wie sie bei der Compoundierung und Verarbeitung von Polycarbonat-Zusam-

mensetzungen typisch sind, zur thermischen Zersetzung und/oder zum Abbau des

“Polycarbonats.

Die Verwendung von Siliziumverbindungen, insb‘esondere von speziellen Silikonen,
als Flammschutzmittel in Polycarbonatzusammensetzungen wird beispielsweise in
den US-A 6,001,921, WO 99/28387, WO 00/39217, WO v00/46299 und WO
00/64976 beschrieben. Die eingesetzten Silikone lassen sich in Polycarbonat ohne
nennenswerten Molekulargewichtsabbau einarbeiten, sind thermisch stabil und wir-
ken nicht oder aber nur geringfiigig weichmachend auf das Polycarbonat. Nachteil
der Silikone ist ihre vergleichsweise geringe Flammschutzeffizienz, was einen Ein--
satz auf reines, d.h. nicht Schlagzéitunodifziértes Polycarbonat beschrankt. Eine
Flammschutzausriistung von Blends wie PC/ABS-Blends ist mit Silikonen allein

zumindest in wirtschaftlich sinnvoller Art und Weise nicht moglich.

Aufgrund des Mangels an ausreichender Effizienz werden Silikone hiufig in Kombi-
nation mit anderen Flarnmschutzmitteln, wie beispielsweise den zuvor genannten
Phosphorverbindungen eingesetzt. Beispielhaft sei hier die US 2002/0099160 Al
genannt, in der eine Kombination aus einem speziellen Silikon und einem oligome-
ren Phosphorsiureester als Flammschutzpacket fiir PC/ABS-Blends beschrieben
wird. Durch Zusatz des Silikons l4sst sich die fiir eine Flammschutzausriistung erfor-

derliche Menge an Phosphat reduzieren und damit dessen fiir einige Hochtemperatur-
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anwendungen unerwiinschten Weichmachungseffekt begrenzen, nicht jedoch absolut

verhindern.

In der JP-A 2001-247582 werden phosphorylierte Polyorganosiloxane als wenig

weichmachende Flammschutzmittel fiir Polycarbonat und PC/ABS-Blends beschrie- '

ben. Die hier als Flammschutzadditiv eingesetzten Verbindungen neigen aufgrund

| ihrer geringen Vertraglichkeit mit dem Polycarbonat und ihrer zum Teil hohen

Fliichtigkeit bei den tiblichen Verarbeitungstemperaturen zum Ausbluten, was insbe-
sondere bei der Spritzgussverarbeitung Probleme durch Stillstandzeiten nach sich

ziehen kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, néue Phosphor-Siliziumverbin-
dungen mit hoher FR-Effizienz, hoher thermischer Stabilitét, geringer Flﬁchtigkeit
und guter Vertriglichkeit mit aromatischen Polycarbonaten zu entwiékeln, und auf
deren Basis flammwidrige Polycarbonat-Zusammensetzungen mit verbessertem Ver-

arbeitungsverhalten bereitzustellen.

‘Uberraschenderweise wurde gefunden, dass Polycarbonat-Zusammensetzungen, wel-

che mit speziellen Phosphor-Silizium-Verbindungen additiviert sind, das gewliinschte

Eigenschaftsprofil aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Polycarbonat-Zusammensetzun-
gen enthaltend schwerfliichtige Phosphor-Silizium-Verbindungen mit einem Phos-
phorgehalt von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 3 bis 17 Gew.-%, bevorzugt von
5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 7 bis 13 Gew.-% und einem Siliziumge-
halt von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 3 bis 17 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis
15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 7 bis 13 Gew.-%, die bei 280°C eine
Massenfliichte von weniger als 30 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt weniger als 15 Gew.-%, insbesondere weniger als 10 Gew.-%,
ganz besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% (beurteilt in einer thermogravi-

metrischen Analyse unter Stickstoff-Inertgas bei einer Aufheizrate 20 K/min) auf-
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weisen, wobei sich die Gewichtsangaben jeweils auf die Phosphor-Silizium-

Verbindung beziehen.

Herstellungsverfahren fiir érﬁndungsg‘eméiB als Flammschutzmittel oder Flamm-
schutzmittelsyﬁergist fir Polycarbonat-Zusammensetzungen geeigneter Phosphor-
Silizium-Verbindungen sind im Prinzip bekannt. Beispiele von Verfahren zur Her-
stellung solcher Verbindungen finden sich in Phosphorus, Sulfur, and Silicon 68
(1992) 107-114 und der darin zitierten Literatur. Die hier beschriebenen Verfahren

und daraus resultierenden Vérbindungen sind aber nur als Beispiele zu verstehen und

schrinken in keiner Weise den Umfang der vorliegenden Erfindung ein.

Bevorzugt kommen beispielsweise solche Phosphor-Silizium-Verbindungen zum
Einsatz, die durch thermisch induzierte Oligomerisierung aus phosphorylierten Sila-

nen gewonnen werden kdnnen.

Die phosphorylierten Silane entstehen beispielsweise unter Freisetzung von Halo-
genwasserstoff, Chlormethan bzw. Chlorethan bei der Umsetzung von Phosphonsiu-

reestern der allgemeinen Formel (I) mit Halogensilanen der allgemeinen Formel (II),

R—~0—P—0—R' [R:’—]—Si"x
I|R2 n 4-n
() (1
in welchen
n eine Zahl zwischen 0 und 3, vorzugsweise 2,
X ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor oder Brom,

R! unabhingig voneinander Wasserstoff oder C,-Cs-Alkyl, vorzugsweise Methyl
oder Ethyl, ‘
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R? a) einen gegebenenfalls durch Aryl (z.B. Phenyl) oder Alkyl (z.B. C;-C;-
Alkyl) substituierten Arylrest, vorzugsweise Phenyl oder
b) einen gegebenenfalls durch Aryl (z.B. Phenyl) substituierten Alkylrest,
vorzugsweise Methyl, Ethyl, Probyl oder Butyl oder
¢) einen gegebenenfalls aurch Aryl (z.B. Phenyl) oder Alkyl (z.B. Cy-Cy-
Alkyl) substituierten Aryloxyrest, vorzugsweise Phenoxy oder
d) einen gegebenenfalls durch Aryl (z.B. Phenyl) substituierten Alkoxyrest,
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Propoxy oder
e) Wasserstoff, und
R’  jeweils unabhingig voneinander gleiche oder unterschiedliche Alkylreste,
vorzugsweise C;-Cg-Alkyl insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl,
Arylreste oder mit Alkyl, vorzugsweise Cl-C4-AlkyI substituierte Arylreste,
insbesondere Phenyl, Kresyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl
darstellen.

Die phosphorylierten Silane oder alternativ auch Gemische solcher phosphorylierten

Silane werden bei Temperaturen oberhalb 70°C, insbesondere oberhalb 100°C, be-

vorzugt oberhalb 130°C thermisch oligomerisiert, wobei das dabei entstehende mo-

nomere Phosphonat durch kontinuierliche Destillation im Vakuum aus dem Reakti-

onsgemisch entfernt wird.

Beispiele fiir besonders bevorzugt als Flammschutzadditiv geeignete Phosphor-Sili-

zium-Verbindungen sind solche der allgemeinen Formel (III),

2 K9

1 . 1

R 0/?;0/22 O/FIZ:O/R Iy
R
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wobei
R!, R? und R? die oben genannte B'edeutung haben und

m einen Zahlenwert von 2 bis 1000, vorzugsweise von 2-100, insbesondere von

2-20, bevorzugt von 2-10 bedeutet und

wobei die Reste R? und R® innerhalb der Polymerkette von Monomer- zu

Monomereinheit variieren kénnen.

Insbesondere kommen solche Verbindungen der allgemeinen Formel (II) zum Ein-
satz, in denen mindestens 10 Mol-%, bevorzugt mindestens 20 Mol-%, insbesondere
mindestens 30 Mol-%, besonders bevorzugt mindestens 40 Mol-%, ganz besonders
bevorzugt mindestens 50 Mol-% der Substituenten R? und R® Aryl- oder Aryloxy-

reste, vorzugsweise Phenyl oder Phenoxy, sind.

Bevorzugt als Flammschutzadditiv zum Einsatz kommende Phosphor-Silizium-Ver-

bindungen sind des weiteren solche der allgemeinen Formel (IV),

¥ F
RL?i—O—T—O—?i—Ra (V)
R3 R2 R3 .

wobei

R? die oben angegebene Bedeutung hat und

R? fiir gleiche oder unterschiedliche Arylreste steht, insbesondere fiir Phenyl,
Kresyl und Xylyl steht.

Die phosphorylierten Silane der Formel (IV) sind ebenfalls unter Freisetzung von

Halogenwasserstoff, Chlormethan bzw. Chlorethan aus der Umsetzung von entspre-
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chenden Phosphonsiureestern der allgemeinen Formel (I) mit entsprechenden Halo-

gensilanen der allgemeinen Formel (II) zugénglich.

Selbstverstindlich ist es auch méglich, Gemische verschiedener erfindungsgeméfer

Phosphor-Silizium-Verbindungen als Flammschutzmittel einzusetzen.

" Die Phosphor-Silizium-Verbindungen werden in den flammwidrig auszuriistenden

Polycarbonat-Zusammensetzungen in Mengen von 0,05 bis 30 Gew.-Teilen,
bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-Teilen, insbesondere von 0,2 bis 15 Gew-Teilen,
besonders bevorzugt von 0,3 bis 10 Gew.-Teilen, ganz besonders bevorzugt von 0,5
bis 5 Gew.—Tejlen, héchst bevorzugt 1,5 bis 8 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile Polycarbonat-Zusammensetzung eingesetzt. Die optimale zu
verwendende Menge an erfindungsgemifen Verbindungen hiéngt von der Natur der

Polycarbonat-Zusammensetzung, d.h. dem “eventueller Zusatz weiterer Polymere

~und/oder Schlagzahmodifikatoren, der Natur weiterhin eingesetzter Zusatzstoffe und

der Art der erfindungsgemiB eingesetzten Verbindung ab.:

Die Polycarbonat-Zusammensetzungen, die mit den Phosphor-Silizium-Verbindun-

gen flammwidrig ausgertistet werden kdnnen, enthalten

A) 60 bis 100 Gew.-Teile, bevorzugt 70 bis 100 Gew.-Teile, insbesondere 80 bis
100 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-Teile, ganz besonders
bevorzugt 93 bis 100 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat und/oder Poly-

estercarbonat,

B) 0 bis 40 Gew.-Teile, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-Teile, insbesondere 0 bis 25
Gew.-Teile, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-Teile, ganz besonders bevor-
zugt 0 bis 5 Gew.-Teile mindestens ein Polymer ausgeWéihlt aus Vinyl(co)-
polymerisaten, kautschukmodifiziertes Vinyl(co)polymerisaten und aroma-

tischen Polyestern,
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O 0 bis 5 Gew.-Teile, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-Teile, insbesondere 0 bis 1 Gew.-
Teile, besonders bevorzugt 0 bis 0,5 GeW.-Teile, ganz besonders bevorzugt
0,2 bis 0,5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin und
D) bis zu 20 Gew.-Teile, bevorzugt bis zu 15 Gew.-Teile, insbesondere bis zu 10
Gew.-Teile, besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-Teile, ganz besonders bevor-
zugt bis zu 2 Gew.-Teile weiterer Polymere und/oder Polymeradditive,

wobei sich die Gew.-Teile der Komponenten A bis D zu 100 addieren.

Komponente A

ErfindungsgemiB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly-
estercarbonate gemil Komponente A sind literaturbekannt oder -nach literaturbe-
kannten Verfahren wie beispielsweise dem Phasengrenzfldchen- oder dem Schmelze-
polymerisationsverfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate
;iehe beispielsweise Schneil, "Chemistry and Physics of Polycarbonates”, In-
terscience Publishérs, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-A 2 232 877, DE-A 2
703 376, DE-A 2 714 544, DE-A 3 000 610, DE-A 3 832 396; zur Herstellung aro-
matischer Polyestercarbonate z. B. DE-A 3 077 934).

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von Di-
phenolen mit Kohlensiurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit aroma-
tischen Dicarbonsiuredihalogeniden, vorzugsweise - Benzoldicarbonsduredihaloge-
niden, nach dem Phasengrenzflichenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung
von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver-
wendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispiels-

weise Triphenolen oder Tetraphenolen.

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen

Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (V)
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B
(li?»)x (B), OH

HO p

wobei
5 A eine Einfachbindung, C, bis C,-Alkylen, C, bis C,-Alkyliden, C, bis C-Cy- -
cloalkyliden, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, C, bis C12-Arylen, an das weitere

aromatische gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein

konnen

10 oder ein Rest der Formel (VI) oder (VII) darstellen,

Y
Yy,

/\ (VD)

H

C 3
Lop
C|H3 y — (vID

CH,

15 B jeweils C, bis C ,-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor

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

20 p 1 oder 0 sind, und
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R’ und R® fiir jedes X' individuell wihlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff
oder C, bis C.-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl,

x! Kohlenstoff und

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der Mallgabe,
* dass an mindestens einem Atom X!, R® und R® gleichzeitig Alkyl sind.

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hy-
droxyphenyl)-C -C,-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C,-C -cycloalkane, Bis-(hydroxy-
phenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis—(hydfoxyphenyl)-ketone, Bis-(hy-
droxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie deren

kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate.

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4-
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, ‘1,1-
Bis_—(4-hydroxypheny1)—3.3.5-trimethylcyclohexan, | 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid,
4.4'-Dihydroxydiphenylsulfon sowie deren di- und tetrabromierten oﬂer chlorierten
Derivate wie beispielsweise V2,2-Bis(3-Chlor-4-hydr_oxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-
dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)propéln.
Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol-A).

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

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

gen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole.

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

schen Gruppen.

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarﬁonate. Zur Herstel-
lung erfindungsgeméaBer Copolycarbonate gemiB Komponente A konnen auch 1 bis
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein-
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxyaryloxy-Endgruppen
eingesefzt werden. Diese sind bekannt (beispielsweise US-A 3 419 634) bzw. nach
literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxanhalti-
ger Copolycarbonate wird z. B. in DE-A 3 334 782 beschrieben.

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 mol-%, bezogen auf die Molsum-
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten

Diphenolen.

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

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



10

15

20

25

30

WO 2004/052990 PCT/EP2003/013151

-12 -

Es konnen auch Gemische aromatischer Dicarbonséuredihalogenide eingesetzt wer-
den, besonders bevorzugt sind Gemische der Disduredichloride der Isophthalsdure

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

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusitzlich ein Kohlenséurehaloge-

nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mit verwendet.

Als Kettenabbrecher fiir die Herstelluné der aromatischen Polyestercérbonate kom-
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlenséureester
sowie die Sdurechloride von aromatischen Monocarbonsduren, die gegebenenfalls
durch C; bis Cy-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein kdnnen,’

sowie aliphatische C; bis C2-Monocarbonsiurechloride in Betracht.
Die Menge an Kettenabbrechern betriigt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und im Falle von Monocar-

bonsdurechlorid-Kettenabbrecher auf Mol Dicarbonsiduredichloride.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénnen auch aromatische Hydroxycarbonséu-

ren eingebaut enthalten.

Die aromatischen Polyestercarbonate kénneri sowohl linear als auch in bekannter

Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-A 2 940 024 und DE-A 3 007 934).

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise drei- oder mehrfunktionelle Carbon-
sdurechloride, wie Trimesinsduretrichlorid, Cyanurséuretrichlorid, 3,3'-,4,4'-Ben-
zophenon-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonséuretetra-chlo-
rid oder Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen
auf eingesetzte Dicarbonsduredichloride) oder drei- oder mehrfunktionelle Phenole,
wie Phloroglucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-
2,4-6-tri-(4-hydroxyphenyl)-heptan, 1,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1-Tri-
(4-hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-
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hydroxyphenyl)-cyclohexyl]-propan,  2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol,
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phe-
nol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphe-
nyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, 1,4-Bis[4,4‘-dihydroxytﬁ-phenyl)-methyl]-benzol,
in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet
werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt,
Ssurechlorid-Verzweigungsmittel kénnen zusammen mit den Séuredichloriden ein-

getragen werden. -

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car-

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

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

Die thermoplastischen, aromatischen Poly(ester)carbonate haben mittlere gewichts-
gemittelte Molekulargewichte (M,,, gemessen z. B. durch Ultrazentrifuge, Streulicht-
messung bzw. Gelpermeationschromatographie) von 10.000 bis 200.000, vorzugs-
weise 15.000 bis 80.000, besonders bevorzugt 17.000 bis 40.000.

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate kénnen

allein oder im beliebigén Gemisch eingesetzt werden..

Komponente B

Die erfindungsgemifBen Polycarbonatzusammensetzungen kénnen als Komponente B
mindestens ein weiteres Polymerisat ausgew#hlt aus der Gruppe der Vinyl(co)poly-
merisate, kautschukmodifizierten Vinyl(co)polymerisate und (bevorzugt aromati-

schen) Polyester enthalten.
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Bevorzugte kautschukmodifizierte Vinyl(co)polymerisate sind Pfropfpdlymerisate

von mindestens einem Vinylmonomeren auf mindestens einen Kautschuk mit einer

| Glasiibergangstemperatur <10°C als Pfropfgrundlage, insbesondere solche Pfropf-

polymerisate von '

B.1

B.1.1

B.1.2

‘B2

5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 20 bis 70

Gew.-% Monomeren einer Mischung aus

50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 55
bis 85 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 60 bis 80 Gew.-% Vinylaromaten
und/oder kemnsubstituierten Vinylaromaten (wie beispielsweise Styrol, o-
Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder Methacrylsdure-(C;-
Cs)-Alkylester (wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat) und

1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15

bis 45 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 20 bis 40 Gew.-% Vinylcyanide

(ungesittigte Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril) und/oder (Meth)Ac-

rylsdure-(C,-Cg)-Alkylester (wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butyl-
acrylat) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesittigter Carbon-

sduren (beispielsweise Maleinsdureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid) auf

95 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 10 Gew.-%, insbelsondere 80 bis 30
Gew.-% einer oder mehrerer, Kautschuke mit Glasiibergangstemperaturen
<10°C, vorzugsweise <0°C, bésonders bevorzugt <-20°C als Pfropfgrund-
lage.

Die Pfropfgrundlage hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (dso-Wert) von

0,05 bis 10 um, vorzugsweise 0,1 bis 5 um, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 pm.

Die mittlere Teilchengrofe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen

jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung
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(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be-

stimmt werden.

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

und Methylmethacrylat.
Besonders bevorzugte Monomere sind Styrol und Acrylnitril.

Fiir die Pfropfpolymerisate geeignete Pfropfgrundlagen B.2 sind beispielsweise Dien-
kautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und ge-
gebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon;, Chloropren und Ethylen/Vinyl-
acetat-Kautschuke sowie Kompositkautschuke, bestehend aus zwei oder mehr der

Zuvor genannten Systeme.

Bevorzugte Pfropfgrundlagen sind Dienkautschuke. Dienkautschuke im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind solche z.B. auf Basis Butadien, Isopren etc. oder Ge-
mische von Dienkautschuken oder Copolym,eriséte von Dienkautschuken oder deren
Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren, wie beispielsweise Buta-
dien/Styrol-Copolymerisate, mit der Mafigabe, daés die Glasiibergangstemperatur der
Pfropfgrundlage <10°C, vorzugsweise <O°\C, besonders bevorzugt <-10°C liegt.

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk.

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

sondere mindestens 40 Gew.-%.
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Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage wird bei 25°C in Toluol bestimmt (M. Hoffmann,
H. Krémer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart
1977).

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

Vorzugsweise werden sie durch Emulsions- oder Massepolymerisation hergestellt.

Besonders geeignete Pfropﬂ<autschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch Re-
dox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus orgamschern Hydropcrox1d und Ascor-

binsdure gemél US-A 4 937 285 hergcstellt werden.

Als Pfropfgrundlage geeignete Acrylatkautschuke sind vorzugsweise Polymerisate
aﬁs Acrylsiurealkylestern, gegebenenfalls auch Copolymeriséte mit bis zu
40 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage anderen polymerisierbaren, ethylenisch
ungeséttigten MonomerenQ Zu den bevorzugten polymerisierbaren Acrylséureestern
gehoren C,-Cg-Alkylester, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Buty];, n-Octyl- und 2-
Ethylhexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen-C;-Cg-alkylester, wie

Chlorethylacrylat sowie Mischungen dieser Monomeren.

Zur Vernetzung kénnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin-
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fiir vernetzende Monomere sind
Ester ungesittigter Monocarbonsiuren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesittigter ein-
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesittigter Polyole mit 2 bis 4 OH-
Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat;
mehrfach ungesittigte heterocyclische Verbindungen, wie Trivinyl- und Triallylcya-
nurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbehzole; aber auch

Triallylphosphat und Diallylphthalat.



10

15

20

25

30

WO 2004/052990 PCT/EP2003/013151

-17-

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry-
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens drei ethyle-
nisch ungesittigte Gruppen aufweisen.

Besonders bevorZugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial-
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die
Menge der vernetzten Monomere betréigt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05

bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlagé.

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens drei ethylenisch ungeséttig-
ten Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage zu
beschrianken.

Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethyleniscﬁ ungesittigte Monomere, die ne-
ben den Acrylsdureestern gegebenenfalls zur Hersteliung der Pfropfgrundlage dienen
konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-C,;-C¢-al-
kylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropf-
grundlage sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von nﬁndcstens 60 Gew.-

% aufweisen.

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen sind' Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stel-
len, wie sie in den DE-A 3 704 657, DE-A 3 704 655, DE-A 3 631 540 und DE-A 3
631 539 beschrieben werden.

Bevorzugt geeignete Vinyl(Co)Polymerisate sind solche Polymerisate von minde-
stens einem Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (unge-
sdttigte Nitrile), (Meth)Acrylséi\ire-(Cl bis Cg)-Alkylester, ungesittigte Carbonsduren
sowie Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesittigter Carbonsiuren. Insbesondere

geeignet sind (Co)Polymerisate aus
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50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Vinylaromaten und/oder kernsubstituier-
ten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, o-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-
Chlorstyrol) und/oder Methacrylsdure-(C; bis Cg)-Alkylester wie Methylmethacrylat,
Ethylmethacrylat), und

1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Vinylcyanide (ungesittigte Nitrile) wie

Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylséiuie-(Cl-Cg)-AIkylester (wie -
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder ungeséittigté Carbon-
sduren (wie Maleinssure) und/oder Derivate (wie Anhydride und Imide) ungesttigter

Carbonséuren (beispielsweise Maleinsiureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid).
Die (Co)Polymerisate sind harzartig und thermoplastisch.

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril sowie Poly-

methylmethacrylat.

Die (Co)Polymerisate sind bekannt und lassen sich durch radikalische Polymerisa-
tion, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymeri-
sation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise mittlere Molekular-
gewichte M,, (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentaﬁon)

zwischen 15.000 und 200.000:

. Bevorzugt geeignete Polyester sind Polyalkylenterephthalate. Es handelt sich um

Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicarbonsiuren oder ihren reaktionsfahigen

Derivaten, wie Dimethylestern oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphati-

‘'schen oder araliphatischen Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte.

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise

- mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsidurekomponente Terephthalséure-

reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 mol-%, bezogen auf

die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1,4-Reste.
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Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate kénnen neben Terephthalsaureresten bis zu
20 mol-%, vorzugsweise bis zu 10 mol-%, Reste anderer arorﬁatischer oder cycloali-
phatischer Dicarbonséuren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicarbonséuren
mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie Reste von Phthalsdure, Isophthalsiure, Naph-
thalin-2,6-dicarbonséure, 4,4'-Diphenyldicarbonséiure, Bernsteinsidure, Adipinséure,

Sebacinsiure, Azelainsdure, Cyclohexandiessigsdure.

Die bevorzugten Polyalkylentérephthalate koénnen neben Ethylenglykol- oder Butan-
diol-1,4-Resten bis zu 20 mol-%, vorzugsweise bis zu 10 mol-%, andere aliphatische
Diole mit 3 bis 12 C-Atomen odér 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, Cyclohexan-dimethanol-1,4, 3-Ethylpentandiol-2,4, '
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,3, 2-Ethylhexandiol-_1,3, 2,2-
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, 1,4-Di-(B-hydroxyeﬂloxy)-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 2 407 674,2 407 776,2 715 932).

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen drei- oder
vierwertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsduren, z.B. gemi DE-A
1 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei-
guﬁgsmittel sind Trimesinséure, Trimellith.séiure,- Trimethylolethan und -propan und

Pentaerythrit.

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsdure
und deren reaktionsfihigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol
und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind, und Mischungen dieser Polyalkylen-
terephthalate.
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Bevorzugte Mischungen von Polyalkylenterephthalaten énthalten 0 bis 50 Gew.-%,

vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-%, Polybutylenterephthalat und 50 bis 100 Gew.-%, vor-
zugsweise 70 bis 100 Gew.-%, Polyethylenterephthalat. Besonders bevorzugt ist
Polyethylenterephthalat.

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen

eine Grenzviskositit von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in

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

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

Komponente C

Als sogehannte Antidrippingmitteln, welche die Neigung des Materials zum bren-
nenden Abtropfen im Brandfall verringern, kommen in den Polycarbonat-Zusammen-

setzungen ggf. fluorierten Polyolefine zum Einsatz.

Fluorierte Polyolefine sind bekannt und beispielsweise in der EP-A 0 640 655 be-

schrieben. Sie werden zum Beispiel unter der Marke Teflon® 30N von DuPont ver-

trieben.

Die fluorierten Polyolefine kénnen sowohl in reiner Form als auch in Form einer ko-
agulierten Mischung von Emulsionen der ﬂuoricﬁen Polyolefine mit Emulsionen der
Pfropfpolymerisate oder mit einer Emulsion eines Copolymerisats (gemédl Kompo-
nente B), vorzugsweise auf Styrol/Acrylnitril-Basis oder Polymethylmethacrylat-
Basis eingesetzt werden, wobei das fluorierte Polyolefin als Emulsion mit einer -
Emulsion des Pfropfpolymerisats oder des Copolymerisats gemischt und anschlie-

end koaguliert wird.
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Weiterhin konnen die fluorierten Polyolefine als Praicompound mit dem Pfropfpoly-
merisat oder einem Copolymerisat, vorzugsweise auf Styrol/Acrylnitril- oder Poly-
methylmethacrylat-Basis, eingesetzt werden. Die fluorierten Polyolefine werden als
Pulver mit einem Pulver oder Granulat des Pfropfpolymerisats oder Copolymerisats
vermischt und in der Schmelze im allgemeinen bei Temperaturen von 200 bis 330°C
in iiblichen Aggregaten ‘wi'e Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken

compoundiert.

Die fluorierten Polyolefine kénnen auch in Form eines Masterbatches eingesetzt wer-
den, der durch Emulsionspolymerisation mindestens eines monoethylenisch ungesit-
tigten Monomers in Gegenwart einer wissrigen Dispersion des fluorierten Polyole-
fins hergestellt wird. BeVorzugte Monomerkomponenten sind Styrol, Acrylnitril,
Methylmethacrylat und deren Gemische. Das Polymerisét wird nach saurer F ﬁllung'

und nachfolgender Trocknung als rieselfahiges Pulver eingesetzt.

Die Koagulate, Pricompounds oder Masterbatches besitzen tiblicherweise Feststoff-
gehalte an fluoriertem Polyolefin von 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis
80 Gew.-%, insbesondere 8 bis 60 Gew.-%. Die zuvor genannten Einsatzkonzentrati- ,_

onen der Komponente C beziehen sich auf das fluorierte Polyolefin.

Komponente D

Als Komponente D kénnen die Polycarbonatzusammensetzungen weitere Polymere

und/oder Polymeradditive enthalten.

Beispiele fiir weitere Polymere sind insbesondere solche, die im Brandgeschehen
durch Unterstiitzung der Ausbildung einer stabilen Kohleschicht, synergistische Wir-
kung zeigen konnen. Bevorzugt sind dieses Polyphenylenoxide und —sulfide, Epoxid-
und Phenolharze, Novolake und Polyether. |
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Als mogliche Polymeradditive kénnen zum Einsatz kommen Hitzestabilisatoren,
Hydrolysestabilisatoren, Lichtstabilisatoren, FlieB- und Verarbeitungshilfsmittel,
Gleit- und Entformungsnﬁttel, UV-Absorber, Antioxidantien, Antistatika, Konservie-
rungsmittel, Haftvermittler, faser- oder teilchenformige Fiillstoffe und Verstirkungs-
stoffe, Farbstoffe, Pigmehte, Nukleierungsmittel, Schlagzihmodifkatoren, Ver-
schaumungsmittel, Verarbeitungshilfsmittel, weitere flammhemmende Zusitze uﬁd
Mittel zur Verringerung der Rauchentwicklung sowie Mischungen aus den genannten

Additiven.

~ Als weitere flammhemmende Zusitze kommen insbesondere und bevorzugt bekannte

phosphorhaltige Verbindungen wie monomere und oligomere Phosphor- und
Phosphonséureester, Phosphonatamine, Phosphoramidate und Phosphazene, Silikone

und ggf. fluorierte Alkyl- oder Arylsulfonséuresalze in Frage. Derartige Verbindun-

~ gen sind in dem im Stand der Technik dieser Anmeldung zitierten Patentanmeldun-

gen ausreichend beschrieben. Dariiber hinaus eignen sich als Flammschutzsyner-
gisten und Rauchunterdriicker insbesondere anorganische Partikel jeglicher Art in
nanoskaliger Form, silikatische Mineralien wie Talk und Wollastonite, anorganische
Borate wie Zinkborat, Zinnverbindungen wie Zinkstannate und Zinkhydroxystannate

und Borphosphat.

Die erfindungsgeméfien Zusammensetzungen werden hergestellt, indem man die
jeweiligen Komponenten A-D mit den Phosphor-Silizium-Verbindungen in bekann-
tef Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in iiblichen Aggre-
gaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwellenschnecken schmelzcompoun-

diert und schmelzextrudiert.

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

tur) als auch bei hoherer Temperatur.
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Die erfindungsgemifBen Zusammensetzungen kénnen zur Herstellung von Formteilen
jeder Art verwendet werden. Diese kdnnen beispielsweise durch Spritzgués, Extru-
sion und Blasformverfahren hergestellt werden. Eine weitere Form der Verarbeitung
ist die Herstellung von Formkorpern durch Tiefziehen aus zuvor hergestellten Platten

oder Folien.

Beispiele fiir solche Formteile sind Folien, Profile, Geh4useteile jeder Art, z.B. fiir
Haushaltsgerite wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer; fiir Biiromaschinen wie -
Monitdre, Drucker, Kopierer; weiterhin Platten, Rohre, Elektroinstallationskanle,
Profile fiir den Bausektor, Innenausbau und AuBenanwendungen; Teile aus dem Ge-
biet der Elektrotechnik wie Schalter und Stecker sowie Automobilinnen- und -auBen-

teile.

Insbesondere konnen die erfindungsgemiBen Zusammensetzungen beispielsweise zur

Herstellung von folgenden Formteilen verwendet werden:

Innenausbauteile fiir Schienenfahrzeuge, Schiffe, Flugzeuge, Busse und Automobile,
Gehiuse von Kleintransformatoren enthaltenden Elektrogeréten, Gehause fiir Geréte
zur Informationsverbreitung und —~Ubermittlung, Gehéuse und Verkleidung fiir medi-
zinische Zwecke, Massagegerite und Gehduse dafiir, flichige Wandelemente, Ge-

hause fiir Sicherheitseinrichtungen, Formteile fiir Sanitéir- und Badausriistungen, und

Gehiuse flir Gartengeréte.

Die folgenden Beispiele dienen ausschlieflich der weiteren Erlduterung der Erfin- -

dung.
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Beispiele

) Phosphor-Silizium-Verbindung

(in der Tabelle 1 und 2 als Komponente E3 bezeichnet)

1.) Herstellung eines phosphorylierten Silans

19,6 g (158 mmol) Dimethylmethanphosphonat wird unter Argon-Schutzgasat-
mosphire in einem Dreihalskolben, ausgestattet mit Thermometer und Rﬁckﬂuss-
kithler, bei Raumtemperatur tropfenweise zu 20,0 g (79 mmol) Diphenyldichlorsilan
gegeben. Nach vollstindiger Zugabe wird die Reaktionsmischung geriihrt, bis kein
Gas (Methylchlorid) mehr entweicht.

2.) Oligomerisierung des phosphorylierten Silans -

Die Reaktionsmischung aus 1) wird bei 150°C‘thermisch oligomerisiert und das da-
bei entstehende Dimethylméthanphosphonat im Vakuum bei einem Druck von
0,08 mbar kontinuierlich bis zur Gewichtskonstanz der Reaktionsmischung abdestil-
liert. Es resultiert eine farblose, hochviskose Fliissigkeit, die bei der Abkiihlung auf

Raumtemperatur zu einer festen, glasigen Substanz erstarrt.

Ausbeute: 20,7 g

Schmelzpuhkt: ca. 54°C

Elementaranalyse: Kohlenstoff 55 %, Silizium 12 %, Phosphor 10 %
Thermogravimetrische Analyse: 4 Gew.-% Massenverlust bei 280°C, gemessen im
Stickstoffstrom bei einer Aufheizrate von 20 K/h

Molekulaxgewicht: Mw=963 g/mol (gemessen per Gelpermeationschromotogra;phie
mit Detektor DAD UV 260 nm; die quantitative Auswertung erfolgte anhand einer

fiir Polysiloxane bei Raumtemperatur in Dichlormethan giiltigen Eichbeziehung)

Die Ergebnisse der Charakterisierung deuten darauf hin, dass im Einklang mit der
Literatur Phosphorus, Sulfur, and Silicon 68 (1992) 107-114 in der Summe der
Schritte 1) und 2) die Reaktion '
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abgelaufen und dabei im Wesentlichen ein Produkt mit einem gewichtsgemittelten n-

Wert von etwa 3 entstanden ist.

II) Polycarbonat-Zusammensetzungen

Die Abmischungen werden durch Schmelzkompoundierung auf einem Mini-Extruder
des Typs TS/I-02 (Firma DSM) bei einer Massetemperatur von 290°C (PC/ABS¥Zu- |
sammensetzungen) bzw. 310°C (PC-Zusammensetzungen) hergestellt. Alle verwen-
deten Priifkorper werden durch SpritzgieBen auf einer mit dem Extruder verbundenen
Spritzgussmaschine des Typs TS/I-01 (Firma DSM) erhalten. Die Werkzeugtempe-
ratur betrégt 80°C. | ’ ”

Komponente Al
Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositit -
von 1,28, gemessen in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und in_einer Konzentra-

tion von 0,5 g/100 ml.

Komponente A2
Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositit
von 1,26, gemessén in CH,Cl, als Losungsmittel bei 25°C und in einer Konzentra-

tion von 0,5 g/100 ml.

Komponente B

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolyxﬁerisats aus Styrol und Acryl-
nitril im ‘Verh'éiltnis von 73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen vernetzten Poly-
butadienkautschuks (mittlerer Teilchendurchmesser dsp = 0,3 pm), hergestellt durch

Emulsionspolymerisation.
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Komponente C1

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer Pfropfpolynierisat—
Emulsion gem#B oben genannter Komponente B in Wasser und einer Tetrafluor-
ethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhéltnis Pfropfpolymerisat
B zum Tetrafluorethylenpolymerisat in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%.
Di.e Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von
60 Gew.-%; der mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 pm. Die
Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-%.

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon® 30 N von DuPont) wird
mit der Emulsion des Pfropfpolymerlsats B vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen
auf Polymerfeststoff phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C wird
die Mlschung mit einer wissrigen Losung von MgSOy (Bittersalz) und E551gsaure bei
pH 4 bis 5 koagullert filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit gewaschen,
anschlielend durch Zentrxfugatlon von der Hauptmenge Wasser befreit und danach

bei 100°C zu einem Pulver getrocknet.

Komponente D1
Pentaerithrithtetrastearat (PETS) als Entformungsmittel

Komponente D2
Phosphitstabilisator .

Komponente E1
Disﬂar»nol® TP: Triphenylphosphat der Fa. Bayer AG, Leverkusen, Deutschland

Komponente E2
Silres® SY 300: Silanolfunktionelles festes Phenyl-Propyl-Polysiloxan der Fa.
Wacker-Chemie GmbH, Miinchen, Deutschland
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Untersuchung der Eigenschaften der erfindungsgemiifien Formmassen

Die Evaluierung der Flammwidrigkeit der Zusammensetzungen erfolgt in insgesamt

drei Priifverfahren.

Ein erster Test erfolgt in Anlehnung an die Glithdrahtpriffung gemifl IEC
60695-2-12. Ein gliihender Metalldraht wird mit einer Temperatur von 960°C fiir
30san Pfﬁﬂ(ﬁrper der Wandstiirke 1,5 mm gepresst und der Grad der Flammwidrig-
keit der Zusammensetzung anhand der maximalen FlammenhShe wihrend der Ein-
wirkzeit des Gliihdrahtes und der nachfolgenden Nacﬁbrennzeit sowie anhand der
Nachbrennzeit nach Entfernen des Glithdrahtes beurteilt. Der Test gilt als bestanden,
wenn die Nachbrennzeit naéh Entfernen des Glithdrahtes 30 s nicht iiberschreitet.
Reduzierte maximale Flammenhohen werden als Indiz fiir eine verbesserte Flamm-

widrigkeit herangezogen, haben aber keinen Einfluss auf das Bestehen des Tests.

Ein zweiter Test zur Beurteilung der Flammwidrigkeit der Zusammensetzungen er-
folgt in Anlehnung ?nUL-Subj. 94 V an Stiben der Dicke 1,5 mm. Hierbei werden
vertikal montierten Stibe von unten mit einer definierten Kleinbrennerflamme fiir
10 s beaufschlagt, die Zeit b'is zum Erloschen bestimmt, um nach dem Erlgschen eine
zweite Beflammung fiir 10 s durchzufiihren und erneut die Zeit bis zum Erldschen zu
bestimmen. Dieses erfolgt an insgesamt 5 Stdben. Beurteilt wird die Summe der 10
Einzelnachbrennzeiten und die Tendenz zum Abtropfen brennenden Materials wéh-
rend des Versuchs. Die beste Bewertung V-0 erhalten Materialien, die nicht brennend
abtropfen, bei denen die Gesamtnachbrennezeit 50 s nicht iiberschreitet und bei de-
nen keine Einzelnachbrennzeit langer als 10 s ist. Die Bewertung V-2 erlaubt bren-
nendes Abtropfen. Der Test gilt als nicht bestanden, wenn die Gesamtnachbrennzeit
der zehn Einzelbeflammungen 250 s iiberschreitet oder mindestens eine Einzelnach-

brennzeit grofler als 30 s ist.

Ein dritter Test zur Beurteilung der Flammwidrigkeit der Zusammensetzungen er-

folgt in Anlehnung an den LOI-Test (,,low oxygen index*) nach ASTM D 2863 an
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Stiben der Wandstirke 4,0 mm, wobei vertikal montierte Priifkérper am oberen Ende
in einer Stickstoff-Sauerstoffatmosphére variablen O,-Gehalts geziindet werden und

der Sauerstoffgehalt bestimmt wird, bei der der Priifkorper gerade von selbst erlischt.

Die Neigung zum Ausbluten fliichtiger Komponenten wiahrend der Verarbeitung
(,,Juicing®) wird anhand einer dynamisch im Stickstoffstrom durchgefiihrten thermo-
gravimetrischen Analyse beurteilt. Herangezogen wird der Masseverlust der Zusam-

mensetzung bei 280°C, der bei einer Aufheizrate von 20 K/min bestimmt wird.
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Tabelle 1: Auspriifung in Polycarbonat

Komponenten 1 2 3 4
(Angaben in Gew.-Teilen) (Vergleich)

Al (PC) 100 100 100 100
E3 (Phosphor-Silizium-Verbindung) - 1 3 5
Bewertung im UL94V-Test V-2 V-2 . V-0 V-0
Gesamtnachbrennzeit im UL94V-Test [s] 56 15 0 0
Gliihdrahttest — Flammenhohe [mm] 83 55 45 47
Glithdrahttest — Nachbrennzeit [s] >30 20 3 1
Gliihdrahttest bestanden . nein ja ja ja
LOI-Screeningtest [% O] 26 28 29 29
TGA — Masseverlust [%)] 0,3 0,2 0,4 0,7

Die Daten aus Tabelle 1 zeigen, dass reines Polycarbonat mit schwerfliichtigen
Phosphor-Silizium-Verbindungen flammwidrig aﬁsgeriistet werden kann. Die Zu-
sammensetzungen der Beispiele 2-4 liefern transparente Priifkorper, was die Vertf%ig-
lichkeit des Additivs mit der Polymerphase zeigt. Schon mit einer so kleinen Kon-
zentration wie nur 1 Gew.-Teil lassen sich mit der Phosphor-Silizium-Verbindung
deutliche Verbesserungen der Flammwidrigkeit erzielen (Reduktion der Nachbrenn-
zeiten' im UL94V-Test, Bestehen des Glithdrahttest und Erhohung des LOIs). Bei
Zusatz von 3 Gew.-% der Phosphor-Silicium-Verbindung wird -sogar eine V-0-Be-

wertung im UL94V-Test erzielt.
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Tabelle 2; Auspriifung in PC/ABS-Blends

PCT/EP2003/013151

Komponenten 5 6 7 8 9
(Angaben in Gew.-Teilen) (Vergleich) (Vergleich) (Vergleich)
A2 (PC) 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5
IC( :) ::;:s/ABS-Pfropfpolymerlsat— 5.0 50 50 5,0 5,0
D1 (Entformungsmittel) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
D2 (Stabilisator) - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
E1 (Phosphorsédureester) - - - 5 -
E2 (Silikon) - - - - 5
E3 (Phosphor-Silizium-Verbindung) - 3 5 - -
B (ABS-Pfropfpolymerisat aus C1 ) 4,5 4,5 .45 4,5 - 4.5
PTFE aus C1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Bewertung im UL94V-Test NB V-2 V-2 NB NB
Gesamtnachbrennzei"( im UL94V-Test

>250 75 30 >250 >250
[s]
Glihdrahttest — max. Flammenhohe: 110 97 92 80 100
{mm]
Gliihdrahttest — Nachbrennzeit [s] >30 9 9 10 >30
Glithdrahttest bestanden - nein ja ja ja nein
LOI-Screeningtest [% O] 25 26 27 27 28
TGA - Masseverlust [%] 0,4 0,6 0,9 1,8 0,3

NB=Test nicht bestanden

Die Daten in Tabelle 2 zeigen, dass auch PC/ABS-Blends mit den Phosphor-Sili-

zium-Verbindungen flammwidrig ausgeriistet werden konnen. Es lassen sich V-2-Be-

wertungen im UL94V-Test erzielen, und der Glithdrahttest wird beétanden. Auch der

LOI zeigt einen Anstieg. In gleicher Einsatzkonzentration zeigen Phosphorséureester

(Vergleichsbeispiel 8) ein schlechteres Verhalten im UL94V-Test und (im Falle der

hoher FR-effizienten monomeren Phosphorsiureester) stirkeres ,Juicing®. Teilaro-

matische Silikone (Vergleichsbeispiel 9) zeigen in gleicher Konzentration ein

schlechteres Verhalten im UL94V- und im Gliihdrahttest. Beide T_ests werden bei

einer Einsatzkonzentration von 5 Gew.-Teilen Silikon nicht mehr bestanden.
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Patentanspriiche

1. Polycarbonat-Zusammensetzung enthaltend Phosphor-Silizium-Verbindungen

mit einem Phosphorgehalt von 1 bis 20 Gew.-% und einem Siliziumgehalt

5 von 1 bis 20 Gew.-%, die bei 280°C eine Massefliichte von weniger als 30
Gew.-% beurteilt in einer thermogravimetrisbhen Analyse unter Stickstoff-

Inertgas bei einer Aufheizrate 20 K/min aufweisen, wobei sich die

Gewichtsangaben jeweils auf die Phosphor-Silizium-Verbindung beziehen.

10 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Phosphorgehalt 3 bis 17
Gew.-% und der Siliziumgehalt 3 bis 17 Gew.-% betrégt.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der Phosphorgehalt 5 bis 15
Gew.-% und der Siliziumgehalt 5 bis 15 Gew.-% betragt.

15
4, Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend Phosphor-Silizium-Verbin-
dungen, die durch thermisch- induzierte Oligomerisierung aus phosphory-
lierten Silanen gewonnen werden konnen, welche ihrerseits erhltlich sind
durch Umsetzung von Phosphonsiureestern der allgemeinen Formel (I) mit
20 Halogensilanen der allgemeinen Formel (II),
0
R‘—o—lpl—o—R1 [Rﬂ—Si"X
Il?2 n 4-n
U] (I
in welchen
25
n eine Zahl zwischen 0 und 3,

X ein Halogenatom,
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R! unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl,

R? a) einen gegebenenfalls durch Aryl oder Alkyl substituierten Arylrest,.
oder ‘
b) einen gegebenenfalls durch Aryl substituierten Alkylrest, oder
c) einen gegebenenfalls durch Aryl oder Alkyl substituierten Aryloxy-
rest, oder | A
d) einen gegebenenfalls durch Aryl substituierten Alkoxyrest, oder

e) Wasserstoff, und

R’ jeweils unabhingig voneinander gleiche oder unterschiedliche Alkyl-

reste, Arylreste oder mit C;-C4-Alkyl substituierte Arylreste
darstellen.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Phosphor-Silizium-Ver-

bindungen solche der allgemeinen Formel (III),

poi

1 . 1

R 0/7?0’2'3 O/Z:O/_R (0
R

wobei
R', R? und R? die in Anspruch 3 genannte Bedeutung haben und
m einen Zahlenwert von 2 bis 1000 bedeutet und

wobei die Reste R? und R® innerhalb der Polymerkette von Monomer-

zu Monomereinheit variieren konnen.
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Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Phosphor-Silizium-
Verbindung eine solche ist, in der mindestens 10 Mol.-% der Substituenten

R2 und R3 Aryl- oder Aryloxyreste sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 6, wobei mindestens 40 Mol.-% der Sub-

stituenten R2? und R3 Ar511- oder Aryloxyreste sind. -

Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Phosphor-Silizium-

Verbindungen solche der allgemeinen Formel (IV),

R® 0 R
s L Il 3
R*X—Si—~0—P—0—Si—R (V)
RooR R

wobei

R?  diein Anspruch 3' angegebene Bedeutung hat und

R3 fiir Phenyl, Kfesyl oder Xylyl steht.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend 0,05 bis 30 Gew.-Teile der
Phosphor-Silizium-Verbindungen, bezogen auf 100 Gew.-Teile einer

Polycarbonat-Zusammensetzung.

Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltehd 0,1 bis 20 Gew.-Teile

Phosphor-Silizium-Verbindungen.

Zusammensetzung nach Anspruch 9, enthaltend 1,5 bis 8 Gew.-Teile

Phosphor-Silizium-Verbindungen.

Zusammensetzung gemiB Anspruch 1, in welcher die Polycarbonat-

Zusammensetzung eine solche ist, enthaltend
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A) 60 bis 100 Gew.-Teile aromatisches Poly(ester)carbonat,

B) 0 bis 40 Gew.-Teile mindestens eines Polymers ausgewihlt aus Vinyl-
(co)polymerisaten, kautschukmodifizierten ~Vinyl(co)polymerisaten

und aromatischen Polyestern,
C) 0 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin und
D) bis zu 20 Gew.-Teile weiterer Polymere und/oder Polymeradditive,
wobei sich die Gew.-Teile der Komponenten A bis D zu 100 addieren.

Zusammensetzung nach Anspruch 12, wobei Komponente B) Pfropfpoly-

merisate sind von

B.1 5 bis 95 Gew.-% Monomeren einer Mischung aus 50 bis 99 Gew.-%,
mindestens eines ausgewahlt aus-der Gruppelder Vinylaromaten, kern- \
substituierten Vinylaromaten und Methacrylséure-(C;-Csg)-Alkylester
und 1 bis 50 Gew.-%, mindestens eines ausgewshlt aus der Gruppe
der Vinylcyaniden, (Meth)Acrylsdure-(C;-Cs)-Alkylester und Derivate

ungesittigter Carbonséuren auf

B.2 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Kautschuke mit Glasiibergangs-

temperaturen <0°C als Pfropfgrundlage.

Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei als Monomerenmischung B.1
eine solche zum Einsatz kommt aus 10 bis 90 Gew.-% von mindestens einem
Monomeren ausgewihlt aus der Gruppe Styrol, o-Methylstyrol und

Methylmethacrylat und 90 bis 10 Gew.-% mindestens einem Monomeren aus-
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gewihlt aus der Gruppe Acrylnitril, Maleinséureanhydrid und Methyl-
methacrylat. ' |

Zusammensetzung nach Anspruch 13, wobei die Pfropfgrundlage B.2 aus-
gewidhlt ist aus der Gruppe der Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke,

 Acrylatkautschuke,  Silikonkautschuke ~ sowie  Silikon-Acrylat-

Kompositkautschuke oder eine Mischung' von mindestens zwei der

zuvorgenarinten Kautschuke darstellt.

Zusammensetzung nach Anspruch 12, enthaltend Vinyl(Co)Polymerisafe aus 50

bis 99 Gew.-% mindestens einem Monomer ausgew#hlt aus Styrol, o-

Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und Methacrylsdure-(C; bis Cg)-

Alkylester, und 1 bis 50 Gew.-% mindestens einem Monomer ausgewahlt aus

~ Acrylnitril, Methacrylnitril und (Meth)Acrylséure-(C,-Cg)-Alkylester.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend Additive ausgewdhlt aus
mindestens einem der Gruppe bestehend .aus Hitzestabilisatoren, Hydrolyse-
stabilisatoren, Lichtstabilisatoren, FlieB- und Verarbeitungshilfsmittel, Gleit-
und Entformungsmittel, UV-Absorber, Antioxidanﬁen, Antistatika, Konser-
vierungsmittel, Haftvermittler, faser- oder teilchenformige Fiillstoffe und Ver- -
starkungsstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Nukleierungsmittel, Verschiiumuhgs-
mittel, weitere flammhemmende Zusétze und Miftel zur Vertingerung der

Rauchentwicklung.

Verwendung einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 zur Herstellung von

Formteilen.

Formteile erhltlich aus einer Zusammensetzung nach Anspruch 1.
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