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(57) Abstract

The invention concerns thermoplastic shaping compounds containing: A) between 30 and 96 wt.% of a polyester; B) between 1 and
30 wt.% melamine cyanurate; C) between 1 and 30 wt.% of at least one phosphorated flame—proofing agent; D) between 0.01 and 5 wt.%
of at least one ester of amide of saturated or unsaturated aliphatic carboxylic acids with between 10 and 40 carbon atoms with aliphatic
saturated alcohols or amines with between 2 and 40 carbon atoms; and E) between 0 and 60 wt.% of further additives and processing aids.
The total of the weight percentages of compounds A) to E) is 100 %.

(587) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend A) 30 bis 96 Gew.—% eines Polyesters, B) 1 bis 30 Gew.—%
Melamincyanurat, C) 1 bis 30 Gew.~% mindestens eines phosphorhaltigen Flammschutzmittels, D) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines
Esters oder Amids gesittigter oder ungesittigter aliphatischer Carbonsiuren mit 10 bis 40 C—Atomen mit aliphatischen gesittigten Alkoholen
oder Aminen mit 2 bis 40 C~Atomen, E) 0 bis 60 Gew.—% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, wobei die Summe der
Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 % ergibt.
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Flammgeschiitzte Formmassen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend
A) 30 bis 96 Gew.-% eines Polyesters

B) 1 bis 30 Gew.-% Melamincyanurat

C) 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines phosphorhaltigen Flamm-
schutzmittels,

D) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesittig-
ter oder ungesdttigter aliphatischer Carbon-
sauren mit 10 bis 40 C-Atomen mit aliphati-
schen gesédttigten Alkoholen oder Aminen mit
2 bis 40 C-Atomen

E) 0 bis 60 Gew.-% weilterer Zusatzstoffe und Verarbeitungs-
hilfsmittel,

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E)
100 % ergibt.

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungs-
gemafen Formmassen zur Herstellung von Fasern, Folien und Form-
kérpern sowie die hierbei erh&ltlichen Formkdrper jeglicher Art.

Es besteht ein zunehmendes Marktinteresse fir halogenfrei flamm-
geschitzte Polyester. Wesentliche Anforderungen an das Flamm-
schutzmittel sind: helle Eigenfarbe, ausreichende Temperatur-
stabilitét £ir die Einarbeitung in Thermoplaste, sowie dessen
Wirksamkeit in verstédrktem und unverstiarktem Polymer (sog. Docht-
effekt bei Glasfasern).

Dabei sollte der Brandtest gemdR UL 94 mit V-0 bestanden werden.

Neben den halogenhaltigen Systemen kommen in Thermoplasten im
Prinzip vier halogenfreie FR-Systeme zum Einsatz:

- Anorganische Flammschutzmittel, die um Wirksamkeit zu zeigen,
in hohen Mengen eingesetzt werden missen.
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- Stickstoffhaltige FR-Systeme, wie Melamincyanurat, das eine
eingeschrénkte Wirksamkeit in Thermoplasten z.B. Polyamid
zeigt. In verstdrktem Polyamid ist es nur in Verbindung mit
verklrzten Glasfasern wirksam. In Polyestern ist Melamin-
cyanurat nicht wirksam.

- Phosphorhaltige FR-Systeme, die in Polyestern allgemein nicht
wirksam sind.

- Phosphor/Stickstoff-haltige FR-Systeme, wie z.B. Ammonium-
polyphosphate oder Melaminphosphate, die fir Thermoplaste,
die beili Temperaturen Uber 200°C verarbeitet werden, keine
ausreichende Thermostabilitdt besitzen.

Aus der JP-A 03/281 652 sind Polvalkylenterephthalate bekannt,
welche Melamincyanurat und Glasfasern enthalten sowie ein phos-
phorhaltiges Flammschutzmittel. Diese Formmassen enthalten Deri-
vate der Phosphorsdure wie Phosphorsdureester (Wertigkeitsstufe
+5), welche bei thermischer Belastung zum ”“Ausbliihen” neigen.

Diese Nachteile zeigen sich auch fir die Kombination von Melamin-
cyanurat mit Resorcinol-bis- (diphenylphosphat), welche aus der
JP-A 05/070 671 bekannt ist.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flamm-
geschlitzte Polyesterformmassen zur Verfligung zu stellen, welche
gemdB UL 94 die Klassifizierung V-0 erzielen und den Glihdraht-
test bestehen. Dabel sollte der Formbelag minimiert werden, d.h.
ein sog. Ausblihen der Flammschutzmittel sollte méglichst unter-
bunden werden. Weiterhin sollen die mechanischen Eigenschaften
weiltestgehend erhalten bleiben.

Demgemdfl wurden die eingangs definierten thermoplastischen Form-
massen gefunden. Bevorzugte Ausfihrungsformen sind den Unter-
ansprichen zu entnehmen.

Als Komponente (A) enthalten die erfindungsgemdBen Formmassen 30
bis 96, bevorzugt 40 bis 93 und insbesondere 50 bis 85 Gew.-%
eines thermoplastischen Polyesters.

Allgemein werden Polyester auf Basis von aromatischen Dicarbon-
sduren und einer aliphatischen oder aromatischen Dihydroxy-
verbindung verwendet.

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylentereph-
thalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil.
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Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in
der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring
in der Hauptkette, der von der aromatischen Dicarbonsdure stammt.
Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Ha-
logen wie Chlor und Brom oder durch Ci-C4-Alkylgruppen wie
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgrup-
pen.

Diese Polyalkylenterephthalate kénnen durch Umsetzung von aroma-
tischen Dicarbonsduren, deren Estern oder anderen esterbildenden
Derivaten mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich be-
kannter Weise hergestellt werden.

Als bevorzugte Dicarbonsduren sind 2,6-Naphthalindicarbonséaure,
Terephthalsdure und Isophthalsdure oder deren Mischungen zu nen-
nen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der
aromatischen Dicarbonsduren kdénnen durch aliphatische oder cyclo-
aliphatische Dicarbonsduren wie Adipinsdure, Azelainsdure,
Sebacinsdure, Dodecandisduren und Cyclohexandicarbonsduren er-
setzt werden.

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2
bis 6 Kohlenstocffatomen, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,4-Butan-
diol, 1,6-Hexandiocl, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cy-
clohexandimethylanol und Neopentylglykol oder deren Mischungen
bevorzugt.

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylentereph-
thalate, die sich von Alkandioclen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten,
zu nennen. vVon diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat
und Polybutylenterephthalat oder deren Mischungen bevorzugt.

Die Viskositdtszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Be-
reich von 70 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in
einer 0,5 gew.-%igen Loésung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolge-
misch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25°C).

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppen-
gehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und ins-
besondere bis zu 40 mval/kg Polyester betriagt. Derartige Poly-
ester kdnnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-A 44 01 055
hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird tiblicher-
weise durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt.

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A)
eine Mischung aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylen-
terephthalat (PBT). Der Anteil des Polyethylenterephthalates be-
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tragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis
30 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% A),.

Derartige erfindungsgeméfie Formmassen zeigen sehr gute Flamm-
schutzeigenschaften und bessere mechanische Eigenschaften.

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET ge-
nannt) in Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzu-
setzen.

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen:

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um
Produktionsabfdlle bei der Polvkondensation oder bei der Ver-
arbeitung z.B. Angusse bei der SpritzguBverarbeitung,
Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Extrusion oder
Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien.

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunst-
stoffartikel, die nach der Nutzung durch den Endverbraucher
gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenm&Big bei weitem
dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen flr Mine-
ralwasser, Softdrinks und Sé&fte.

Beide Arten von Rezyklat kénnen entweder als Mahlgut oder in Form
von Granulat vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate
nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder aufgeschmol-
zen und granuliert. Hierdurch wird meist das Handling, die
Rieselfdhigkeit und die Dosierbarkeit flr weitere Verarbeitungs-
schritte erleichtert.

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate
kénnen zum Einsatz kommen, wobel die maximale Kantenldnge 6 mm,
vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte.

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Ver-
arbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es gich, das Re-
zyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der Trocknung
betridgt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis 0,6 %.

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die
gich von aromatischen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxy-
verbindungen ableiten.

Als aromatische Dicarbonsduren eignen sich die bereits bei den
Polyalkylenterephthalaten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt
werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsdure und 0 bis
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95 mol-% Terephthalsdure, insbesondere Mischungen von etwa 80 %
Terephthalsdure mit 20 % Isophthalslure bis etwa dguivalente
Mischungen dieser beiden Sauren verwendet.

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die
allgemeine Formel T

HO Z OH

in der Z eine Alkylen- oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-
Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonyl-
gruppe, eine Sulfonylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom
oder eine chemische Bindung darstellt und in der m den Wert 0 bis
2 hat. Die Verbindungen I kénnen an den Phenylengruppen auch
C1-Cg-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als
Substituenten tragen.

Als Stammkérper dieser Verbindungen seinen beispielsweise

Dihydroxydiphenyl,

Di- (hydroxyphenyl)alkan,

Di- (hydroxyphenyl) cycloalkan,

Di- (hydroxyphenyl)sulfid,

Di- (hydroxyphenyl) ether,

Di- (hydroxyphenyl) keton,

di - (hydroxyphenyl) sulfoxid,

a,a”-Di- (hydroxyphenyl) -dialkylbenzol,

Di- (hydroxyphenyl)sulfon, Di- (hydroxybenzoyl)benzol
Resorcin und

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte
Derivate genannt.

Von diesen werden

4,4’ -Dihydroxydiphenyl,

2,4-Di- (4’ -hydroxyphenyl) -2-methylbutan

o,a’ -Di- (4-hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol,
2,2-Di(3’ -methyl-4'-hydroxyphenyl)propan und
2,2-Di- (3’ -chlor-4’ -hydroxyphenyl)propan,

sowie insbesondere

2,2-Di- (4’ -hydroxyphenyl)propan
2,2-Di(3’,5-dichlordihydroxyphenyl)propan,
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1,1-Di- (4’ -hydroxyphenyl) cyclohexan,

3,4' -Dihydroxybenzophenon,

4,4’ -Dihydroxydiphenylsulfon und

2,2-Di(3’,5’ -dimethyl-4’ -hydroxyphenyl)propan oder deren
Mischungen bevorzugt.

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylen-
terephthalaten und vollaromatischen Polyestern einsetzen. Diese
enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Polyalkylentereph-
thalates und 2 bis 80 Gew.-% des vollaromatischen Polyesters.

Unter Polyestern im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen auch
Polycarbonate verstanden werden, die durch Polymerisation von
aromatischen Dihydroxyverbindungen, insbesondere Bis- (4-hydroxy-
phenyl)2,2-propan (Bisphenol A) oder dessen Derivaten, z.B. mit
Phosgen erhdltlich sind. Entsprechende Produkte sind an sich be-
kannt und in der Literatur beschrieben sowie gréBtenteils auch im
Handel erh&ltlich. Die Menge der Polycarbonate betrigt bis zu

90 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-%
der Komponente (A).

Selbstverstandlich kénnen auch Polyesterblockcopolymere wie
Copolyetherester verwendet werden. Derartige Produkte sind an
sich bekannt und in der Literatur, z.B. in der US-A 3 651 014,
beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte erhalt-
lich, z.B. Hytrel® (DuPont) .

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemdBen thermoplasti-
schen Formmassen 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, und insbesondere 5
bis 20 Gew.-% Melamincyanurat als Flammschutzmittel.

Das gemaB der Erfindung (Komponente B) verwendete Melamincyanurat
ist ein Reaktiongsprodukt aus vorzugsweise &dquimolaren Mengen von
Melamin (Formel I) und Cyanursdure bzw. Isocyanursdure

(Formeln IIa und IIb)
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Man erh&lt es z.B. durch Umsetzung von wafBrigen Lésungen der Aus-
gangsverbindungen bei 90 bis 100°C. Das im Handel erhdltliche Pro-
dukt ist ein weiBes Pulver mit einer mittleren KorngréBe dsg von
1,5 - 7 pm.

Geeignete Flammschutzmittel C) sind in den erfindungsgemédfen
Formmassen enthalten in Mengen von 1 bis 30, vorzugsweise 1 bis
25 und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Komponenten A) bis E).

Bei der Komponente C) handelt es sich um organische und anorgani-
sche Phosphor enthaltende Verbindungen, in denen der Phosphor die
Wertigkeitsstufe -3 bis +5 besitzt. Unter der Wertigkeitsstufe
soll der Begriff ”“Oxidationsstufe” verstanden werden, wie er im
Lehrbuch der Anorganischen Chemie von A.F. Hollemann und E. Wi-
berg, Walter des Gruyter und Co. (1964, 57. bis 70. Auflage),
Seite 166 bis 177, wiedergegeben ist. Phosphorverbindungen der
Wertigkeitsstufen -3 bis +5 leiten sich von Phosphin (-3), Di-
phosphin (-2), Phosphinoxid (-1), elementarem Phosphor (+0), hy-
pophosphoriger Sdure (+1), phosphoriger Saure (+3), Hypodiphosp-
horsdure (+4) und Phosphorsdure (+5) ab.

Aus der groBen Zahl von phosphorhaltigen Verbindungen seien nur
einige Beilispiele erwadhnt.

Beispiele fur Phosphorverbindungen der Phosphin-Klasse, die die
Wertigkeitsstufe -3 aufweisen, sind aromatische Phosphine, wie
Triphenylphosphin, Tritolylphosphin, Trinonylphosphin, Trinaph-
thylphosphin u.a.. Besonders geeignet ist Triphenylphosphin.
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Beispiele flr Phosphorverbindungen der Diphosphinklasse, die die
Wertigkeitsstufe -2 aufweisen, sind Tetraphenyldiphosphin, Tetra-

naphthyldiphosphin u.a.. Besonders geeignet ist Tetranaphthyldi-
phosphin.

Phosphorverbindungen der Wertigkeitsstufe -1 leiten sich vom
Phosphinoxid ab.

Geeignet sind Phosphinoxide der allgemeinen Formel I

wobei R!, R? und R3 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Aryl-,
Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 C-Atomen bedeuten.

Beispiele fir Phosphinoxide sind Triphenylphosphinoxid, Tritolyl-
phosphinoxid, Trisnonylphenylphosphinoxid, Tricyclohexylphosphin-
oxid, Tris- (n-butyl)-phosphinoxid, Tris- (n-hexyl) -phosphinoxid,
Tris- (n-octyl) -phosphinoxid, Tris- (¢cyanoethyl) -phosphinoxid,
Benzylbis- (cyclohexyl) -phosphinoxid, Benzylbisphenylphosphinoxid,
Phenylbis- (n-hexyl) -phosphinoxid. Besonders bevorzugt eingesetzt
werden Triphenyl-phosphinoxid, Tricyclohexlyphosphinoxid und
Tris- {n-octyl) -phosphinoxid.

Ebenso geeignet ist Triphenylphosphinsulfid und dessen wie oben
beschriebene Derivate der Phosphinoxide.

Phosphor der Wertigkeitsstufe +0 ist der elementare Phosphor. In
Frage kommen roter und schwarzer Phosphor. Bevorzugt ist roter
Phosphor.

Phosphorverbindungen der ”“Oxidationsstufe” +1 sind z.B. Hypo-
phosphite. Sie kdénnen Salzcharakter haben oder rein organischer
Natur sein. Beispiele sind Calciumhypophosphit und Magnesiumhypo-
phogphit, daneben auch Doppelhypcphosphite oder komplexe Hypo-
phosphite, oder organische Hypophosphite, wie Cellulosehypophosp-
hitester, Ester der hypophosphorigen Sduren mit Diolen, wie z.B.
von 1,10-Dodecyldiol. Auch substituierte Phosphinsduren und deren
Anhydride, wie z.B. Diphenylphosphinséure, kdénnen eingesetzt wer-
den. Des weiteren kommen in Frage Di-p-Tolylphosphinsdure, Di-
Kresylphosphinsdureanhydrid, Es kommen aber auch Verbindungen wie
Hydrochinon-, Ethylenglykol-, Propylenglykol-bis (diphenyl-
phosphinsdure) ester u.a. in Frage. Ferner sind geeignet Aryl
{Alkyl)phosphinsdureamide, wie z.B. Diphenylphosphinsdure-di-



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 98/17720 PCT/EP97/05705

methylamid und Sulfonamidoaryl (alkyl)phosphinsdurederivate, wie
z.B. p-Tolylsulfonamidodiphenylphosphinsdure. Bevorzugt einge-
setzt werden Hydrochinon- und Ethylenglykol-bis- (diphenylphos-
phinséure) ester und das Bisdiphenylphosphinat des Hydrochinons.

Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +3 leiten sich von der
phosphorigen Sdure ab. Geeignet sind cyclische Phosphonate, die
sich vom Pentaerythrit, Neopentylglykol oder Brenzkatechin ablei-
ten. Ferner ist Phosphor der Wertigkeitsstufe +3 in Triaryl(al-
kyl)phosphiten, wie z.B. Triphenylphosphit, Tris(4-decylphe-
nyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit oder Phenyl-
didecylphosphit u.a. enthalten. Es kommen aber auch Diphosphite,
wie z.B. Propylenglykol-1,2-bis(diphosphit) oder cyclische Phosp-
hite, die sich vom Pentaerythrit, Neopentylglykol oder Brenzkate-
chin ableiten, in Frage.

Besonders bevorzugt werden Methylneopentylglycolphosphonat und
-phosphit sowie Dimethylpentaerythritdiphosphonat und -phosphit.

Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +4 kommen vor allem

Hypodiphosphate, wie z.B. Tetraphenylhypodiphosphat oder Bisneo-
pentylhypodiphosphat in Betracht.

Als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe +5 kommen vor allem
alkyl- und arylsubstituierte Phosphate in Betracht. Beispiele
sind Phenylbisdodecylphosphat, Phenylethylhydrogenphosphat, Phe-
nyl-bis(3,5,5-trimethylhexyl)phosphat, Ethyldiphenylphosphat,
2-Ethylhexyldi (tolyl)phosphat, Diphenylhydrogenphosphat,

Bis (2-ethylhexyl) -p-tolylphosphat, Tritolylphosphat, Bis(2-ethyl-
hexyl) -phenylphosphat, Di(nonyl)phenylphosphat, Phenylmethylhy-
drogenphosphat, Di(dodecyl)-p-tolylphosphat, p-Tolyl-
bis(2,5,5-trimethylhexyl)phosphat oder 2-Ethylhexyldiphenylphosp-
hat. Besonders geeignet sind Phosphorverbindungen, bei denen je-
der Rest ein Aryloxi-Rest ist. Ganz besonders geeignet ist Tri-
phenylphosphat und Resorcinol-bis- (diphenylphosphat) und dessen
kernsubstituierten Derivate der allgemeinen Formel

ORs iOR5
|

R —0— P Rg —P OR7
T

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:
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R4-R7 ein aromatischer Rest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt
ein Phenylrest, welcher mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-
Atomen bevorzugt Methyl, substituiert sein kann,

Rg ein zweiwertiges Phenol, bevorzugt

o I
RO W

und n = 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 5.

—0

Des weiteren k&énnen auch cyclische Phosphate eingesetzt werden.
Besonders geeignet ist hierbei Diphenylpentaerythritdiphosphat
und Phenylneopentylphosphat.

AuBer den oben angefihrten niedermolekularen Phosphorverbindungen
kommen noch oligomere und polymere Phosphorverbindungen in Frage.

Solche polymeren, halogenfreien organischen Phosphorverbindungen
mit Phosphor in der Polymerkette entstehen beispielsweise beil der
Herstellung von pentacyclischen, ungesédttigten Phosphindihaloge-
niden, wie es beispielsweise in der DE-A 20 36 173 beschrieben
igst. Das Molekulargewicht gemessen durch Dampfdruckosmometrie in
Dimethylformamid, der Polyphospholinoxide soll im Bereich von 500
bis 7.000, vorzugsweise im Bereich von 700 bis 2.000 liegen.

Der Phosphor besitzt hierbeil die Oxidationsstufe -1.

Ferner koénnen anorganische Koordinationspolymere von Aryl (Al-
ky1l) -phosphinsduren wie z.B. Poly-f-natrium(I)-methylphenylphosp-
hinat eingesetzt werden. Ihre Herstellung wird in DE-A 31 40 520
angegeben. Der Phosphor besitzt die Oxidationszahl +1.

Weiterhin ké&énnen solche halogenfreien polymeren Phosphorverbin-
dungen durch die Reaktion eines Phosphonsédurechlorids, wie z.B.
Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und Vinylphosphonsduredichlo-
rid mit bifunktionellen Phenolen, wie z.B. Hydrochinon, Resorcin,
2,3,5-Trimethylhydrochinon, Bisphenol-aA, Tetramethylbisphenol-A
entstehen.

Weitere halogenfreie polymere Phosphorverbindungen, die in den
erfindungsgemdBen Formmassen enthalten sein kénnen, werden durch
Reaktion wvon Phosphoroxidtrichlorid oder Phosphorséureesterdich-
loriden mit einem Gemisch aus mono-, bi- und trifunktionellen
Phenolen und anderen Hydroxylgruppen tragenden Verbindungen her-
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gestellt (vgl. Houben-Weyl-Miller, Thieme-Verlag Stuttgart, Orga-
nische Phosphorverbindungen Teil II (1963)). Ferner kénnen poly-
mere Phosphonate durch Umesterungsreaktionen von Phosphonsduree-
stern mit bifunktionellen Phenolen (vgl. DE-2 29 25 208) oder
durch Reaktionen von Phosphonsdureestern mit Diaminen oder Diami-
den oder Hydraziden (vgl. US-PS 4 403 075) hergestellt werden. In
Frage kommt aber auch das anorganische Poly(ammoniumphosphat).

Es kénnen auch oligomere Pentaerythritphosphite, -phosphate und
-phosphonate gem&3 EP-B 8 486, z.B. Mobil Antiblaze® 19 (einge-
tragenes Warenzeichen der Firma Mobil 0il) verwendet werden.

Als Komponente D) enthalten die erfindungsgemé&fen Formmassen 0,01
bis 5, vorzugswelse 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-%
mindestens eines Esters oder Amids gesdttigter oder ungeséttigter
aliphatischer Carbonsduren mit 10 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-
Atomen mit aliphatischen gesdttigten Alkoholen oder Aminen mit 2
bis 40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen.

Die Carbeonsduren kénnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele sei-
en Pelargonsdure, Palmitinsdure, Laurins&ure, Margarinsédure, Do-
decandisdure, Behens&ure und besonders bevorzugt Stearinsadure,
Caprinsdure sowie Montansdure (Mischung von Fettséuren mit 30 bis
40 C-Atomen) genannt.

Die aliphatischen Alkohole kénnen 1- bigs 4-wertig sein. Beispiele
fir Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylen-
glykol, Propvlenglykol, Neopentylglykol, Pentaerythrit, wobei
Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind.

Die aliphatischen Amine kdénnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele
hierfir sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexame-
thylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiamin und Hexa-
methylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester oder
Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat,
Ethylendiamindistearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat,
Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetrastearat.

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder
Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt werden, wobei das Mi-
schungsverhiltnis beliebig ist.

Als Komponente E) kénnen die erfindungsgemé&Ben Formmassen 0 bis
60, insbesondere bis zu 50 Gew.-% Ublicher Zusatzstoffe und Ver-
arbeitungshilfsmittel enthalten,
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Ubliche Zusatzstoffe E) sind beispielsweise in Mengen big zu 40,
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymerisate
(oft auch als Schlagzdhmodifier, Elastomere oder Kautschuke be-
zeichnet) .

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevor-
zugt aus mindestens zweli der folgenden Monomeren aufgebaut sind:
Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren,
Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylséure-
ester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente.

Derartige Polymere werden z.B. in Houben-Weyl, Methoden der orga-
nischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1561).
Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C.B. Bucknall,
"Toughened Plastics” (Applied Science Publishers, London, 1977)
beschrieben.

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer
vorgestellt,

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-
Propylen (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- (EPDM)-Kautschuke.

EPM-Kautschuke haben im allgemeinen praktisch keine Doppelbindun-
gen mehr, wadhrend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-
Atome aufweisen kdnnen.

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konju-
gierte Diene wie Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene
mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1l,4-dien, Hexa-1,4-dien, He-
xa-1,5~-dien, 2,5-Dimethylhexa-1,5~dien und Octa-1,4-dien, cycli-
sche Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und
Dicyclopentadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden~2-nor-
bornen, 5-Butyliden-2-norbornen, 2-Methallyl-5-norbornen, 2-Iso-
propenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tri-
cyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt.
Bevorzugt werden Hexa-1,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclo-
pentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke betridgt vorzugswei-
se 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Kautschuks.

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke kdénnen vorzugsweise auch mit reaktiven
Carbonséduren oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B.
Acrylsadure, Methacrylsdure und deren Derivate, z.B. Glyci-

dy1l (meth)acrylat, sowie Maleinsdureanhydrid genannt.
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Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des
Ethylens mit Acrylsdure und/oder Methacrylsdure und/oder den
Estern dieser Sauren. Zusdtzlich kénnen die Kautschuke noch Di-
carbonsduren wie Maleinsdure und Fumarsdure oder Derivate dieser
Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthal-
tende Monomere enthalten. Diese Dicarbonsdurederivate bzw. Epoxy-
gruppen enthaltende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe von
Dicarbonsdure~ bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der all-
gemeinen Formeln I oder II oder III oder IV zum Monomerengemisch

in den Kautschuk eingebaut
R1C (COOR2) =C (COOR3) R* (1)
Rl R4
. -

(O

| | (II)
CcO

~ co
0

N\

CHR7 ==CH— (CHy) w— O~ (CHRS$) ; — CH——CHRS5 (III)

CH;7CR? —COC— (— CHy) p— CH—CHR® (IV)

/

o)

wobei- Rl bis R? Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen
darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl
von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

Vorzugsweise bedeuten die Reste R! bis R? Wasserstoff, wobei m fur
0 oder 1 und g fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind
Maleinsdure, Fumarsdure, Maleinsdureanhydrid, Allylglycidylether
und Vinylglycidylether.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinséu-
re, Maleinsd&ureanhydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der
Acrylsédure und/oder Methacrylsédure, wie Glycidylacrylat, Glyci-
dylmethacrylat und die Ester mit tertidren Alkoholen, wie t-Bu-
tylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen
auf, kommen in ihrem Verhalten aber den freien Sduren nahe und



WO 98/17720

10

15

20

25

30

35

40

45

14 PCT/EP97/05705

werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeich-
net.

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethy-
len, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/
oder Methacrylsdure und/oder Sadureanhydridgruppen enthaltenden
Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acrylsdureestern.

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen,

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/o-
der Glycidylmethacrylat, (Meth)acrylsdure und/oder
Maleinsdureanhydrid, und

1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder
2-Ethylhexylacrylat.

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylséure sind
die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butylester.

Daneben kdénnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere ein-
gesetzt werden.

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kénnen nach an
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch
statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhdhter Tem-
peratur. Entsprechende Verfahren sind allgemein bekannt.

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Her-
stellung z.B. bei Blackley in der Monographie “Emulsion Polymeri-
zation” beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Kata-
lystoren sind an sich bekannt.

Grundsédtzlich kénnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber sol-
che mit einem Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige
Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren
bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren wird von dieser Zug-
abereihenfolge beeinfluft.

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fir die Herstellung
des Kautschukteils der Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacry-
lat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende Methacrylate, Butadien
und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Monomeren kén-
nen mit welteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinyle-
thern und weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmetha-
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15

crylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymeri -
siert werden.

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glaslbergangstemperatur
von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, die &uBere Hille
oder eine mittlere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischa-
ligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen Elastomeren kénnen
auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen.

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkompo-
nenten {(mit Glaslbergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau
des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch
Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, o -Me-
thylstyrol, p~Methylstyrol, Acrylsdureestern und Methacrylsiuree-
stern wie Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als
Hauptmonomeren hergestellt. Daneben kénnen auch hier geringere
Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt werden.

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt,
Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberfléche reaktive
Gruppen aufweisgen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-,
latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen
Formel

R10 Rr11
CHy~=~C—X— ,N— ”c—- Rz
0]
eingefihrt werden koénnen,
wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben koénnen:

R10 Wasserstoff oder eine C;- bis C4-Alkylgruppe,

R1l Wasserstoff, eine Ci- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe,
insbesondere Phenvyl,

R12 Wasserstoff, eine Ci~ bis Cjo-Alkyl-, eine Cg- bis Cip-Aryl-
gruppe oder -OR13

R13 eine Ci- bis Cg-Alkyl- oder C¢- bis Ciy-Arylgruppe, die gege-
benenfalls mit O~ oder N-haltigen Gruppen substituiert sein
kénnen,
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16
X eine chemische Bindung, eine Ci~ bis Cig-Alkylen- oder Cg-
Ciz2-Arylengruppe oder
0
—C—v

Y 0-Z oder NH-Z und
Z eine Ci- bis Cjp-Alkylen- oder Cg- bis Ci3;-Arylengruppe.

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmoncmeren sind
zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Oberfldche geeignet.

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und
substituierte Ester der Acrylsiure oder Methacrylséure wie (N-t-
Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamino)ethylacrylat,
(N, N-Dimethylamine) -methylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethyla-
crylat genannt.

Weiterhin kénnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt
sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind beispielsweise Bu-
ta-1,3-dien, Divinylbenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclo-
pentadienylacrylat sowie die in der EP-A 50 265 beschriebenen
Verbindungen.

Ferner koénnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-
linking monomers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder
mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisati-
on mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagieren. Vorzugswei-
se werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens eine
reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die Ubrigen
Monomeren polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder
reaktive Gruppen) z.B. deutlich langsamer polymerisiert
(polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisationsgeschwin-
digkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungeséttigten Dop-
pelbindungen im Kautschuk mit sich. Wird anschliefend auf einen
solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren
die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen zumindest teilweise
mit den Pfropfmcnomeren unter Ausbildung von chemischen Bindun-
gen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise Uber
chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verknuUpft.

Beispiele flir solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen
enthaltende Monomere, insbesondere Allylester von ethylenisch un-
gesdttigten Carbonsduren wie Allylacrylat, Allylmethacrylat,
Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entspre-
chenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsduren. Daneben gibt
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es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monome-
rer; fir ndhere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US-
PS 4 148 846 verwiesen.

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren
an dem schlagzdh modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vor-
zugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzéh mo-
difizierende Polymere.

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufge-
fihrt. Zunéchst sind hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und
mindestens einer &uBleren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau
haben:

Typ |Monomere fir den Kern Monomere fir die Hulle

I Buta-1,3-dien, Isopren, Styrol, Acrylnitril,
n-Butylacrylat, Ethyl- Methylmethacrylat
hexylacrylat oder deren
Mischungen

II |wie I aber unter Mitver- wie I

wendung von Vernetzern

III |wie I oder II n-Butylacrylat, Ethyl-
acrylat, Methylacrylat,
Buta-1,3-dien, Isopren,
Ethylhexylacrylat

IV |wie I oder II wie I oder III aber unter
' Mitverwendung von Mono-
meren mit reaktiven Grup-
pen wie hierin beschrieben

v Styrol, Acrylnitril, erste Hille aus Monomeren
: Methylmethacrylat oder wie unter I und II fdr den
deren Mischungen Kern beschrieben

zweite HUlle wie unter I
oder IV fdir die Hulle be-
schrieben

35

40

45

Diese Pfropfpolymerisate, insbesondere ABS- und/oder ASA-Polymere
in Mengen bis zu 40 Gew.-%, werden vorzugsweise zur Schlagzdh-
modifizierung von PBT, gegebenenfalls in Mischung mit bis zu

40 Gew.-% Polyethylenterephthalat eingesetzt. Entsprechende
Blend-Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur®S (ehemals
Ultrablend®S der BASF AG) erhdltlich. ABS/ASA-Mischungen mit
Polycarbonaten sind unter dem Warenzeichen Terblend® (BASF AG) im
Handel erhaltlich. o

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit ‘einem mehrschaligen Aufbau
kénnen auch homogene, d.h. einschalige Elastomere aus Bu-
ta-1,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren
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eingesetzt werden. Auch diese Produkte kénnen durch Mitverwendung
von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen
hergestellt werden.

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacry-
lat/ (Meth) acrylsdure-Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat-
oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere, Pfropfpolyme-
risate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf Buta-
dienbasis und einer &duBeren Hllle aus den vorstehend genannten
Copolymeren und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reak-
tive Gruppen liefern.

Die beschriebenen Elastomere kdénnen auch nach anderen Ublichen
Verfahren, z.B. durch Suspensionspolymerisation, hergestellt wer-
den.

giliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690,
der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 beschrieben, sind eben-
falls bevorzugt.

Selbstverstédndlich kénnen auch Mischungen der vorstehend aufge-
fihrten Kautschuktypen eingesetzt werden.

Als faser- oder teilchenfdrmige Flullstoffe seien Kohlen-
stoffasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsdure, Asbest,
Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin,
Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat ge-
nannt, die in Mengen bis zu 50 Gew,-%, insbesondere bis zu 40 %
eingesetzt werden.

Als bevorzugte faserfédrmige Flillstoffe seien Kohlenstoffasern,
Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern
als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese kénnen als Rovings
oder Schnittglas in den handelsiblichen Formen eingesetzt werden.

Die faserfédrmigen Fullstoffe kénnen zur besseren Vertrdglichkeit
mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung oberfldchlich

vorbehandelt sein.

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel
IIT

(X- (CH3)n) k-Si- (0O-CpHom+1) 2-% III

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:
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X NH;-, CHp-CH-, HO-,

0

n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan,
Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyl-
triethoxysilan sowie die entsprechenden Silane, welche als
Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten.

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05
bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew.-%
(bezogen auf D) zur Oberflidchenbeschichtung eingesetzt. '

Geeignet gind auch nadelfdérmige mineralische Fillstoffe.

Unter nadelférmigen mineralischen Flillstoffen wird im Sinne der
Erfindung ein mineralischer Flillstoff mit stark ausgepréagtem
nadelfédrmigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelfdrmi-
ger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein

L/D- (Ldnge Durchmesser) -Verhdltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevor-
zugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der mineralische Fillstoff kann
gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen
vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt
efforderlich.

Als weitere Flullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin,
Wollastonit, Talkum und Kreide genannt.

Als Komponente E) koénnen die erfindungsgemdBen thermoplastischen
Formmassen uUbliche Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren,
Oxidationsverzodgerer, Mittel gegen WArmezersetzung und Zersetzung
durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbe-
mittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittel, Weichma-
cher usw. enthalten.

Als Beispiele fur Oxidationsverzégerer und Warmestabilisatoren
sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, Hydrochi-
none, aromatische sekunddre Amine wie Diphenylamine, verschiedene
substituierte Vertreter dieser Gruppen und deren Mischungen in
Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
thermoplastischen Formmassen genannt.
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Als UV-Stabilisatcren, die im allgemeinen in Mengen bis zu

2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet werden, seien ver-
schiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und
Benzophenone genannt.

Es kénnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau,
Eisenoxid und RufB, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalo-
cyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin
und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden.

Als Keimbildungsmittel kdénnen Natriumphenylphosphinat, Aluminium-
oxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden.

Gleit- und Entformungsmittel, welche Ublicherweise in Mengen bis
zu 1 Gew.-% elngesetzt werden, sind bevorzugt langkettige Fett-
sduren (z.B. Stearinsdure oder Behensdure), deren Salze (z.B.

Ca- oder Zn-Stearat) sowie Amidderivate (z.B. Ethylen-bis-
stearylamid) oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, ge-
sadttigten Carbonsduren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen)

sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse,

Als Beispiele flr Weichmacher seien Phthalsduredioctylester,
Phthalsduredibenzylester, Phthalsdurebutylbenzylester, Kohlen-
wasserstofféle, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid genannt.

Die erfindungsgemdfBen Formmassen kdénnen noch 0 bis 2 Gew.-%
fluorhaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hierbei handelt es

sich um Polymerisate des Ethylens mit einem Fluorgehalt von 55
bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 76 Gew.-%.

Beispiele hierfir sind Polytetrafluorethylen (PTFE), Tetrafluor-
ethylen-hexafluorpropylen~Copolymere oder Tetrafluorethylen-Copo-
lYmérisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50 Gew.-%)
copolymerisierbarer ethylenisch ungeséttigter Monomerer. Diese
werden z.B. von Schildknecht in ”“Vinyl and Related Polymers”,
Wiley-Verlag, 1952, Seite 484 bis 494 und von Wall in ”"Fluorpoly-
mers” (Wiley Interscience, 1972) beschrieben.

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt
in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine TeilchengrdBe dsg
(Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 upm, insbesondere’
von 0,1 bis 5 pm auf. Diese geringen TeilchengréBen lassen sich
besonders bevorzugt durch Verwendung von wéBrigen Dispersionen
von fluorhaltigen Ethylenpolymerisaten und deren Einarbeitung in
eine Polyesterschmelze erzielen.
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Die erfindungsgemdfBen thermoplastischen Formmassen kdénnen nach an
sich bekannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Aus-
gangskomponenten in Ublichen Mischvorrichtungen wie Schnecken- )
extrudern, Brabender-Mihlen oder Banbury-Mihlen mischt und an-
schlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat abge-
ktthlt und zerkleinert werden. Es kdénnen auch einzelne Komponenten
vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln
und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtempe-
raturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C.

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise kénnen die Komponenten B) bis
D) sowie gegebenenfalls Ubliche Zusatzstoffe E) mit einem Poly-
esterprdpolymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden.
Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter
Inertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Komponente A) bis zur
gewlnschten Viskosit&t kondensiert. ’ ' h

Die erfindungsgemédBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich
durch gute mechanische Eigenschaften und gute Flammschutzeigen-
schaften bel gleichzeitig bestandenem Glihdrahttest aus. Die Ver-
arbeitung erfolgt weitestgehend ohne Verédnderung der Polymer-
matrix und der Formbelag wird stark reduziert. Sie eignen sich
zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkérpern, insbesondere
fir Anwendungen im Elektro- und Elektronikbereich. Diese Anwen-
dungen sind insbesondere Lampenteile wie Lampenfassungen und
~halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkdrper, Gehduse
flir Kondensatoren oder Schaltschlitze sowie Sicherungsschalter,
Relaisgehduse und Reflektoren.

BeiSbiele 1 bis 10 und Vergleichsbeispiele 1* bis 6~

Komponente A): Polybutylenterephthalat mit einer Viskosité&tszahl
von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt von 34 mval/kg
(Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in 0,5 gew.-%iger
Lésung aus Phenol/o-Dichlorbenzol), 1l:1-Mischung bei 25°C.

Komponente B: Melamincyanurat
Komponente C:

C1l Triphenylphosphinoxid

C2 Triphenylphosphat

C3 Resorcinol-bis(diphenylphosphat)

Komponente D: Pentaerythrittetrastearat
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Komponente E: Schnittglasfaser mit einer Dicke von 10 um
{(epoxisilanisierte Schlichte).

Die Komponenten 2A) bis E) wurden auf einem Zweischneckenextruder
bei 250 bis 260°C abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach
Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine
Prufkdrper gespritzt und gepruft.

Der Brandtest erfolgte nach UL 94 an 1/16-Zoll-Prlifkdrpern mit
iblicher Konditionierunng. Die Migrationsneigung wurde am Stab
nach Lagerung visuell untersucht durch Vergleich mit ungelagertem
Stab.

Die Prufung der Stabilitdt bei erhdhten Gebrauchstemperaturen
wurde wie folgt durchgefihrt: Es wurden Formteile (Plattchen
60x60x2 mm, ca. 1l g) gespritzt. Jeweils ein Formteil wurde auf
der Analysenwaage abgewogen und in einer Aluminiumschale im B
Trockenschrank unter Vakuum auf die angegebene Temperatur aufge-
heizt.

Nach der jeweiligen Lagerzeit (7 oder 3 Tage) wurden die unter
Vakuum abgekihlten Proben auf der Analysenwaage zurlUckgewogen und
der Gewichtsverlust bestimmt.

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der
Messungen sind den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen.

Tabelle 1
Beispiel Zusammensetzung in Gew.-% UL 94 Migration
' 1/16” bei Lagerung
7 Tage, 120°C
1 39,5a, 15B, 20Cl, O,5D 25E |VO nein
1* " 40A, 15B, 20Cl, 25E VO ja
2 39,5a, 15B, 20C2, 0,5D 25E |VO nein
2% 40A, 15B, 20C2, 25E VO ja
3 39,5a, 15B, 20C3, 0,5D 25E |VO nein
3* - 40a, 15B, 20C3, 25E VO ja

*) zum Vergleich
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Tabelle 2
Bsp. |4~ 5 6 5% 7 8 6* 9 10
A 45,00 | 44,77 44,77 |45,00 044,77 |44,77 45,00 (44,77 144,77
10,00110,00}10,00{10,00}10,001(10,00(20,001}10,001(10,00
- 0,23} 0,53 - 0,23 0,531- 0,23 0,53
cl 15,00}15,00{15,00
c2 15,00 15,00 (15,00
c3 15,00 |15,00 |15,00
E 30,00 30,00430,00 30,001/30,001(30,00{30,001(30,00130,00
Gewichtsverlust (%) nach Lagerung
3d/1200c| 0,94 0,81} 0,77 0,24| 0,19} 0,20} 0,12} 0,12} 0,11
3d/1500c| 6,73 5,71| 5,23 | 4,06} 2,21} 0,35 0,33 0,28} 0,17

Beispiele 11 bis 23

Komponente Al: Polybutylenterephthalat mit einer Viskositédtszahl
(VvZ) von 130 ml/g und einem Carboxylendgruppengehalt von

34 mval/kg (Ultradur® B 4500 der BASF AG) (VZ gemessen in

0,5 gew.-%iger L&ésung aus Phenol/o-Dichlorbenzol, 1:1-Mischung
bei 25°C).

Komponente A2a: Polyethylenterephthalat (PET) mit einer VZ wvon
76 ml/g.

Komponente A2b: PET Post Industrial Rezyklat in Form von
Zylindergranulat. Die Viskositdtszahl (ISO 1628-5,
Phenol/1,2-Dichlorbenzol 1/1) war 81 ml/g, die Restfeuchte nach
Vortrocknen betrug 0,02 %.

Komponente A2c: Polycarbonat mit einer VZ von 64 ml/g, gemessen
in Phenol/Dichlorbenzol (1:1) (Lexan® 161 der Firma General
Electric Plastics).

Komponente B: Melamincyanurat

Komponente C/1: Resorcinol-bis(diphenylphosphat)

Komponente C/2: Calciumhypophosphit

Komponente D: Pentaerythrittetrastearat
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Komponente E: Schnittglasfaser mit einer Dicke von 10 um (epoxisi-
lanisierte Schlichte).

Die Komponenten A) bis E) wurden in einem Zweischneckenextruder
bei 250 bis 260°C abgemischt und in ein Wasserbad extrudiert. Nach
Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine
Priufkdrper gespritzt und geprift.

Flir den Brandtest wurden Sté&be abgespritzt und nach uUblicher Kon-
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ditionierung entsprechend UL 94 geprift. Der Gluihdrahttest er-
folgte an Plattchen 60/60 mm mit 1 und 3 mm Dicke. Geprift wurde
bei 960°C Drahttemperatur.

Der E-Modul wurde gemdB DIN 527 ebenso wie die Bruchspannung be-
stimmt. Die Schlagzdhigkeit wurde gemdpR ISO 179/leU gemessen. '

Die Ergebnisse der Messungen und die Zusammensetzungen der Form?

massen sind der Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 3

Beispiel 11 12 13 14 15
Al 49,7 39,7 39,7 39,7 29,7
A2a - 10 - - 20
A2b - - 10 - -
A2c - - - 10 -

B 10 10 10 10 10
c/1 10 10 10 10 10

D 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
E 30 30 30 30 30
E-Modul 6800 7800 7700 7800 8900
Bruch- 84 91 90 103 109
spannung

Schlagz. 44 45 46 48 49
UL 94, n.k. V2 V2 V2 v2
1,6 mm

960°C -/+ +/+ +/+ +/+ +/+
1/3 mm
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Versuch 16 17 18 19 20 21
Al 44,7 34,7 34,7 34,7 34,7 24,7
A2a - 10 - - - 10
A2b - - 10 - - -
A2c - - - 10 - -

B 10 10 10 10 10 10
c/1 15 15 15 15 20 20

D 0,3 0,3 g,3 0,3 0,3 0,3
E 30 30 30 30 30 30
E-Modul [MPal |6600 7700 7800 7900 6300 7200
Bruchspannung |84 91 90 87 72 72
[kJ/m2]

gchlagzédhigk. {44 45 46 57 35 33
UL 94, 1,6 mm [n.k. v2 V2 v2 V2 vo
960°C 1/3 mm |+/+ +/+ +/+ +/+ +/+ +/+
n.k.: nicht klassifiziert

Versuch 22 23

Al 49,7 29,7

Ala - 20

B 10 10

c/2 10 10

D 0,3 Q,3

E 30 30

E-Modul [MPal 12200 12600

Bruchspannung

[kJ/m?2] 113 118

UL 94 1,6 mm V1 vi

960°C 1/3 mm +/+ +/+
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Patentanspruche
1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend
A) 30 bis 96 Gew.-% eines Polyesters

B) 1 bis 30 Gew. -

o

Melamincyanurat

C) 1 bis 30 Gew. -

o

mindestens eines phosphorhaltigen Flamm-
schutzmittels,

D) 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids ge-
sdttigter oder ungeséttigter aliphati-
scher Carbonsduren mit 10 bis 40 C-Ato-
men mit aliphatischen gesdttigten Alko-
holen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen

E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungs-
hilfsmittel,

wobeil die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis
E) 100 % ergibt.

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend als
Flammschutzmittel C) mindestens ein Phosphinoxid der allge-
meinen Formel T

wobei R!, R2 und R3 gleiche oder verschiedene Alkyl-, Aryl-,

Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mit 8 bis 40 C-Atomen be-
deuten.
3. Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 oder 2, in

denen die Komponente C) aus Triphenylphosphinoxid, Triphenyl-
phosphinsulfid, Triphenylphosphat, Resorcinol-bis (diphenyl-
phosphat) oder Triphenylphosphin oder deren Mischungen aufge-
baut ist.

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, ent-
haltend 1 bis 40 Gew.-% eines faserfdrmigen Flllstoffes als
Komponente E).
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5. Thermoplastische Formmassen nach den Ansprlichen 1 bis 4, in
denen die Komponente D) Pentaerythrittetrastearat ist.

I 6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, in
5 denen die Komponente A) aus einer Mischung aus Polyvethylen-
terephthalat und Polybutylenterephthalat besteht.

7. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 6, in denen der
Anteil des Polyethylenterephthalates in der Mischung 10 bis
10 30 Gew.-% betragt.

8. Thermoplastische Formmassen nach den Ansprlichen 6 oder 7, in
denen das Polyethylenterephthalat aus einem Rezyklat mit
einem Restfeuchtegehalt von 0,01 bis 0,7 % besteht.

15
9. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemd@B den Anspri-
chen 1 bis 8, zur Herstellung von Fasern Folien und Form-
kérpern.

20 10. Formkdrper erhdltlich aus den thermoplastischen Formmassen

gemdB den Anspruichen 1 bis 8.
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