s

Européisches Patentamt

0’ European Patent Office @ Veraffentlichungsnummer: 0 000 141

Office européen des brevets A1l
@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@ Anmeldenummer: 78100146.6 @ int.ct2:CO8L 55/02,C08L 51/04,
‘C08L 25/12

@) Anmeidetag: 13.06.78

Prioritat: 18.06.77 DE 2727483 ) @ Anmelder: BASF Aktiengesellschaft,
. Carl-Bosch-Strasse 38, :
@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: D-6700 Ludwigshafen (DE)

10.01.79 Paten’blatt 79/1
@ Erfinder: Gausepohl, Hermann, Dr.,
Benannte Vertragsstaaten: Neuweg 10,

BE DE FR GB NL ’ D-6704 Mutterstadt (DE)

@ Erfinder: Naarmann, Herbert, Dr.,
Haardtblick 15, )
D-6719 Wattenheim (DE)

@ Erfinder: Penzien, Klaus, Dr.,
Bensheimer Ring 18,
D-6710 Frankenthal (DE)

@ Erfinder: Stephan, Rudolf,Dr.,
An der Froschlache 3,
D-6700 Ludwigshafen (DE)

@ Selbstverl schende thermoplastische Formmassen.

@ Selbstveridschende thermoplastische Formmassen auf
Basis von mit Kautschuk schlagzah modifizierten Styrol-
Acrylnitril- Copolymerisaten, die halogenierte Styrol-
Oligomere als wirksames Flammschutzmittel enthalten.

Das wirksame Flammschutzmittel ist geniigend thermo-
stabil, stort die Verarbeitbarkeit auf konventionellen Maschi
nen nicht, neigt nicht zur Korrosion und zur Belagsbildung auf
diesen Maschinen. Ausserdem wird die Schlagzahigkeit der
Polymerisate durch den Zusatz praktisch  kautn beeintrach-
tigt.

Das wirksame Flammschutzmittel weist in der Regel
einen Polymerisationsgrad zwischen 3 und 200 auf; es lasst .
sich auf tGbliche Weise in das Polymerisat einarbeiten, das
Polymerisat kann gegebenenfalls noch zusétzliche Synergi-
sten und Verarbeitungshilfsmittel, die in {iblicher Weise und
in Gblichen Mengen eingebracht werden, enthaiten,
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Selbstverldschende thermoplastische Formmassen

.Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen auf Ba=-

sis von mit einem Kautschuk schlagzih modifizierten Styrol-
-Aerylnitril-Copolymerisaten, die mit einer organischen Ha-
logenverbindung flammfest ausgeriistet sind.

Kautschukmodifizierte Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat-
-Gemische sind bekannt. Sie rden im allgemeinen herge-
stellt durch Pfropfmischpolymerisation von Styrol und
Acrylnitril in Gegenwart eines Kautschuk sowie gegebenen-
falls nachtrigliches Abmischen dieses Pfropfproduktes mit
einer separat hergestellten Hartkomponente, die aus einem
Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat besteht. Je nach dem, ob
bei der Herstellung dieser Formmassen als Kautschuk ein
Butadien-Polymerisat, ein elastomeres Acrylester-Polyme-
risat oder ein Athylen-Propylen-Kautschuk eingesetzt wor-
den ist, werden diese Formmassen auch als ABS-, ASA- oder
AES-Polymerisate bezeichnet. Diese kautschuk-modifizier-

- ten Styrol-Acrylnitril-Polymerisate vereinen bekannter-

maken wertvolle mechanische Eigenschaften, insbesondere
hohe Z&higkeit, mit guter:Bestéﬁdigkeit gegen Chemikalien.
Sofern bei Ihrer Herstellung ein gesittigter Kautschuk
eingesetzt worden ist, sind sie darilber hinaus witte-
rungs- und alterungsbestdndig. Diese gﬁte Eigenschafts-
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kombination erm8glicht ihren Einsatz zur Herstellung von K

technischen Geh#usen, elektrischen Schaltelementen, Kiichen-
gerdten, Kraftfahrzeugteilen etc. Filr zahlreiche Anwendungen
wird dabei ein nichttropfendes Verldschen der Formméssen
nacn kurzzeitiger Beflammung verlangt.

W9

Uie Flammfest=-Ausriistung von Styrol-Polymerisaten mit 6r-
ganischen Halogenverbindungen ist ebenfalls seit langem be-
kannt. Versuche, die Entflammbarkeit von Kautschukmodifi-
zierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisaten des ABS=-, ASA-
= oder AES=-Typs durch Zugabe der filr Polystyroi Ublichen
und bekannten halogenhaltigen Flammschutzmittel zu ver-
rzngern, haben bislang nur zu einem geringen Erfolg gefiihrt>~
So werden in der DT-PS 1 123 823 bromierte Diphenyle .oder
|2 Diphenylither als Flammschutzmittel fir Polystyrol be-
schrieben, wobel diese Bromverbindungen vor allem in Kom=-
vination mit Anti 1trioxid als Synergist Anwendung fin-
den. Aus der DT-C.. 23 58 855 ist der Einsatz von bromier-
“en Cligomeren oder Polymeren des DI-, Tri- oder Tetra-
20 aglkylbenzols als Flammschutzmittel fiir Styrol- oder Ole- -
finpolymerisate bekannt. Wendet man diese bekannten Flamm-
schutzmittel fiir die Flammfestausristung von kautschuk-
modifizierten Styrol—Acrylnitril—Copolymér}saten‘an, wie
es beispielsweise in der DT-0S 20 U6 795 fiir die haloge-
nierten Diphenyle und Diphenyl&ther im Fall der, Flammfest-
ausrilstung von ABS-Polymerisaten beschrieben ist, so er-
hilt man wohl Formmassen mit geniigend kurzen Verldschzei-
ten. Es stellt sich jedoch heraus, daf beil lingerer Lage-
rung derart flammfest ausgerilsteter Formmassen bei Raum-
temperatur oder.in der Wirme ein weiRer Belag auftritt,
der auf Auswanderung (Migration) des Flammschutzmittels
oder bestimmter Anteile des Flammschutzmittels zuriickzu-
| fiihren ist. Die schon aus optischen Griilnden nicht akzepta-
blen Belagsbildung der Polymerisate ver#ndert nicht nur

= doren Flammﬁidrigkeits-Verhalten, sondern hierdruch wer-
[ o <
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den auch die elektrischen Isoliereigenschaften der Polymeri?
sate herabgesetzt.

Neben der Forderung, daf das Flammschutzmittel nicht aus-
wandert bzw. "ausschwitzt", betreffen weitere wichtige For-
derungen an das Flammschutzmittel filr kautschukmodifizier-
te Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate die Verarbeitungseigen-
schaften auf Extrudern oder Spritzgufmaschinen. Hier werden
vor allem hinreichende Thermostabilitit und ausreichende
Flieff8higkeit beil Temperaturen im Bereich von 2C0 bis

. 280°C gefordert. Die Flammschutzmittel dilrfen dabz=i weder

Korrosionserscheinungen an den Verarbeitungsmaschinen her-
vorrufen, noch eine Belagsbildung auf den Maschinen bewir-
ken. In der DT-0S 23 28 535 werden schwer brennbare ABS-
-Pblymerisate beschrieben, die als Flammschutzmittel be-
stimmte halogenierte bis=Phenoxy- oder -Thiophenyl-alkane
enthalten und die obengenannten Forderungen bezliglich
Flammwidrigkeitsverhalten, Auswanderungsbestdndigkeit und
thermischer Stabilitit des Flammschutzmittels sowie guter
mechanischer Eigenschaften der Formmassen weitgehend er-
fiillen sollen. Die gem&B der DT-0S 23 28 535 als Flamm-
schutzmittel fir die ABS~Polymerisate zum Einsatz kommen-
den halogenierten bis-Phenoxy- oder -Thiophenyl-alkane
missen jedoch nach relativ aufwendigen Verfahren herge-
stellt werden. Ferner hat sich gezeigt, daf dis in der
DT-0S 23 28 535 beschriebenen flammfest ausgeristeten ABS-
-Polymerisate hinsichtlich ihres Eigenséhaftsbildes immer

“noch nicht v8llig zufriedenstellend sind.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Flamm-’
schutzmittel fiur kautschukmodifizierte Styrol-Acrylnitril- -
~Copolymerisate aufzuzeigen, welches die angefilhrten Nach-
teile nicht aufweist. Das Flammschutzmittel soll in wirt-
schaftlich einfacher Weise erhalten.werden kdnnen und ins-
besondere bereits in m8glichst geringen Mengen eine mdg-

[
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TNichst hohe Flammschutz~Wirkung in den kautschukmodifizier=1
ten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisaten zeigen. Gleichzeitig
sollen die damit flammfest ausgeristeten kautschukmodifizier-
ten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate eine gute Verarbeitbar-
keit auf konventionellen Maschinen ausweisen, ohne daf es zu
Korrosionserscheinungen und zu Belagsbildungen kommt; es
soll keine Migration des Flammschutzmittels aus dem Fertig-
teil erfolgen und die mechanischen Eigenschaften der kaut-
schukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate, ins-
besondere deren Schlagzihigkeit, sollen durch den Zusatz des
Flammschutzmittels nicht negativ beeinfluft, zumindest nicht
wesentlich beeintr#chtigt werden, so daB flammwidrige Fer-
tigteile mit einem hohen mechanischen Niveau erhalten wer- -
den k&nnen, die in ihrem Eigenschaftsbild den bekannten
flammfest ausgeriisteten kautschukmodifizierten Styrol-
-Acrylnitril-copolymérisaten Uberlegen sind.

Es wurde gefunden, daf diese Aufgabe durch den Einsatz von
halogenierten Styrol-Oligomeren als Flammschutzmittel. fir
die kautschukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisa-
te geldst werden kann. ' '

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demzufolge ther-
moplastische Formmassen aus

(A) 6 bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B), eines
Pfropfprdduktes, hergestellt durch Pfropfpolymerisa-
tion von

1. 10 bis 95 Gewichtsprozent, bezogen auf'(A), eines
Gemisches aus Styrol und Acrylnitril oder deren
Alkylderivaten im Gewichtsverhiltnis 90 : 10 bis
60 : 40 in Gegenwart von



0000141

BASF Aktiengesellschaft -5- 0.2.0050/0326438

5

10

15

20

25

35

r 2. 90 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf (A), eines ™

Kautschukartigen Polymerisats mit einer Glasiiber=-
gangstemperatur unter 0°c.

(B) O bis 94 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B), eines Co-
polymerisats aus Styrol und Acrylnitril oder deren Al-
kylderivaten im Gewichtsverhdltnis 90-: 10 bis 60 : 40,
wobel der Gehalt des.kautschukartigen Polymerisats (A 2)
in den Formmassen, bezogen'auf die Summe von (A + B), 5
bis 40.Gewichtsprozent betragen sol%.

(C) einer wirksamen Menge einer organischen Halogenverbin-
dung als Flammschutzmittel sowie

(D) gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen.

Die Formmassen sind dadurch gekennzeichnet, daf diese als
Flammschutzmittel halogenierte Styrol-Oligomere enthalten.

Die halogenierten Styrol-Oligomere sind als solcne bekannt
und kSnnen gemdf der DT=-0S 25 15 U473 insbesondere zur Flamm-
festausristung von Polyestern verwendet werden. Es hat sich
nun lUberraschenderweise gezeigt, daR sich die halogenierten
Styrol-Oligomere ebenso hervorragend und unter Vermeidung
der eingangs beschriebenen Nachteile filr die Flammfestaus-
ristung von kautschukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Poly-
merisaten verwenden lassen und dabel zu Produkten mit gegen- .

'Uber dem Stand der Technik verbesserten Eigenschaften fih-

ren. Dies war keineswegs vorhersehbar oder zu erwarten, da,
wie beispielsweise aus den DT-0S 20 46 795 und 23 23 535 zu
entnehmen ist, halogenhaltige Flammschutzmittel, die in an-~
deren Kunststoffsystemen Verwendung finden, Ublicherweise’
nicht, zumindest nicht ohne weiteres und mit dem gleichen
Erfolg, auch fir kautschukmodifizierte Styrol-Acryinitril-
-Copolymerisate einzusetzen sind.

L_ . N - J



0000141

BASF Aktiengesellschaft -6 - 0.2.0050/032648

10

15

20

25

35

Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung k&nnen alle ibli-
chen und bekannten kautschukmodifizierten Styrol-Acryolni-
tril-Copolymerisate des ABS-, ASA~- oder AES-Typs eingesetzt
werden. Hierbei handelt es sich um Polymerisate bzw. Poly-
merisat-Gemische, die durch Pfropfpolymerisation einer Mi-
schung aus Styrol und Acrylnitril und/oder deren Alkylderi-
vaten in Gegenwart eines Kautschuks mit einer Glasilber-
gangstemperatur unter 0°C, vorzugsweise unter -20°C und ins-
besondere unter -40°C, sowie gegebenenfalls Abmischen die-
ser Pfropfprodukte mit separat hergestelltem Copolymerisat
aus Styrol und Acrylnitril und/oder deren Alkyl@erivaten
erhalten worden sind. Die BErmittlung der GlasiUbergangstem-
peratur des eingesetzten Kdutschuks kann dabei nach den bei
B. Vollmer, Grundrif der makromolekularen Chemie, Seiten

406 bis 410, Springer-Verlag, Heidelberg (1962), angegebe-
nen Methoden erfolgen. '

Als Kautschuk fir die Herstellung des Pfropfproduktes (Kom-
ponente A) kommen z.B. dienhaltige Polymerisate in Be-
tracht. Hierzu z#hlen vor allem die Homopolymerisate des
Butadiens, Isoprens und 2,3-Dimethylbutadiens. Ebenso k&n-
nen Copolymerisate dieser Diene untereinander oder mit an-
deren copolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise Styrol
oder Acrylnitril, eingesetzt werden, wobei der Gehalt die-
ser anderen copolymerisierbaren Monomeren in den Dienpoly-
merisaten im allgemeinen 30 Gewichtsprozent nicht Uber-
steigt. Gleichermaflen kdnnen als Kautschuke Polymerisate
aus 20 bis 80 Gewichtsprozent, vorzugsweise 30 bis 70 Ge-
wichtsprozent, Butadien und 80 bis 20 Gewichtsprozent, vor-

‘zugsweise 70 bis 30'Gewichtsprozent, eines Acrylsiurealkyl-

esters mit 1 bis 8 Kohlenstoffatome in der Alkoholkomponen-

te, vorzugsweise Acrylsiure-n-butylester, verwendet werden.

Auch diese Butadien-Aérylséureester-Qopolymerisate kdnnen
gegebenenfalls noch bis zu 30 Gewichtsprozent an weiteren

copolymerisierbaren Monomeren, wie beispielsweise Isopren,
L : 4
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Styrol, Acrylnitril oder:Vinylalkyléther einpolymerisiert -
enthalten. Eine weitere Gruppe von Kautschuken, die fir die
Herstellung des Pfropfproduktes (Komponente A) in Betracht

'kommen, sind die Polyacrylsiurealkylester von Alkoholen mit

1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Als solche seien
beispielsweise genannt Polyithylacrylat, Poiyéthylhexyl-
acrylat sowie insbesondere Poly=-n-butylacrylat. Besonders
ginstig ist es, wenn die Polyacrylate durch Einpolymerisa-
tion von 1 bis 5 Gewichtsprozeﬂt einer Verbindung mit min-
destens zwei, nicht in XKonjugation miteinander stehenden
olefinischen Doppelbindungen vernetzt sind. Als weitere
Gruppe von Kautschuken seien die EPDM=-Kautschuke genannt,
die durch Terpolymerisation von Athylen, Propylen und einem
Dien mit zwei nicht konjugierten olefinischen Doppelbin-
dungen erhalten werden.

Zur Herstellung des Pfropfproduktes (Komponente A) wird ein
Monomeren-Gemisch aus Styrol und Acrylnitril im Gewichts-
verhiltnis 90 : 10 bis 60 : U0, vorzugsweise 75 : 25 bis

65 : 35, in Gegenwart des Kautschuks polymerisiert, wobei
mindestens ein Teil der Mbnomeren auf den Kautschuk aufge=-
pfropft wird. Dabei kdnnen das Styrol und/oder das Acryl-
nitril in dem Monomeren-Gemisch ganz oder teilweise durch
die entsprechenden Alkylderivate dieser Verbindungen, wie
d-Methylstyrol und Methacrylnitril, ersetzt sein. Die
Pfropfpolymerisation des Monomeren-Gemisches aus Styrol
und Acrylnitril und/oder deren Alkylderivate in Gegenwart
des Kautschuks kann in Ublicher und bekannter Weise in
Lésung, Suspension oder vorzugsweise in wdRriger Emulsion,
die den vorgebildeten-Kautschuk dispergiert enthilt, mittels
der {iblichen Katalysatoren'und in Gegenwart der gebriuch-

‘lichen Polymerisationshilfsstoffe, wie beispielsweise

Emulgier- oder Suspendiermittel, Molekulargewichtsregler.
und Puffersubstanzen, durchgefilhrt wgrden. Vorzugswelse
werden in den erfindungsgemifen Formmassen Pfropfprodukte

L N . ’ . 4



, 0000141
BASF Aktiengesellschaft - 8 - 0.2.0050/Q032648

(Komponente A) eingesetzt, die durch Emulsiohs-Pfropfpoly- 1
merisation erhalten worden sind, wie es beispielsweise in
den DT-PSen 1 260 135 und 1 238 207 fiir die Herstellung von
ABS- und ASA-Polymerisaten beschrieben ist.

Zur Herstellung des Propfproduktes (Komponente A) werden im
allgemeinen 10 bis 95 Gewichtsprozent des Monomeren-Gemi-
sches aus Styrol und Acrylnitril und/oder deren Alkylderi-
vaten in Gegenwart von 90 bis 5 Gewichtsprozent des als
10 Pfropfgrundlage dienenden Kautschuks polymerisiert. Je nach
Kautschuk-Gehalt des Pfropfproduktes (Komponente A) kann
dieses noch mit einem separat hergestellten Styrol-Acryl-
nitril-Copolymerisat (Komponente B) in Mengen bis zu '
94 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe der Komponenten
15 A und B, abgemischt werden, wobei das Styrol und/oder das
Acrylnitril in dem Copolymerisat ganz oder teilweise durch
die entsprechenden Alkylderivate ersetzt sein kann. Die
Komponenten A und B sind dabei so zu wiZhlen, daf der Ge-
halt des als Pfropfgrundlage dienenden Kautschuks in den
20 .erfindungsgemifen Formmassen im Bereich von 5 bis 50 Ge-
wichtsprozent, bezogen auf die Summe (A + B), liegt. Das
freie Copolymerisat (Komponente B) wird in ilblicher und
bekannter Weise durch Polymerisation eines Monomeren-Ge-
misches aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverh#ltnis
25 90 : 10 bis 60 : 40, vorzugsweise 75 : 25 bis 65 : 35,
in Masse, L8sung, oder widfRriger Dispersion hergestellt,
wobei das Styrol und/oder das Acrylnitril ganz oder teil-
weise durch die Alkylderivate dieser Verbindungen, wie
K~-Methylstyrol und Methylacrylnitril, ersetzt sein kann.
30 ' Das Abmischen dés freien Copplyﬁerisats (Komponente B)
mit dem Pfropfprodukt'(Komponente A) kann auf bekannte
und gebriuchliche Art und Weise erfolgen, wie beispiels-
weise durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder Ver-
walzen der beiden Komponenten.

35
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Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemifen Formmassen als?
Komponente A 20 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B),
eines Pfropfproduktes, welches hergestellt worden ist durch
Emulsions-PfrOpfmischpolymérisation von 20 bis 50 Gewichts-
prozent, bezogen auf das Pfropfprodukt A, eines Monomeren-
-Gemisches aus Styrol und Acrylnitril oder deren Alkylderi-
vaten in Gegenwart von 80 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen
auf das Pfropfprodukt A, eines ebenfalls durch Emulsions-
Polymerisation hergestellten kautschukartigen Pclymerisats
der obenbeschriebenen Art als Pfropfgrundlage, und als
Komponente B 80 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B),
eines separaten hergestellten Copolymerisats aus Styrol und
Acrylnitril und/oder deren Alkylderivate in den oben ange-
gebenen Gewichtsverhiltnissen.

Erfindungsgem#f werden fir die kautschukmodifizierten Sty-
rol-Acrylnitril-Copolymerisate aus den Komponenten A und B
als Flammschutz (Komponente C) halogenierte Styrol-0Oligo- .
mere eingesetzt. Unter Styrol-Oligomeren sollen im Sinne
dieser Erfindung dabei sowohl die Oligomeren des Styrols
selbst als auch der kern- und seitenkettan-alkylierten
Styrols verstanden werden. Insbesonders krmmen 2ie Homo-
-Oligomeren des Styrols und der kernalkylizrtan Atyrole in
Frage. Geeignete kernalkylierte Styrole sind dabei vor
allem solche, die eine oder mehrere kernstindigen C-Atom
unverzweigte Alkylgruppen enthalten, beispielsweise Vinyl-
téluol, Vinyl#thylbenzol oder Vinylpropvlbenzol. In glei-
cher Weise wie die Homooligomeren kdnnen auch die Co- '

.-Oligomeren des Styrols mit X-~Methylstyrol und/ofer den

kernalkylierten Styrolen Anwendung finden. Bevorzugt wer-
den jedoch die Homo-Oligomeren des Styvrols eingeéetzp.
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"Bei den erfindungsgemif zu verwendenden halogenieptén Sty- "
rol-Oligomeren handelt es sich im algemeinen um die chilo-
rierten und/oder bromierten Styrol-Oligomere, wobei die bro-
mierten Styrol-Oligomere wiederum bevorzugt sind. Als be-

5 sonders vorteilhaft haben sich die kernhalogenierten, thermo-
stabilen Styrol-Oligomere der allgemeinen Formel (I)

(X)

m

10

: CH, .(I)

= - 4n

15 erwiesen, worin X = Halogen, insbesondere Chlor und/oder
Brom, R = Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest, insbe-
sondere Wasserstoff oder ein Aikylrest wie'CH3 oder C,H 59
m = eine Zahl zwischen 1 und 5, vorzugswelse von 2 bis 4,
und n = den Polymerisationsgrad der Styrol—Ollgomeren be-

20 deuten. Unter den Halogensubstituenten X ist Brom beson-

. ders bevorzugt; R ist.vorzugsweise Wasserstoff,

Die kernhalogenlerten, thermostabilen Styrol-Ollgomere der \
allgemeinen Formel (I) kdnnen nach bekannten Verfahren her-
25 gestellt werden, beispielsweise durch Polymerisation von
geeigneten'bromierten Styrolen, Besonders vorteilhaft er-
h&lt man sie nach dem in der DT-0S 25 37 385 beschriebenen
Verfahren, gem#f dem die beispielsweise durch thermische
Oligomerisation von Styrol erhaltenen Styrol-Oligomeren zu-
30 nichst selektiv hydriert und diese selektiv hydrierten Sty-~
' rol-Oligomeren-dann in halogenhaltigen L&sungsmitteln in
Gegenwart von Lewis-Siuren éls Katalysatoren bei Tempera-
turen unterhalb von 20°C bromiert werden. Nach quantitati=-
 ver Entfernung des Katalysators sowie des Ldsungsmittels
35 erh#lt man .Produkte mit einem Bromgehalt von 40 bis 80 Ge-
- o

{13
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ﬁichtsprozent, die selbst bei Temperaturen von 240 bis 340°3
keine Zersetzung zeigen.

Als Flammschutzmittel (XKomponente C) gemiB der vorliegenden
Erfindung geeignet sind weiterhin entsprechend hergestellte
Bromierungsprodukte aus nicht-hydrierten Styrol-Oligomeren.
Obgleich ihre thermische Stabilitit etwas niedriger liegt
als die der aus den sélektiv—hydrierten Styrol-0ligomeren
erhaltenen Produkte, ist sie jedoch fiir die Verarheitung
der kautschukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisa-
te noch ausreichend hoch. Die Herstellung der erfindungsge-
midR einzusetzenden bromierten Styrol-Oligomeren kann in
einfacher und eleganter Weise auch im Eintopf-Verfahren di-
rekt aus Styrol und Brom erfolgen, wie es beispielsweise in
der Patentanmeldung P 26 51 435.2 beschrieben ist. Hiernach
wird zunsichst Styrol in L8sung in Gegenwart von Lewis-Siure-
-Katalysatoren kationisch poly crisiert und der Reaktions-
18sung anschliefend, gegebenenfalls nach Zusatz einer wei-
teren_Ménge an Lewis-Sdure-Katalysator, Brom zugegeben.

Die zum Zwecke der Erfindung einzusetzenden bromierten Sty-
rol-Oligomeren haben im allgemeinen einen Bromgehalt im Be-
reich von 40 bis 80 Gewichtsprozent, vorzugsweise 50 bis 80
Gewichtsprozent. Es handelt sich hierbei um farblose bis
gelbe Festkdrper mit Schmelzpunkten/Erweichungspunkten von
etwa 100°C bis 220°C.

Der mittlere Polymerisationsgrad der halogenierten Styrol-

‘=0ligomeren liegt {iblicherweise im Bereich von 3 bis 200.

Formmassen mit einer .optimalen Eigenschafts-Kombination be-
zliglich Flammwidrigkéits-Verhalten, Migrationsbestidndigkeit™
des Flammscﬁutzmittels, Fliefverhalten und Verarbeitbarkei<t
der Formmassen sowie der mechanischen Eigenschaften der
hieraus hergestellten Fertigteile werden erhalten, wenn ge-
m#® einer bevorzugten Aﬁsfﬁhrungsforb der Erfindung der

mittlere Polymerisationsgrad der halogenierten Styrol-Oli-
L ' ' ' : a
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‘Zomere im Bereich von 7 bis 50, insbesondere von 7 bis 30, ?
liegt, wobei auch cyclische Oligomere geeignet sind. Mol-
gewichtsverteilung und somit auch Polymerisationsgrad der
nicht-halogenierten und halogenierten Séyrol-Oligbmeren ent-
sprechen sich dabei weitgehend bzw. vollstindig.

Es ist glnstig, wenn die kautschukmodifizierten Styrol-Acryl-
nitril-Copolymerisate zus#tzlich zu den erfindungsgemifen
Flammschutzmitteln noch einen oder mehrere Flammschutzmit-
tel-Synergisten enthalten. Als Synergisten fir die haloge-
nierten Styrol-Oligomere kommen praktisch alle bekannten in
frage; besonders bevorzugt sind Oxide von Metallen Vb~-Gruppe
<e8 Periodensystems, insbesondere Antimontrioxid. Besonders
wirksam ist Antimontrioxid, das auf geeigneten anorganiséhen
Trdgern, wie z.B. feinteiligem Kaolin, kalziniertem Kaolin
oder Talkum, niedergeschlagen wurde.

Sofern Antimontri. .d als Flammschutzmittel-Synergist zuge-
keben wird, liegt dessen Menge im allgemeinen zwischen 2 und
.U Gewichtsprodzent, vorzugsweise zwischen 3 und 6 Gewichts-
prczent, bezogen auf die Komponente (A + B).

Die zur Flammfestausriistung der kautschukmodifizierten Sty-
iol=Acrylnitril-Copolymerisate notwendige Menge an haloge-
nierten Styrol-Oligomeren hingt von deren Halogen-Gehalt ab.
Die halogenierten Styrol-Oligomere werden in einer wirksa-
men Menge verwendet, wobei festgestellt wurde, daf im all-
gemeinen 5 bis 30 Gewichtsprozent der halogenierten Styrol-
Oligomere, bezogen auf die Komponenten (A + B), zur Erzie-
lung. einer hinreichenden Flammschutzwirkung erforderlich
ist. Vorzugsweise werden die halogenierten Styrol-0ligome-
re in Mengen von 10 bis 25 Gewichtsprozent, bezogen auf die
Komponenten (A + B), verwendet. Bemerkenswert ist dabei,
da® die bevorzugt eingesetzten bromierten Styrol-Oligomere

mit einem miftleren Polymerisationsgrad von 7 bis 50, vor-
[ d
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Zugsweise von 7 bis 30, und Bromgehalten von 50 bis 80 Ge- ¥
wichtsprozent, vorzugsweise von 55 bis 70 Gewichtsprozent,

in verh&ltnismifig grofen Zusatzmengen eingesetzt werden
kdnnen, ohne daB das Ausschwitzverhalten, die Korrosions-
festigkeit oder die Schlagzihigkeit der Formmassen beein-
trédchtigt werden. Werden bromierte Styrol-Oligomere einge-
setzt, soll der Bromgehalt der erfindungsgemilen Formmas-
sen zwischen etwa 2 und etwa 25_Gewichtsprozent, bevorzugt
zwischen etwa 4 und etwa 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die
Komponentenv(A + B), liegen.

Die kautschukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisa-
te (Komponenten A und B) kénnen neben dem Flammschutzmittel
sowie dem Flammschutzmittel-Synergist noch Qeitere Zusatz-
stoffe in lblichen Mengen enthalten, wie z.B. libliche Ver-
arbeitungshilfsmittel, Antistatika, Antioxidantien, Stabi-
lisatoren gegen Vergilbung ur ‘“hermische Schidigung, Farb-
pigmente und/oder Fiillstoffe, wie Glasfasern oder Glasku-
geln.

Die halogenieften Styrol-0Oligomere sowie gegebenenfalls der
Synergist und die weiteren Zusatzstoffe kdnnen in die kaut-
schukmodifizierten Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate nach
irgendeinem geeigneten und bekannten Mischverfahren einge-
bracht werden. Die Einarbeitung der Stoffe in die kautschuk=-
modifizierten Styrol-Acrylnltrll Copolymerlsate kann bei-
splelswelse auf der Walze, im Extruder oder in einem Kneter
wie {lblich vorzugsweise durch Zugabe zu der Polymerisat-
;Schmelze erfolgen. Die erfindungsgemifen Formmassen kdnnen
beispieiswéise durch Spritzgiefen, Strangpressen oder Ver- ..
sintern in Formen zu selbstverldschenden Formkdrpern oder.
Profilen verarbeitet werden. Sie besitzen nicht nur 2in
sehr gutes Flammwidrigkeits-Verhalten, sondern élelcnzel—
tig eine hohe Migrationsbest#ndigkeit: des Flammschutzmittels.
Die Formmassen lassen sich dabei ohne naghteilige Nebener-

" . ) . . d
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Scheinung, wie Korrosion und Belagsbildung, -auf konventio-
nelle Maschinen verarbeiten und liefern Fertigteile mit ei-
nem hohen mechanischen Eigenschafts-Niveau..

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele er-
l3utert. Die in den Beispielen genannten Teile und Prozen-
te beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf das
Gewicht. ' S

BeisEiel

Zur Herstellung der flammwidrigen Formmassen wurde ein ABS-

-Polymerisat aus '

A) 30 Teilen eines durch Emulsionspolymerisation herge-
stellten Pfropfproduktes aus 40 % Styrol und Acerylni-
tril (70 : 30 ‘nd 60 % Polybutadien und

B) 70 Teilen eines Styrol-Acrylnitril-Copolymerisats ver-
wendet. Als Flammschutzmittel wurden bromierte Oligo-
mere des Styrols der allgemeinen Formel (I) mit Brom-
gehalten von 60 bis 70 % und wechselnden Polymerisa-
tionsgraden eingesetzt. Als Flammschutzmittel-Synergist
dient Antimontrioxid. Das ABS-Polymerisat wurde mit den
bromierten Oligomeren des Styrols und dem Antimon-
trioxid vermischt und die Mischung in einem Extruder
bei 180° bis 250°C geschmolzen, ausgepreft und granu-
liert. Das erhaltene Granulat wurde anschlieBend
mittels einer Spritzgufmaschine bei Temperaturen von
200 bis 2809C in die flUr die verschiedenen Tests er-
forderlichen Probek&rper ﬂbergefuhrt

Das Brandverﬁalten der Probekdrper wurde nach ASTM=-D=-2863-70
Uberpriift. Als Maf hierfiir ist in der folgenden Tabelle der
Sauerstoff-Index (n ) angegeben. Die Messung des Schmelz-

L ) 4
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index MI,, g erfolgte nach DIN 53 735. Die vergleichende Bes
urteilung der Migration des Flammschutzmittels aus den Fer-
tigteilen wurde einmal in einer Tropenkammer bei L0 bis 60°¢c,
90 bis 100 % relativer Luftfeuchtigkelt .und einer Versuchs-

5 dauer von 24 bis 200 Stunden, und zum anderen in einenm
Trockenschrank bei 60°C und gleicher Laufzeit vorgenommen.
Beurteilt wurde dabel die Belagsbildung der Fertigteile

,l nach Beendigung des Tests.

10 Zu Vergleichszwecken wurde das ABS-Polymerisat in gleicher
Weise mit Nonabromdiphenyl als Flammschutzmittel ausge-
ristet und getestet.

Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in der folgenden

15 Tabelle zusammengestellt. Die Versuche Nr. 1 bis 6 sind er~
findungsgemdh, Versuch Nr. 7 dient dem Vergleichszweck.

20

25

35
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Patentanspriiche ¥

1. Thermoplastische Formmassen aus.

5 (A) 6 bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B),
eines Pfropfproduktes, hergestellt durch Pfropf-
polymerisation von '

1. 10 bis 95 Gewichtsprozent, bezogen auf (A),
10 eines Gemisches aus Styrol und Acrylnitril oder
deren Alkylderivaten im Gewichtsverhiltnis
90 : 10 bis 60 : 40 in Gegenwart von

2. 90 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf (A), eines
15 kautschukartigen Polymerisats mit einer Glasiiber-
gangstemperatur unter 0°C,

(B) O bis 94 Gewichtsprozent, bezogen auf (A + B) eines
Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril oder de-
20 ren Alkylderivaten im Gewichtsverhiltnis 90 : 10
bis 60 : 40O, wobei der Gehalt des kautschukartigen
Polymerisats (A 2) in den Formmassen, bezogen auf
die Summe von (A + B), 5 bis 40 Gewichtsprozent be-
tragen soll,

25
(C) einer wirksamen Menge einer organischen Halogenver=-
bindung als Flammschutzmittel sowie
(D) gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen,
w -
dadurch gekennzeichnet, dap diese als Flammschutzmittel
halogenierte Styrol-Oligomere enthalten.
35
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2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch 1

i
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gekennzeichnet, daf diese als Flammschutzmittel kernha-

logenierte, thermostabile Styrol-Oligomere enthalten,

Thermoplastische Formmassen nach Ansprﬂchen.l und 2,
dadurch gekennzeichnet, da® es sich bei den halogenier-
ten Styrol-Oligomeren um bromierte Styrol-Oligomere han-
delt.

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dak die bromierten Styrol-Oligomeren

einem Bromgehalt von 40 bis 80 Gewichtsprozent be-.
sitzen. .
/
Thermoplastische Formmassen nach Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daf die halogenierten Styrol-

-0ligomere ei \ mittleren Polymerisationsgrad von
3 bis 200 aufwczisen.

Thermoplastische Formmassen nach Anspriichen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da® die halogenierten Styrol-

-0ligomeren in der Formmasse in einer Menge von 5 bis
30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Summe von (A + B),
enthalten sind.

Thermoplaspische Formmassen nach Ansprﬂchen 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daf sie zus&tzlich zu den ha-
logenierten Styrol-Oligomeren einen Flammschutzmittel-

-Synergist enthalten,

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daf diese als Flammschutzmittel-Syner-
gist Antimontrioxyd enthalten.
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