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Witterungsstabile thermoplastische Formmassen auf Basis von
Styrolcopolymeren und Polyamiden mit verbesserter Zahigkeit

Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend mindes-
tens ein Polyamid, mindestens ein Styrolcopolymer, mindestens einen Pfropfkautschuk
ohne olefinische Doppelbindungen in der Kautschukphase und mindestens ein Terpo-
lymer aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid.

Stabilisierte thermoplastische Formmassen auf Basis von Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymeren (ABS) sind seit Jahren bekannt und aufgrund ihres fiir viele Anwendun-
gen glnstigen Eigenschaftsprofils breit einsetzbar. In der Literatur sind auch thermo-
plastische Formmassen bekannt, die Polyamide, Pfropfkautschuke und mindestens ein
Copolymer auf Styrol-Basis enthalten (EP-A 0 202 214, EP-A 0 784 080, EP-A 0 402
528, WO 2005/071013). Solche thermoplastischen Formmassen finden insbesondere
Verwendung bei der Herstellung von Formkérpern, Formteilen, Folien, Fasern und
Schaumen, wobei beispielsweise die Formteile als Kraftfahrzeug-Bauteile eingesetzt
werden kénnen.

Bindre Blends aus Polyamiden und Styrol-Copolymeren weisen aufgrund der Unver-
traglichkeit zwischen Polyamid und SAN (Matrix Styrol-Acrylnitril-Copolymere) sehr
schlechte Zahigkeit auf. Die Verwendung funktionalisierter SAN-Polymere ermoglicht
eine signifikante Steigerung der Zahigkeit in Polyamid/Styrolcopolymer-Mischungen.
AulRerdem weisen solche Produkte interessante Eigenschaften, wie hohe Schlagzahig-
keit, gute Fliel3¢fahigkeit und Chemikalienresistenz auf.

Untersuchungen zur in situ Vertraglichkeitsvermittiung in Styrolcopolymer-Polyamid-
Mischungen sind aus der Literatur bekannt (siehe V.J. Triacca, Polymer 32, 1401
(1991); B. Majundar, Polymer 35, 4263 (1994); C.W. Lee, J. Appl. Polym. Sci., 64,
1595 (1997); R.A. Kudva, Polymer 39, 2447 (1998); C. Lacasse, Adv. Polym. Techn.
18, 255 (1999); R.A. Kudva, Polymer 41, 239, 2000).

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere eine thermoplastische Formmasse,
die folgende Komponenten enthalt (bzw. daraus besteht):

A) 3 bis 77 Gew.-% eines oder mehrerer Styrolcopolymere, als Komponente A,

B) 15 bis 89 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,

C) 5 bis 50 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische Doppel-
bindungen in der Katschukphase, als Komponente C,

D) 1 bis 25 Gew.% eines Terpolymeren aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid,
als Komponente D,
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E) 2 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, Komponente E,
F) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Fillstoffs oder deren

Mischungen, als Komponente F,
G) 0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G.

Die Summe der Komponenten A bis G ergibt dabei 100 Gewichtsprozent.

Die als Komponente C) eingesetzte Mischung aus mindestens 2 verschiedenen Pfropf-
kautschuken besteht insbesondere aus mindestens zwei Kautschuken, die sich bezig-

10 lich ihrer Pfropfhiillen unterscheiden. Die als Komponente C) eingesetzte Mischung
besteht haufig aus 2 oder 3 verschiedenen Pfropfkautschuken.

Vorzugsweise enthalt dabei der erste Pfropfkautschuk eine Pfropthille aus Styrol und
Acrylnitril. Vorzugsweise enthalt dabei der zweite Pfropfkautschuk eine Pfropfhiille, die

15  Gylcidylmethacrylat enthalt. Insbesondere enthadlt der zweite Pfropfkautschuk eine
Pfropfhiille, die aus Gylcidylmethacrylat und Methylmethacrylat besteht.

Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmasse, enthaltend:

20 A) 10 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Styrolcopolymere, Komponente A,
B) 20 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,
C) 14 bis 35 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische
Doppelbindungen in der Kautschukphase, als Komponente C,
D) 2 bis 10 Gew.% eines Terpolymeren aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaure-
25 anhydrid, als Komponente D,
E) 3 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, als
Komponente E,
F) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Fiillstoffs oder deren Mi-
schungen, als Komponente F,
30 G) 0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G,
wobei die als Komponente C) eingesetzte Mischung aus mindestens zwei ver-
schiedenen Pfropfkautschuken besteht, die sich bezliglich ihrer Pfropfhiillen unter-
scheiden. Auf die obige Beschreibung der Pfropfkautschuke wird verwiesen.

35 Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmasse, enthaltend:

A) 10 bis 70 Gew.-% eines SAN-Copolymers, als Komponente A,

B) 20 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,

C) 14 bis 35 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische
40 Doppelbindungen in der Kautschukphase, als Komponente C,
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D) 2 bis 10 Gew.% eines Styrol-Acrylnitril-Maleinsdureanhydrid-Terpolymers
als Komponente D,

E) 3 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, als
Komponente E,

F) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Fiillstoffs oder deren Mi-
schungen, als Komponente F,

G) 0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G,

wobei die als Komponente C) eingesetzte Mischung aus mindestens zwei ver-

schiedenen Pfropfkautschuken besteht, die sich nur bezlglich ihrer Pfropthillen

unterscheiden.

Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmassen, wobei der mittlere Teil-
chendurchmesser von Komponente C zwischen 50 bis 800 nm liegt.

Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmassen, wobei man als Kom-
ponente C zwei verschiedenen Kautschuk-Komponenten einsetzt, wobei mindestens
einer der Kautschuke eine bimodale Teilchengréfienverteilung aufweist.

Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmasse, wobei man die Kompo-
nenten D zu E im Gewichtsverhaltnis von 4:1 bis 0,25:1 einsetzt.

Die Erfindung betrifft auch eine thermoplastische Formmasse, wobei die Komponente
B von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Triacetondiamin (TAD)-Endgruppen aufweist.

Gegenstand ist auch ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmas-
sen wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass man die Komponenten A, B,
C, D und E, sowie ggf. F und G, bei Temperaturen von 100 bis 300°C und einem Druck
von 1 bis 50 bar in beliebiger Reihenfolge miteinander vermischt, anschliel3end knetet
und extrudiert.

Gegenstand ist auch ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmas-
sen, wobei man zunachst ein Teil der Komponente D mit einem Teil der Komponente
B zu einem Masterbatch im Verhaltnis 1:1 bis 1:2 vormischt und anschlieRend mit wei-
teren Komponenten A, B, C, D und E, sowie ggf. F und G, zu der thermoplastischen
Formmasse vermischt.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von thermoplastischen Formmassen zur
Herstellung von Formkdrpern, Folien oder Fasern. Die Verwendung der thermoplasti-
schen Formmassen erfolgt oftmals zur Herstellung von Formkérpern flir KFZ-Bauteile
oder Teile von Elektronikgeraten.
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Gegenstand sind auch Formkdrper, Fasern oder Folien enthaltend bzw. bestehend aus
einer thermoplastischen Formmasse wie oben beschrieben.

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung dieser Formmassen, deren Ver-
wendung zur Herstellung von Formkdrpern (z.B. Haushaltsartikel, elektronischen Bau-
teilen, medizinische Gerate, Kfz-Bauteile), Folien oder Fasern sowie diese Formkdrper
10  Folien und Fasern selbst. Durch die erfindungswesentliche spezielle Auswahl der ein-
zelnen Komponenten und ihrer speziellen Mengenanteile weisen die erfindungsgema-
fen Formmassen gegenliber den bekannten Formmassen eine verbesserte Witte-
rungsbestandigkeit, d.h. eine verbesserte Warme-, Licht- und/oder Sauerstoffbestan-
digkeit, auf. Aukerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der Formmassen zur
15  Herstellung von Formkdrpern, beispielsweise fir Haushaltsartikel, elektronische Bau-
teile, medizinisch-technische Gerate, und Kfz-Bauteile. Die erfindungsgemafien Ge-
genstande, Verfahren und Verwendungen werden im Folgenden ndher beschrieben.

Die erfindungsgemalien Formmassen enthalten die Komponenten vorzugsweise, be-

20  zogen auf das Gesamtgewicht (Masse) der Komponenten A, B, C, D, E (notwendige
Komponenten) und ggf. F und G (optionale Komponenten), in solchen Mengen, dass
das Gesamtgewicht insgesamt 100 Gewichtsprozent ergibt.

Die Erfindung betrifft insbesondere eine thermoplastische Formmasse,
25 die enthalt:

a) 3 bis 77 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% der Komponente A

b) 15 bis 89 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% der Komponente B,

c) 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 14 bis 35 Gew.-% der Komponente C,
30 d) 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% der Komponente D,

e) 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-% der Komponente E,

f) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 30 Gew% der Komponente F,

g) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% der Komponente G.

35 Eine erfindungsgemalle Formmasse besteht beispielsweise, bezogen auf
das Gesamtgewicht aller Komponenten, welche als Gesamtgewicht
insgesamt 100 Gewichtsprozent ergeben:

a) 15 bis 25 Gew.-% der Komponente A
40 b) 35 bis 45 Gew.-% der Komponente B,
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c) 14 bis 32 Gew.-% der Komponente C,
d) 2 bis 6 Gew.-% der Komponente D,
e) 2 bis 5 Gew.-% der Komponente E,
f) 0 bis 20 Gew.-% der Komponente F,
g) 0 bis 20 Gew.-% der Komponente G.

Als Vertraglichkeitsvermittler eignen sich Styrol-Acrylnitril-Maleinsdureanhydrid (MA)-
Terpolymere, Styrol-N-Phenylmaleinimid-Maleinsaureanhydrid-Terpolymere, Methyl-
methacrylat-Maleinsaureanhydrid (EP-A 0 946 644). In der Regel reagieren die Amino-
bzw. Carboxyl-Endgruppen der Polyamide mit den funktionellen Gruppen der genann-
ten Co- und Terpolymere, wobei in situ Copolymere entstehen, welche die Vertraglich-
keit zwischen der Styrolcopolymer- und der Polyamidphase herstellen. Solche Poly-
mermischungen mit modifizierter Grenzflaiche werden im Allgemeinen als Polymer-
Legierungen bezeichnet (L.A. Utracki, "Polymer Alloys and Blends", Hanser Publishers,
Munich Vienna New York, 1989).

Fir viele Anwendungen weisen die bisher bekannten Styrolcopolymer und Polyamid
enthaltenden Formmassen ungenlgende Witterungsbestandigkeit (UV-Stabilitdt und
Warmealterungsbestandigkeit) auf. Eine Verbesserung der Witterungsbestandigkeit
kann beispielsweise durch Verwendung von Schlagzahmodifiern erreicht werden, die
keine olefinischen Doppelbindungen aufweisen. Ihre Verwendung kann neben héheren
Stoffkosten auch zu einer signifikanten Verminderung der Kerbschlagzahigkeit bei
niedrigen Temperaturen fihren. Zudem koénnen Polyamide mit sterisch gehinderten
Piperidin-Endgruppen als HALS-Stabilisatoten eingesetzt werden. Die Verwendung der
beispielsweise Triacetondiamin (TAD)-haltigen Formmassen fihrt jedoch unter un-
glnstigen Verarbeitungsbedingungen zu einem Abfall der Schadigungsarbeit bei nied-
rigen Temperaturen.

Aus WO 2005/040281 sind thermoplastische Formmassen bekannt, die Polyamide mit
TAD-Endgruppen, Styrol-Acrylnitril-Maleinsdureanhydrid-Terpolymere, Pfropfkautschu-
ke und haufig Phthalsdureanhydrid enthalten, Die beschriebenen Formmassen weisen
nicht fur alle Anwendungen ein optimales Eigenschaftsprofil auf.

Aus WO 2010/089258 sind witterungsstabile Formmassen auf Basis von Polyamid und
Styrolcopolymeren ohne olefinische Doppelbindungen enthaltende Kautschuke be-
kannt, bei denen eine Verbesserung der Witterungsstabilitdt und eine geringe Abhan-
gigkeit der Schadigungsarbeit von der Verarbeitungstemperatur erreicht wurde. Die
Formmassen weisen jedoch zum Teil niedrige Kerbschlagzahigkeit bei -30°C auf.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, thermoplastische Formmassen
auf Basis von Styrolcopolymeren und Polyamiden mit guter Witterungsbestandigkeit
und guter Kerbschlagzahigkeit bei -30°C zur Verfligung zu stellen.

Diese Aufgabe wird durch die eingangs genannten Formmassen erfiillt. Uberra-
schenderweise zeigen aus diesen Produkten hergestellte Bauteile auch gute Oberfla-

cheneigenschaften und reduzierte Emissionsneigung.

Zur Komponente A:

Als Komponente A enthalten die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen
3 bis 77 Gew.% mindestens eines Styrolcopolymeren. Als Styrolcopolymere sollen
SAN oder andere kautschukfreie Styrolcopolymere verstanden werden. Als Komponen-
te A enthalten die thermoplastischen Formmassen insbesondere ein oder mehrere
Styrolcopolymere, die keine von Maleinsaureanhydrid abgeleiteten Einheiten aufwei-
sen. Dabei kdnnen in den Copolymeren neben Styrol beliebige geeignete Comonome-
re vorliegen. Bevorzugt handelt es sich um ein Styrol-Acrylnitril-Copolymer oder a-
Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymer.

Als Komponente A der thermoplastischen Matrix M sind grundsatzlich alle dem Fach-
mann bekannten und in der Literatur beschriebenen Styrol-Acrylnitril-Copolymere, a-
Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymere oder deren Mischungen einsetzbar, sofern deren
Mischungen eine Viskositatszahl VZ (gemessen nach DIN 53727 bei 25 °C als 0,5
gew.-%ige Losung in Dimethylformamid; diese Messmethode gilt auch fiir alle im fol-
genden genannten Viskositatszahlen VZ) gleich oder kleiner als 105 ml/g, oftmals klei-
ner als 85 ml/g haben.

Bevorzugte Komponenten A sind aufgebaut aus 50 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 60 bis
80 Gew.-%, insbesondere 65 bis 78 Gew.-%, Styrol und 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt
20 bis 40 Gew.-%, insbesondere 22 bis 35 Gew.-%, Acrylnitril sowie 0 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt 0 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0 bis 3 Gew.-%, weitere Monomere, wobei
die Gew.-% jeweils bezogen sind auf das Gewicht der Komponente A und zusammen
100 Gew.-% ergeben.

Weiterhin bevorzugte Komponenten A sind aufgebaut aus 50 bis 90 Gew.-%, bevor-
zugt 60 bis 80 Gew.%, insbesondere 65 bis 78 Gew.-%, a-Methylstyrol und 10 bis 50
Gew.-%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, insbesondere 22 bis 35 Gew.-%, Acrylnitril so-
wie 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0 bis 3 Gew.-%, weitere
Monomere, wobei die Gew.-% jeweils bezogen sind auf das Gewicht der Komponente
A und zusammen 100 Gew.-% ergeben.
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Ebenfalls bevorzugte Komponenten A sind Mischungen dieser Styrol-Acrylnitril-
Copolymere und dieser a-Methylstyrol-Acrylnitril-Copolymere.

Als oben genannte weitere Monomere sind alle copolymerisierbaren und von Malein-
saureanhydrid verschiedene Monomere einsetzbar, beispielsweise p-Methylstyrol, t-
Butylstyrol, Vinylnaphthalin, Alkylacrylate und/oder Alkylmethacrylate, beispielsweise
solche mit C4- bis Cg-Alkylresten, N-Phenylmaleinimid oder deren Mischungen.

Die Copolymere der Komponente A lassen sich nach an sich bekannten Methoden
herstellen. Sie lassen sich z. B. durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen.

Die als Komponente A eingesetzten Styrolcopolymere sind bevorzugt kautschukfrei.

Zur Komponente B:

Als Komponente B enthalten die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen
15 bis 89 Gew.% mindestens eines thermoplastischen Polyamids. Diese Polyamide
enthalten haufig, bezogen auf die gesamte Komponente B, 0,05 bis 0,5 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,1 bis 0,2 Gew.-% Triacetondiamin (TAD)-Endgruppen.

Bei Komponente B kann es sich um TAD-freie Polyamide, TAD-haltige Polyamide oder
auch um Mischungen von Polyamiden mit TAD-Endgruppen mit Polyamiden ohne
TAD-Endgruppen handeln. Insgesamt kénnen bevorzugt auf die Komponente B bezo-
gen 0,1 bis 0,2 Gew.-% Triacetondiamin-Endgruppen vorliegen. Bevorzugt liegen 0,14
bis 0,18 Gew.-% TAD-Endgruppen vor, insbesondere 0,15 bis 0,17 Gew.-% TAD-
Endgruppen.

Als Komponente B wird oftmals ein Polyamid eingesetzt, von dessen Endgruppen sich
mindestens eine von der Piperidinverbindung TAD ableiten kann. Es kdnnen auch Mi-
schungen aus zwei oder mehreren unterschiedlichen Polyamiden als Komponente B
eingesetzt werden. Beispielsweise kdnnen Polyamide unterschiedlicher Grundstruktur
aber gleicher Endgruppe verwendet werden. Es ist aber auch moglich Polyamide mit
gleichem Grundgerist und Endgruppen einzusetzen, die sich von unterschiedlichen
Piperidinverbindungen ableiten.

Des Weiteren ist es mdglich, Mischungen aus Polyamiden zu verwenden, die unter-
schiedliche Gehalte an Endgruppen aufweisen, die sich von den Piperidinverbindungen
ableiten.
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Unter Polyamiden werden Homopolymere oder Copolymere von synthetischen langket-
tigen Polyamiden verstanden, die als wesentlichen Bestandteil wiederkehrend Amid-
Gruppen in der Polymer-Hauptkette aufweisen. Beispiele solcher Polyamide sind Nylon
6 (Polycaprolactam), Nylon 6,6 (Polyhexamethylenadipamid), Nylon 4,6 (Polytetrame-
thylenadipamid), Nylon 5,10 (Polypentamethylenadipamid), Nylon 6,10 (Polyhexame-
thylensebacamid), Nylon 7 (Polyenantholactam), Nylon 11 (Polyundecanolactam), Ny-
lon 12 (Polydodecanolactam). Diese Polyamide tragen bekanntermaflen den generi-
schen Namen Nylon.

Die Herstellung von Polyamiden kann prinzipiell nach zwei Verfahren erfolgen.

Bei der Polymerisation aus Dicarbonsduren und Diaminen, wie auch bei der Polymeri-
sation aus Aminosauren reagieren die Amino- und Carboxyl-Endgruppen der Aus-
gangsmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter Bildung einer Amid-
Gruppe und Wasser. Das Wasser kann anschlief3end von der Polymermasse entfernt
werden. Bei der Polymerisation aus Carbonsdureamiden reagieren die Amino- und
Amid-Endgruppen der Ausgansmonomere oder Ausgangsoligomere miteinander unter
Bildung einer Amid-Gruppe und Ammoniak. Der Ammoniak kann anschlie3end von der
Polymermasse entfernt werden.

Als Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere zur Herstellung von Polyamiden
eignen sich beispielsweise

(1) C bis Cyo-, vorzugsweise Cs- bis Cig- Aminosauren, wie 6-Aminocapronsaure,
11-Aminoundecanséaure, sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere
oder Hexamere,

(2) C»~ bis Cy- Aminosdureamide, wie 6-Aminocapronsdureamid, 11-
Aminoundecansaureamid sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere
oder Hexamere,

(3) Umsetzungsprodukte von
(3a) C,- bis Cyo-, vorzugsweise C,- bis Cq-Alkylendiaminen, wie Tetramethylen-
diamin oder vorzugsweise Hexamethylendiamin,

mit
(3b) einer C,- bis Cy-, vorzugsweise C,- bis Cq4-aliphatischen Dicarbonsaure,
wie Sebacinsaure, Decandicarbonsdure oder Adipinsaure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

(4) Umsetzungsprodukte von (3a), mit
(4b) einer Cg- bis Cyo-, vorzugsweise Cg- bis Cq-aromatischen Dicarbonsaure
oder deren Derivate beispielsweise Chloride, wie 2,6-Naphthalindicarbonsaure,
vorzugsweise Isopthalsaure oder Terephthalséure,
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sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

(5) Umsetzungsprodukte von (3a), mit
(5b) einer Cg- bis Cyo-, vorzugsweise Co- bis Cyg-arylaliphatischen Dicarbonsau-
re oder deren Derivate, beispielsweise Chloride, wie o0-, m- oder p-
Phenylendiessigsaure,

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

(6) Umsetzungsprodukte von
(6a) Ce- bis Cyo-, vorzugsweise Cg- bis Cqg-aromatischen Diaminen, wie, m- o-
der p-Phenylendiamin, mit (3b)

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

(7) Umsetzungsprodukte von
(7a), C;- bis Cyo-, vorzugsweise Cg- bis Cqg- arylaliphatischen Diaminen, wie m-
oder p-Xylylendiamin, mit (3b)

sowie deren Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere oder Hexamere,

(8) Monomere oder Oligomere eines C,- bis Cyo-, vorzugsweise C,- bis Cys- a-
rylaliphatischen oder vorzugsweise aliphatischen Lactams, wie Enantholactam,
Undecanolactam, Dodecanolactam oder Caprolactam,

sowie Homopolymere, Copolymere oder Mischungen solcher Ausgangsmonomere
oder Ausgangsoligomere.

Bevorzugt sind dabei solche Ausgangsmonomere oder Ausgangsoligomere, die bei der
Polymerisation zu den Polyamiden Nylon 6, Nylon 6,6, Nylon 4,6, Nylon 5,10, Nylon
6,10, Nylon 7, Nylon 11, Nylon 12, insbesondere zu Nylon 6 und Nylon 66, flihren.

Die gegebenenfalls vorhandenen Triacetondiamin (TAD)-Endgruppen leiten sich von 4-
Amino-2,2, 6, 6-Tetramethylpiperidin ab. Das TAD kann (iber eine Amino- oder Car-
boxylgruppe an das Polyamid angebunden sein. Es kann sich so auch beispielsweise
um 4-Carboxy-2,2,6,6-Tetramethylpiperdin handeln.

Die Herstellung der Polyamide B ist an sich bekannt oder kann nach an sich bekannten
Verfahren erfolgen. So kann die Polymerisation bzw. Polykondensation der Aus-
gangsmonomere, beispielsweise in Gegenwart der Piperidin-Verbindungen, unter (bli-
chen Verfahrensbedingungen vorgenommen werden, wobei die Umsetzung kontinuier-
lich oder diskontinuierlich erfolgen kann.

Die Piperidin-Verbindungen kdnnen — sofern vorhanden — aber auch mit einem Ketten-
regler, wie er Ublicherweise fir die Herstellung von Polyamiden eingesetzt wird, kombi-
niert werden. Angaben zu geeigneten Verfahren finden sich z. B. in WO 1995/28443,
WO 1999/41297 oder DE-A 198 12 135. Die TAD-Verbindung wird durch Reaktion
mindestens einer der amidbildenden Gruppen R’ an das Polyamid gebunden. Die se-
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kundaren Aminogruppen der Piperidin-Ringsysteme reagieren dabei wegen sterischer
Hinderung nicht.

Es ist auch mdglich, Polyamide zu verwenden, die durch Copolykondensation von zwei
oder mehr der oben genannten Monomeren oder ihrer Komponenten hergestellt wor-
den sind, z. B. Copolymere aus Adipinsaure, Isophthalsdure oder Terephthalsdure und
Hexamethylendiamin oder Copolymere aus Caprolactam, Terephthalsaure und Hexa-
methylendiamin. Derartige teilaromatische Copolyamide enthalten 40 bis 90 Gew.-%
Einheiten, die sich von Terephthalsdaure und Hexamethylendiamin ableiten. Ein gerin-
ger Anteil der Terephthalsaure, vorzugsweise nicht mehr als 10 Gew.-%, der gesamten
eingesetzten aromatischen Dicarbonsauren kdnnen durch Isophthalsdure oder andere
aromatische Dicarbonsaduren, vorzugsweise solche, in denen die Carboxylgruppen in
para-Stellung stehen, ersetzt werden.

Ein teilaromatisches Polyamid ist Nylon 9T, das sich von Nonandiamin und Tereph-
thalsaure ableitet.

Als Monomere kommen auch cyclische Diamine wie die der allgemeinen Formel (V)

NH NH, (V)

in der

R' Wasserstoff oder eine C; — C4-Alkylgruppe,

R? eine C; — C4-Alkylgruppe oder Wasserstoff und

R® eine C; — C4-Alkylgruppe oder Wasserstoff bedeutet, in Betracht.

Besonders bevorzugte Diamine V sind Bis(4-aminocyclohexyl)methan, Bis(4-amino-3-
methylcyclohexyl)methan, Bis(4-aminocyclohexyl)-2,2-propan oder Bis(4-amino-3-
methylcyclohexyl)-2,2-propan.

Als weitere Diamine V seien 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiamin oder Isophorondiamin
genannt. Neben den Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin
ableiten, enthalten die teilaromatischen Copolyamide Einheiten, die sich von ¢-
Caprolactam ableiten und/oder Einheiten, die sich von Adipinsaure und Hexamethyl-
endiamin ableiten.
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Der Anteil an Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten, betragt bis zu 50 Gew.-%,
vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, wahrend der Anteil
an Einheiten, die sich von Adipinsdure und Hexamethylendiamin ableiten, bis zu 60
Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% und insbesondere 35 bis 55 Gew.-% betragt.

Die Copolyamide kdnnen auch sowohl Einheiten von g-Caprolactam als auch Einheiten
von Adipinsaure und Hexamethylendiamin enthalten; in diesem Fall ist darauf zu ach-
ten, dass der Anteil an Einheiten, die frei von aromatischen Gruppen sind, mindestens
10 Gew.-% betragt, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%. Das Verhaltnis der Einhei-
ten, die sich von g-Caprolactam und von Adipinsdure und Hexamethylendiamin ablei-
ten, unterliegt dabei keiner besonderen Beschrankung.

Als besonders vorteilhaft fir viele Anwendungszwecke haben sich Polyamide mit 50
bis 80, insbesondere 60 bis 75 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und
Hexamethylendiamin ableiten und 20 bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% Einhei-
ten, die sich von g-Caprolactam ableiten, erwiesen.

Die Herstellung der teilaromatischen Copolyamide kann z. B. nach dem in den EP-A-
129 195 und EP-A-129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen.

Bevorzugte teilaromatische Polyamide sind solche, die einen Gehalt an Triamineinhei-
ten, insbesondere Einheiten des Dihexamethylentriamins von unter 0,555 Gew.-%
aufweisen. Besonders bevorzugt werden solche teilaromatischen Polyamide mit Tri-
amingehalten von 0,3 Gew.-% oder weniger.

Bevorzugt werden lineare Polyamide mit einem Schmelzpunkt Giber 200 °C.

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsdureamid, Polyhexamethylen-
sebacinsaureamid und Polycaprolactam sowie Polyamid 6/6 T und Polyamid 66/6T so-
wie Polyamide, die cyclische Diamine als Comonomere enthalten. Die Polyamide wei-
sen im Allgemeinen eine relative Viskositat von 2,0 bis 5 auf, bestimmt an einer 1
Gew.-%igen Ldsung in 96%iger Schwefelsdure bei 23 °C, was einem Molekurlarge-
wicht (Zahlenmittel) von etwa 15.000 bis 45.000 entspricht.

Polyamide mit einer relativen Viskositat von 2,4 bis 3,5, insbesondere 2,5 bis 3,4, wer-
den bevorzugt verwendet.

Aulerdem seien noch Polyamide erwdhnt, die z. B. durch Kondensation von 1,4-
Diaminobutan mit Adipinsaure unter erhdhter Temperatur erhaltlich sind (Polyamid
4,6). Herstellungsverfahren fiir Polyamide dieser Struktur sind z. B. in den EP-A 038
094, EP-A 038 582 und EP-A 039 524 beschrieben.
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Zur Komponente C

Als Komponente C enthalten die thermoplastischen Formmassen 5 bis 50 Gew.% min-
destens zweier verschiedener Pfropfkautschuke ohne olefinische Doppelbindungen
(C1 und C2), wobei sich diese Pfropfkautschuke C1 und C2 (zumindest) beziiglich des
Aufbaus der Pfropfhille unterscheiden. Die Komponente C ist in den erfindungsgema-
len Formmassen haufig in einer Menge von 14 bis 35, vorzugsweise 14 bis 32 Gew.-

% enthalten. Sie ist vorzugsweise halogenfrei.

Unter Pfropfkautschuken im Sinne der Erfindung werden Kern-Schale-Kautschuke ver-
standen, die auch mehrschalig aufgebaut sein kénnen. Bevorzugt werden Pfropfkaut-
schuke als Komponenten C1 und C2, die als Kern (Pfropfgrundlage) eine Komponente
mit einer Tg von weniger als —20°C, vorzugsweise weniger als —40°C aufweisen. Ge-
eignet sind als C1 und C2 insbesondere Kautschuke auf Acrylat-, Siloxan- und EPDM-
Basis. Die Pfropfhille besteht vorzugsweise aus Styrol und Acrylnitril und/oder anderen
copolymerisierbaren Monomeren. Das Verhaltnis von Hart- zu Weichphase liegt bei
den Pfropfkautschuken C1 und C2 zwischen 10 zu 90 und 70 zu 30 Gewichtsteilen.
Die Herstellung dieser Pfropfkautschuke kann wie in WO 2001/42362 beschrieben er-
folgen. Die Pfropfhiille (Pfropfauflage) der einen Pfropfkautschuk-Komponente besteht
haufig aus Styrol/Acrylnitril, die Pfropfhiille des zweiten Pfropfkautschuks enthalt vor-
zugsweise Glycidylmethacrylat.

Die ersten Pfropfkautschuke C1 sind haufig aufgebaut aus:

1) 40 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 70 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus
einem kautschukelastischen Polymeren auf der Basis von Alkylacrylaten mit 1 bis 8 C-
Atomen im Alkylrest, Ethylen/Propylen, Dienen oder Siloxanen und mit einer Glasuber-
gangstemperatur von unter 0 °C,

2) 20 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% einer Pfropfauflage aus:

21) 60 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-% Styrol oder substituierten

Styrolen der allgemeinen Formel

R — C ==CH

(R1)



10

15

20

25

30

35

WO 2013/104528 PCT/EP2012/077054

13

worin R ein C4- bis Cg Alkylrest, bevorzugt Methyl oder Ethyl oder Wasserstoff
bedeutet und R' einen C;- bis Ce- Alkylrest, bevorzugt Methyl oder Ethyl, dar-
stellt und n den Wert 1, 2 oder 3 hat, oder deren Mischungen und

22) 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-% mindestens eines unge-
sattigten Nitrils, bevorzugt Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischun-

gen.

Fir die Pfropfgrundlage kommen Polymere in Betracht, deren Glastliber-
gangstemperatur unterhalb von —20 °C liegen. Dies sind z.B. Elastomere auf der Basis
von C4- bis Cs-Alkylestern der Acrylsaure, die gegebenenfalls weitere Comonomere
enthalten kdnnen, auf der Basis von Ethylen/Propylen, auf der Basis von Dienen wie
Butadien oder auf der Basis von Siloxanen. Als Pfropfkautschuk ergeben sich dann
ASA-, AES-, ABS- bzw. Polysiloxan-Kautschuke.

Bevorzugt sind Pfropfgrundlagen, die aufgebaut sind aus:

11) 70 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise von 69 bis 79 Gew.-% mindestens eines
Alkylacrylates mit 1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, vorzugsweise n-Butylacrylat
und/oder 2-Ethyl-hexylacrylat, insbesondere n-Butylacrylat als alleiniges Al-
kylacrylat

12) 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 20 bis 30 Gew.-% eines weiteren copoly-
merisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Butadien, Isop-
ren, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Vinylmethylether oder deren Mi-

schungen

13) 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-% eines copolymeri-
sierbaren, polyfunktionellen, vorzugsweise bi- oder tri-funktionellen, die Vernet-
zung bewirkenden Monomeren, wobei die Summe von den Komponenten
100 Gew.-% ergibt.
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Als solche bi- oder polyfunktionellen Vernetzungsmonomeren eignen sich Monomere,
die vorzugsweise zwei, gegebenenfalls auch drei oder mehr, zur Copolymerisation
befahigte ethylenische Doppelbindungen enthalten, die nicht in den 1,3-Stellungen
konjugiert sind. Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol,
Diallyimaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, Triallylcyanurat oder Triallylisocyanurat.
Als besonders giinstiges Vernetzungsmonomeres hat sich der Acrylsaureester des
Tricyclodecenylalkohols erwiesen (vgl. DE-A 12 60 135). Diese Art von Pfropfgrundla-
gen ist aus DE-A 31 49 358 bekannt.

Von den Pfropfauflagen des ersten Pfropfkautschuks sind diejenigen bevorzugt, in de-
nen Styrol (oder a-Methylstyrol oder deren Mischungen) einerseits und Acrylnitril (oder
Methacrylnitril) andererseits vorhanden sind. Als bevorzugte Monomeren-Gemische
werden vor allem Styrol und Acrylnitril oder a-Methylstyrol und Acrylnitril eingesetzt.

Die Pfropfauflagen sind erhéaltlich durch Copolymerisation der Komponenten.

Als Pfropfgrundlage werden auch ASA-Kautschuk bevorzugt. lhre Herstellung ist an
sich bekannt aus DE-A 28 26 925, DE-A 31 49 358 und DE-A 34 14 118. Die Herstel-
lung der Propfpolymere kann beispielsweise nach der in der DE-A 12 60 135 beschrie-

benen Methode erfolgen.

Die Bedingungen der Pfropfpolymerisation werden vorzugsweise so gewahlt, dass
Teilchengréfien von 50 bis 800 nm (dso-Wert der integralen Massenverteilung) resultie-
ren. MaRnahmen hierzu sind bekannt und z.B in der DE-A 28 26 925 beschrieben.
Durch ein Saatlatex-Verfahren kann direkt eine grobteilige Kautschukdispersion herge-
stellt werden. Um moglichst zahe Produkte zu erzielen, ist es haufig von Vorteil, eine
Mischung mindestens zweier Pfropfpolymerisate mit unterschiedlichen Teilchengréfien
zu verwenden. Um dies zu erreichen, werden die Teilchen des Kautschuks z. B. in be-
kannter Weise, z.B. durch Agglomeration, so vergrofiert, dass der Latex bimodal (50
bis 180 nm und 200 bis 800 nm) aufgebaut ist.

Bei der Polymerisation der Hartphase entstehen auch untergeordnete Mengen nicht-
gepfropfter Anteile. Diese werden im allgemeinen der Hartphase zugerechnet.
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Es werden haufig auch Mischungen verschiedener Kautschuke C1 verwendet werden.
Das Mischungsverhaltnis der zwei verschiedenen Kautschuke soll z.B. 10 zu 90 bis 90
zu 10 betragen, wobei sich die Kautschuke z.B. bezlglich der Partikelgrofle unter-
scheiden kdnnen.

Komponente C2

Als Komponente C2 sollen ebenfalls Kern-Schale-Pfropfkautschuke verwendet werden,
die jedoch im Gegensatz zur Komponente C gekennzeichnet sind durch:

- eine oder mehrere Pfropfhillen auf Basis von Acrylaten oder Methacrylaten und
- einen Anteil von 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,15 bis 1,5 Gew.-% eines Epoxid-
gruppenhaltigen Monomeren in der duferen Pfropfhille.

Als Epoxidgruppenhaltiges Monomer wird Glycidylmethacrylat bevorzugt.

Bezogen auf die Komponenten C1 und C2 betragt der Anteil von C2 in der Regel min-
destens 20, vorzugsweise 25 Gew.-%.

Zur Komponente D

Als Komponente D enthalten die erfindungsgemaen Formmassen 1 bis 25 Gew.-%
(oftmals 2 bis 10 Gew.-%) Terpolymer auf Basis Styrol, Acrylnitril und Maleinsdurean-
hydrid. Als Komponente D enthalten die thermoplastischen Formmassen bevorzugt ein
Styrol-Acrylnitril-Maleinsaureanhydrid-Terpolymer und/oder ein Styrol-N-
Phenylmaleinimid-Maleinsdureanhydrid-Terpolymer.

Im Terpolymer betragt der Anteil an Acrylnitril, bezogen auf das gesamte Terpolymer,
vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, insbesonde-
re 20 bis 25 Gew.-%. Die Copolymere haben im allgemeinen Molekulargewichte My im
Bereich von 30.000 bis 500.000 g/mol vorzugsweise von 50.000 bis 250.000 g/mol,
insbesondere von 70.000 bis 200.000 g/mol, bestimmt durch GPC unter Verwendung
von Tetrahydrofuran (THF) als Eluent und mit Polystyrol-Kalibrierung.

Die Copolymeren kénnen durch radikalische Polymerisation der entsprechenden Mo-
nomere hergestellt werden. Die Herstellung ist beispielsweise in WO 2005/040281,
Seite 10, Zeile 31 bis Seite 11, Zeile 8, naher erldutert. Ferner kdnnen auch Styrol-N-
Phenylmaleinimid-Maleinsdureanhydrid-Terpolymere eingesetzt werden. Es kann fer-
ner auf die Beschreibungen in EP-A-0 784 080 sowie DE-A-100 24 935 verwiesen
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werden, wie auch auf DE-A-44 07 485, Beschreibung der dortigen Komponente B auf
den Seiten 6 und 7.

Zur Komponente E

Als Komponente E enthalten die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen
2 bis 30 Gew.-% mindestens eines weiteren Kautschuks auf Basis olefinischer Bau-
steine, wobei diese Kautschuke dadurch gekennzeichnet sind, dass sie

a) keinen Kern-Schale-Aufbau aufweisen
b) mindestens 0,05 Gew.% einer funktionellen Gruppe aufweisen.

Dies Komponente E ist z. B. ein Kautschuk basierend auf olefinischen Monomeren
ohne Kern-Schale-Aufbau und weist mindestens 0,05 Gew.-% funktioneller Monomere
auf. Der Ausdruck ,auf Basis“ bedeutet, dass der grofite Anteil des Kautschuks sich
von olefinischen Monomeren ableitet (mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise mindes-
tens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-%). Der Kautschuk weist oftmals
mindestens 0,1 Gew.-% funktionelle Monomere auf. Hierbei handelt es sich um Mono-
mere, die eine funktionelle Gruppe enthalten, die insbesondere zur Ausbildung von
Bindungen mit dem Polyamid der Komponente B befahigt sind. Dabei werden vor-
zugsweise kovalente Bindungen ausgebildet. Bevorzugt sind in den funktionellen Mo-
nomeren die darin enthaltenen funktionellen Gruppen, ausgewahlt aus Carbonsaure-,
Carbonsaureanhydrid-, Carbonsadureester-, Carbonsaureamid-, Carbonsaureimid-,
Amino-, Hydroxyl-, Epoxid-, Urethan- oder Oxazolingruppen oder deren Mischungen.

Bevorzugt ist Komponente E ein Copolymerisat aus:

e1) 35 bis 89,95 Gew.-% Ethylen als Komponente E1,

e2) 10 bis 60 Gew.-% 1-Octen, 1-Buten, Propen oder Mischungen davon als
Komponente E2 und

e3) 0,05 bis 5 Gew.-% funktioneller Monomere, wobei die Monomere funktio-
nelle Gruppen tragen, ausgewdahlt aus Carbonsadure-, Carbonsaureanhydrid,
Carbonsaureester-, Carbonsdureamid-, Carbonsaureimid-, Amino-, Hydroxyl-,
Epoxid-, Urethan- oder Oxazolingruppen oder Mischungen davon als Komponen-
te E3.

Der Anteil der funktionellen Gruppen E3 betragt dabei 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 4
und insbesondere 0,3 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo-
nente E. Besonders bevorzugte Komponenten E3 sind aus einer ethylenisch ungesat-
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tigten Mono- oder Dicarbonsdure oder einem funktionellen Derivat einer solchen Saure
aufgebaut.

Grundsatzlich eignen sich alle primaren, sekundaren und tertidren C4-Cqs-Alkylester
der Acrylsdure oder Methacrylsaure, doch werden Ester mit 1 — 12 C-Atomen, insbe-
sondere mit 2 — 10 C-Atomen bevorzugt. Beispiele hierfur sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
n-, i-Butyl- und t-Butyl-, 2-Ethylhexyl-, Octyl- und Decylacrylate bzw. die entsprechen-
den Ester der Methacrylsdure. Von diesen werden n-Butylacrylat und 2-
Ethylhexylacrylat besonders bevorzugt.

Anstelle der Ester oder zusatzlich zu diesen kénnen in den Olefinpolymerisaten auch
saurefunktionelle und/oder latent saurefunktionelle Monomere ethylenisch ungesattig-
ter Mono- oder Dicarbonsauren oder Epoxygruppen aufweisende Monomere enthalten
sein.

Als weitere Beispiele fiir Monomere E3 seien Acrylsdure, Methacrylsaure, tertidare Al-
kylester dieser Sauren, insbesondere tert.-Butylacrylat und Dicarbonsauren wie Mal-
einsdure und Fumarsaure oder Derivate dieser Sauren sowie deren Monoester ge-
nannt.

Die saurefunktionellen bzw. latent sdurefunktionellen Monomeren und die Epoxygrup-
pen-enthaltenden Monomeren werden vorzugsweise durch radikalische Pfropfreaktion
an der Polyolefin-Kette fixiert, beispielsweise durch Zugabe von Verbindungen der
nachfolgenden allgemeinen Formeln (1), (I1), (Il1) und/oder (IV).
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R,C(COOR,)=C(COOR,)R, (N

AN
og_(':o 1
‘o

H2C=CHR7—CH2—(CH2)HTO—(CHR6)n—ﬁ—CHR5 (1)

H
H,C=CR%*-C0O0—(CH,) ~C——CHR® (IV),

wobei die Reste Rq-R,, R*-R® Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6
C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20 und n eine ganze

Zahl von 0 bis 10 ist. Bevorzugt fiir Ri-R,, R>R’ ist Wasserstoff, fiir m der Wert 0
oder 1 und fur n der Wert 1.

Die entsprechenden Verbindungen sind z. B. Maleinsdure, Fumarsaure, Maleinsaure-
anhydrid, Alkenylglycidylether und Vinylglycidylether. Bevorzugte Verbindungen der
Formeln |, II, [l und IV sind Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid als Komponente E3
und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wobei
Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat (als Komponente E3) besonders bevorzugt
werden.

Besonders bevorzugt sind Olefinpolymerisate aus

50 bis 89,8 Gew.-% Ethylen, vorzugsweise 55 bis 85,7,
10 bis 50 Gew.-% 1-Buten, vorzugsweise 14 bis 44,
0,2 bis 2 Gew.-% Acrylsaure oder Maleinsaure oder

Maleinsaureanhydrid, bevorzugt von 0,3 bis 1 Gew.-%,

oder
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40 bis 69,9 Gew.-% Ethylen, vorzugsweise 50 bis 64,9,
30 bis 60 Gew.-% 1-Octen, vorzugsweise 35 bis 49,
0,05 bis 2 Gew.-% Acrylsaure oder Maleinsaure

oder Maleinsaureanhydrid, bevorzugt von 0,1 bis 1 Gew.-%.

Die Herstellung der vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kann nach an sich
bekannten Verfahren erfolgen, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter
hohem Druck und erhdhter Temperatur. Das Molekulargewicht dieser Ethylen-a-Olefin-
Copolymere liegt zwischen 10.000 und 500.000 g/mol, bevorzugt zwischen 15.000 und
400.000 g/mol (Mn, bestimmt mittels GPC in 1,2,4-Trichlorbenzol mit PS-Eichung).

In einer besonderen Ausflihrungsform werden mittels sog. ,single site catalysts® herge-
stellte Ethylen-a-Olefin-Copolymere eingesetzt. Weitere Einzelheiten kénnen der US
5,272,236 entnommen werden. In diesem Fall weisen die Ethylen-a-Olefin-Copolymere
eine fiir Polyolefine enge Molekulargewichtsverteilung kleiner 4, vorzugsweise kleiner
3,5 auf. Bevorzugt eingesetzte Handelsprodukte E sind Exxelor® VA 1801 oder 1803,
Kraton® G 1901 FX oder Fusabond® N NM493 D der Firmen Exxon, Kraton und Du-
Pont sowie Tafmer®MH 7010 der Firma Mitsui sowie Lupolen® KR 1270 der BASF.

Es kénnen auch Mischungen der vorstehend aufgeflihrten Kautschuktypen eingesetzt
werden.

Die funktionalisierten Kautschuke der Komponente E reagieren in der Schmelze mit
der Komponente B und werden darin fein dispergiert. Besonders bevorzugt sind EP-
Kautschuke mit Acrylsdure oder Maleinsaureanhydrid gepfropft, Ethylen-Acrylsaure-
Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere mit Maleinsaureanhydrid gepfropft, SEBS-
Kautschuke, welche mit Maleinsdureanhydrid gepfropft sind, sowie Ethylen-Buten-
Copolymere, die mit Maleinsdureanhydrid oder Acrylsdure gepfropft sind.

Zur Komponente F

Als Komponente F kbénnen die erfindungsgemalien thermoplastischen Formmassen
einen oder mehrere faser- oder teilchenformige Fllstoffe bzw. Verstarkungsstoffe ent-
halten. Die Menge betragt 0 bis 50 Gew.-%, oftmals von 0 bis 30 Gew.% an Kompo-
nente F. Bevorzugte faserférmige Fill- oder Verstarkungsstoffe sind Kohlenstofffasern,
Kaliumtitanat-whisker, Aramid-Fasern und besonders bevorzugt Glasfasern. Bei der
Verwendung von Glasfasern kdnnen diese zur besseren Vertraglichkeit mit dem Mat-
rixmaterial mit Schlichte und einem Haftvermittler ausgeristet sein.
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Im Allgemeinen haben die verwendeten Kohlenstoff- und Glasfasern einen Durchmes-
ser im Bereich von 6 — 20 ym. Die Einarbeitung der Glasfasern kann sowohl in Form
von Kurzglasfasern als auch in Form von Endlosstrangen (Rovings) erfolgen. Im ferti-
gen Spritzgussteil liegt die mittlere Lange der Glasfasern vorzugsweise im Bereich von
0,08 — 0,5 mm. Kohlenstoff- oder Glasfasern kénnen auch in Form von Geweben, Mat-
ten oder Glasseidenrovings eingesetzt werden.

Als teilchenfoérmige Flllstoffe eignen sich amorphe Kieselsaure, Magnesiumcarbonat
(Kreide), gepulverter Quarz, Glimmer, Talcum, Feldspat, Glaskugeln und insbesondere
Calciumsilicate wie Wollastonit und Kaolin (insbesondere kalzinierter Kaolin).

Besonders bevorzugte Kombinationen von Fiillstoffen sind solche aus Glasfasern und

Wollastonit.

Zur Komponente G

Als weitere Komponente G kann die Formmasse weitere Zusatze enthalten, beispiels-
weise in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, oftmals 0 bis 20 Gew.%. Beispiele hierfiir
sind Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente oder Stabilisatoren, beispielsweise
Thermostabilisatoren oder UV-Stabilisatoren, sowie Gleitmittel oder Entformungshilfen.
Thermostabilisatoren und UV-Stabilisatoren sind oftmals besonders wichtig.

Die erfindungsgemafien Formmassen enthalten vorzugsweise weniger als 0,1 Gew.-%
Phthalsaureanhydrid. Besonders bevorzugt enthalten die Formmassen jedoch kein
Phthalsaureanhydrid.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen
thermoplastischen Formmassen, bei denen man die Komponenten A bis E und gege-
benenfalls F und G in beliebiger Reihenfolge miteinander vermischt.

Die erfindungsgemallen Formmassen kénnen nach an sich bekannten Verfahren, bei-
spielsweise Extrusion, hergestellt werden. Die erfindungsgemalien Formmassen kon-
nen z.B. hergestellt werden, indem man die Ausgangskomponenten in iblichen Misch-
vorrichtungen wie Schneckenextrudern vorzugsweise Zweischneckenextrudern,
Brabender-Mischer oder Banburry-Mischer sowie Knetern mischt und anschlief3end
extrudiert. Nach der Extrusion wird das Extrudat abgekihlt und zerkleinert. Die Reihen-
folge der Mischung der Komponenten kann variiert werden, so kdnnen zwei oder ggf.
drei Komponenten vorgemischt werden, es kdnnen aber auch alle Komponenten ge-
meinsam gemischt werden.
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Um eine mdglichst homogene Durchmischung zu erhalten, ist eine intensive Durch-
mischung vorteilhaft. Dazu sind im allgemeinen mittlere Mischzeiten von 0,2 bis 30
Minuten bei Temperaturen von 240 bis 300°C, bevorzugt 245 bis 290°C, erforderlich.
Nach der Extrusion wird das Extrudat in der Regel abgekihlt und zerkleinert.

Die erfindungsgemafien Formmassen zeichnen sich durch verbesserte Witterungsbe-
standigkeit, sehr gute Kerbschlagzahigkeit bei -30°C und durch geringe Neigung zur
Bildung von Oberflachendefekten aus. Uberraschenderweise weisen die erfindungs-
gemalen Formmassen auch geringeres Emissionsverhalten auf.

Die nachfolgenden Beispiele und Anspriche erlautern die Erfindung.

Die Viskositatszahl der Polyamide wird nach DIN 53 727 an 0,5 Gew.%-igen Lésungen
in 96 Gew.-% Schwefelsdure ermittelt. Die Viskositatszahl der Styrolco- oder Terpoly-
mere wird in 0,5 Gew.-%-iger DMF-L6sung bei 25°C bestimmt.

Zur Priifung der Formmassen

Die Warmeformbestandigkeit der Proben wurde mittels der Vicat-Erweichungstem-
peratur ermittelt. Die Vicat-Erweichungstemperatur wurde nach DIN 53 460, mit einer
Kraft von 49,05 N und einer Temperatursteigerung von 50 K je Stunde, an ISO-Staben
ermittelt. Die Kerbschlagzéhigkeit der Produkte wurde an 1SO-Staben nach ISO 179
1eA bestimmt (bei -30°C und RT).

Die Fliel3fahigkeit wurde nach 1ISO 1133 bei 240°C und 5 kg Belastung bestimmt.
Die Schadigungsarbeit wurde nach ISO 6603 an Platten (60x60x3 mm3) bei -30°C
ermittelt. Dabei wurde die Gesamtarbeit Wt verwendet. Die Platten wurden bei einer
Massetemperatur von 250°C und einer Werkzeugtemperatur von 60°C gefertigt.

Die Qualitéat der Oberflaiche wurde an Platten der GréRe 330mm*120mm*2mm beur-
teilt, welche bei einer Massetemperatur von 250°C und einer Werkzeugtemperatur
60°C hergestellt wurden. Die Beurteilung der Oberflache erfolgte nach dem Schulno-
tensystem (1: keine Tigerlines; 6: sehr viele Tigerlines). Das Emissionsverhalten wurde
als Gesamt C-Emission nach VDA 277 bestimmt.

Eingesetzte Komponente A

Styrol-Acrylnitril-Copolymer mit 75 Gew.-% Styrol und 25 Gew.-% Acrylnitril und einer
Viskositatszahl von 80 ml/g (bestimmt in 0,5 Gew.-%-iger DMF-LOsung bei 25°C).
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Eingesetzte Komponente B1

Als Polyamid B 1 wurde ein Polyamid 6, erhalten aus e-Caprolactam, mit einer Viskosi-
tatszahl von 150 ml/g (gemessen 0,5 gew.-%-ig in 96 %iger Schwefelsaure) verwen-
det, z.B. Ultramid® B 3.

Eingesetzte Komponente B2

Als Polyamid B 2 wurde ein Polyamid 6, erhalten aus e-Caprolactam, mit einer Viskosi-
tatszahl von 130 ml/g (gemessen 0,5 gew.-%-ig in 96 %iger Schwefelsaure) und ei-
nem Anteil von Triacetondiamin von 0,16 Gew.% verwendet.

Eingesetzte Komponente C11
Pfropfkautschuk (feinteilig), hergestellt aus:

31) 16 g Butylacrylat und 0,4 g Tricyclodecenylacrylat, die in 150 g Wasser unter
Zusatz von 1 g des Natriumsalzes einer C1,-Cqg-Paraffinsulfonsaure, 0,3 g Kali-
umpersulfat, 0,3 g Natriumhydrogencarbonat und 0,15 g Natriumpyrophosphat
unter Rihren auf 60°C erwarmt wurden. 10 Minuten nach dem Anspringen der
Polymerisationsreaktion wurde innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 82 g
Butylacrylat und 1,6 g Tricyclodecenylacrylat zugegeben. Nach Beendigung der
Monomerzugabe wurde noch eine Stunde gertihrt. Der erhaltene Latex des ver-
netzten Butylacrylat-Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-%, die
mittlere Teilchengrofle (Gewichtsmittel) wurde zu 76 nm ermittelt, und die Teil-
chengréenverteilung war eng (Quotient Q = 0,29).

32) 150 g des nach 31) erhaltenen Polybutylacrylat-Latex wurden mit 40 g einer
Mischung aus Styrol und Acrylnitril (Gewichtsverhaltnis 75 : 25) und 60 g Wasser
gemischt und unter Rihren nach Zusatz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat und
0,05 g Lauroylperoxid 4 Stunden auf 65°C erhitzt. Nach Beendigung der Pfropf-
mischpolymerisation wurde das Polymerisationsprodukt mittels Calciumchloridlo-
sung bei 95°C aus der Dispersion gefallt, mit Wasser gewaschen und im warmen
Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropfmischpolymerisats betrug 35 %,
die Teilchengrofe betragt 91 nm.

Eingesetzte Komponente C12

Pfropfpolymer (grobteilig), das folgendermalien hergestellt wurde:
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33) Zu einer Vorlage aus 1,5 g des nach 31 hergestellten Latex wurden nach
Zugabe von 50 g Wasser und 0,1 g Kaliumpersulfat im Verlauf von 3 Stunden ei-
nerseits eine Mischung aus 49 g Butylacrylat und 1 g Tricyclodecenylacrylat und
andererseits eine Loésung von 0,5 g des Natriumsalzes einer Cq-Cqs-
Paraffinsulfonsaure in 25 g Wasser bei 60°C zugegeben. Anschliel}end wurde 2
Stunden nachpolymerisiert. Der erhaltene Latex des vernetzten Butylacrylat-
Polymerisats hatte einen Feststoffgehalt von 40 %. Die mittlere Teilchengrofie
(Gewichtsmittel) des Latex wurde zu 430 nm ermittelt, die TeilchengréRenvertei-
lung war eng (Q = 0,1).

34) 150 g des nach 33 hergestellten Latex wurden mit 20 g Styrol und 60 g Was-
ser gemischt und unter Riihren nach Zusatz von weiteren 0,03 g Kaliumpersulfat
und 0,05 g Lauroylperoxid 3 Stunden auf 65°C erhitzt. Die bei dieser Pfropf-
mischpolymerisation erhaltene Dispersion wurde dann mit 20 g eines Gemisches
aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhdltnis 75 : 25 weitere 4 Stunden poly-
merisiert. Das Reaktionsprodukt wurde dann mittels einer Calciumchloridlésung
bei 95°C aus der Dispersion ausgefallt, abgetrennt, mit Wasser gewaschen und
im warmen Luftstrom getrocknet. Der Pfropfgrad des Pfropfmischpolymerisats
wurde zu 35 % ermittelt; die mittlere Teilchengréf3e der Latexteilchen betrug 510
nm.

Eingesetzte Komponente C2

Kern-Schale-Pfropfkautschuk, bestehend aus einem Kern aus vernetztem n-
Butyacrylat und einer Schale bestehend aus Methylmethacrylat und Glycidylmethac-
rylat, wobei das Gewichtsverhaltnis von Kern zur Schale 70 zu 30 betragt und der An-
teil an Glycidylmethacrylat an der Hiille 0,5 Gew.-% betragt.

Eingesetzte Komponente D

Als Komponente D wurde ein Styrol-Acrylnitril-Maleinsaureanhydrid-Terpolymer ver-
wendet, welches eine Zusammensetzung von 74,4/23,5/2,1 (Gew.-%) hatte, Viskosi-
tatszahl: 66 ml/g

Eingesetzte Komponente E

Ethylen-1-Buten-Copolymer mit 67,9% Ethylen, 31,6 Gew.-% Buten und 0,5 Gew.%
Maleinsaure funktionalisiert; beispielsweise Tafmer® MH 7010 (von Mitsui, Japan).
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Compound aus 80 Teilen Komponente B1 und 20 Teilen E, hergestellt durch Schmel-

ze-Kompoundierung auf einer Vorrichtung ZSK 30 bei 250°C, 10 kg/h Durchsatz und
250 min™" Drehzahl.

Zur Herstellung der erfindungsgeméalen Formmassen

Die Komponenten wurden in einem Zweiwellenextruder bei einer Massetemperatur von
240°C bis 260°C gemischt. Die Schmelze wurde durch ein Wasserbad geleitet und

granuliert. Die Ergebnisse der Prifungen sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1:

Formmasse Vi V2 V3 V4 5 6 7 8
A 19 19 19 14 19 19 14 14
B1 41 41 - - 41 - - -
B2 - - 41 41 - 41 41 41
C11 - 3 31 24 21 21 14 -
C12 31 - - - - - - 14
C2 - - - - 10 10 10 10
D1 5 5 5 5 5 5 5 5

E 4 4 4 - 4 4 - -
E* - - - 16 - - 16 16
Vicat B 103 103 102 115 102 102 115 115
[°C]

MVI 28,6 26,9 48,7 69,4 25,6 47,6 68,7 70,2
[mI/107]

ak, RT 34,1 43,5 51,1 66,2 56,1 68,2 67,5 61,6
[kJ/m?]

ak, -30°C 76 73 6,9 89 11,3 12,3 13,1 12,4
[kJ/m?]

Wt,-30°C

[Nm] 56,1 46,2 49,2 66,1 66,1 69,5 65,2 67,1
Tiger- 2 2 1,5 15 2 1.5 15 1,5
Lines

C-Emission 21 22 22 18 14 13 10 9
[mg/kg]
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Die erfindungsgemafien Formmassen weisen somit eine verbesserte Kerbschlagza-
higkeit bei -30°C auf. Uberraschenderweise weisen die erfindungsgemalen Produkte
auch eine geringere Emissionsneigung auf.
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmasse, enthaltend folgende Komponenten:

A)

B)
C)

D)

E)

F)

G)

3 bis 77 Gew.-% eines oder mehrerer Styrolcopolymere, als Komponente
A,

15 bis 89 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,

5 bis 50 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische
Doppelbindungen in der Kautschukphase, als Komponente C,

1 bis 25 Gew.% eines Terpolymeren aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaure-
anhydrid, als Komponente D,

2 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, als
Komponente E,

0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Flillstoffs oder deren Mi-
schungen, als Komponente F,

0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G,

wobei die Gew.-% jeweils auf das Gesamtgewicht der Komponenten A bis G
bezogen sind und zusammen 100 Gew.-% ergeben.

2.  Thermoplastische Formmasse gemal Anspruch 1, enthaltend:

A)

B)
C)

D)

E)

F)

G)

10 bis 70 Gew.-% eines oder mehrerer Styrolcopolymere, als Komponente
A,

20 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,

14 bis 35 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische
Doppelbindungen in der Kautschukphase, als Komponente C,

2 bis 10 Gew.% eines Terpolymeren aus Styrol, Acrylnitril und Maleinsaure-
anhydrid, als Komponente D,

3 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, als
Komponente E,

0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Flillstoffs oder deren Mi-
schungen, als Komponente F,

0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G,

wobei die als Komponente C) eingesetzte Mischung aus mindestens zwei ver-
schiedenen Pfropfkautschuken besteht, die sich bezliglich ihrer Pfropfhiillen unter-
scheiden, wobei der erste Pfropfkautschuk der Komponente C) eine Pfropfhiille aus
Styrol und Acrylnitril aufweist und der zweite Pfropfkautschuk der Komponente C)
eine Pfropfhille aufweist, die Gylcidylmethacrylat enthalt.
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Thermoplastische Formmasse gemafd Anspruch 1 oder 2, enthaltend:

A) 10 bis 70 Gew.-% eines SAN-Copolymers, als Komponente A,

B) 20 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamide, als Komponente B,

C) 14 bis 35 Gew.% zweier oder mehrerer Pfropfkautschuke ohne olefinische
Doppelbindungen in der Kautschukphase, als Komponente C,

D) 2 bis 10 Gew.% eines Styrol-Acrylnitril-Maleinsdureanhydrid-Terpolymers
als Komponente D,

E) 3 bis 30 Gew.-% Kautschuk auf Basis von olefinischen Monomeren, als
Komponente E,

F) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmigen Fiillstoffs oder deren Mi-
schungen, als Komponente F,

G) 0 bis 40 % weiterer Zusatze, als Komponente G,

wobei die als Komponente C) eingesetzte Mischung aus mindestens zwei ver-

schiedenen Pfropfkautschuken besteht, die sich nur bezlglich ihrer Pfropthillen

unterscheiden.

Thermoplastische Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der mittlere Teilchendurchmesser von Komponente C zwi-
schen 50 bis 800 nm liegt.

Thermoplastische Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als Komponente C zwei verschiedenen Kautschuk-
Komponenten einsetzt, wobei mindestens einer der Kautschuke eine bimodale
Teilchengrofenverteilung aufweist.

Thermoplastische Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der erste Pfropfkautschuk der Komponente C eine Pfropfhiil-
le aus Styrol und Acrylnitril aufweist und der zweite Pfropfkautschuk der Kompo-
nente C eine Pfropfhille aufweist, die Gylcidylmethacrylat enthalt.

Thermoplastische Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Komponente B von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Triacetondiamin
(TAD)-Endgruppen aufweist.

Thermoplastische Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie als Komponente C) zwei Pfropfkautschuke enthalt und
der erste Pfropfkautschuk der Komponente C) eine Pfropfhille aus Styrol und
Acrylnitril aufweist und der zweite Pfropfkautschuk eine Pfropfhille aufweist, die
aus Gylcidylmethacrylat und Methylmethacrylat besteht.
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Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen nach einem der
Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Komponenten A, B,
C, D und E, sowie ggf. F und G, bei Temperaturen von 100 bis 300°C und einem
Druck von 1 bis 50 bar in beliebiger Reihenfolge miteinander vermischt, an-
schlief3end knetet und extrudiert.

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst ein Teil der Komponente D mit ei-
nem Teil der Komponente B zu einem Masterbatch im Verhaltnis 1:1 bis 1:2
vormischt und anschliellend mit weiteren Komponenten A, B, C, D und E, sowie
ggf. F und G, zu der thermoplastischen Formmasse vermischt.

Verwendung von thermoplastischen Formmassen nach einem der Anspriiche 1
bis 8 zur Herstellung von Formkoérpern, Folien oder Fasern.

Verwendung der thermoplastischen Formmassen nach Anspruch 11 zur Herstel-
lung von Formkdrpern flir KFZ-Bauteile oder Teile von Elektronikgeraten.

Formk&rper, Fasern oder Folien enthaltend bzw. bestehend aus einer thermo-
plastischen Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 8.
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