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(57) Abstract: The invention relates to
extruded films or sheets that contain a
plastic mixture which comprises, based
on the entire weight of components A,
B, C and D, which add up to 100 %
by weight, a) 10 to 89 % by weight
1 of a rubber-elastic graft copolymer as
component A, b) 10 to 89 % of a hard
copolymer, containing units that are
2 derived from vinylaromatic monomers,
as component B, ¢) 1 to 80 % by weight
of a polycarbonate as component C, and
d) 0 to 50 % by weight of fibrous or
particulate fillers or the mixtures thereof
as component D; whereby component C
forms the continuous phase of the plastic
mixture; component B forms domains in
the continuous phase of component C;
and component A forms particles that
are distributed in component B and/or
C. The invention is characterized in that,
based on the total of all domains formed
by component B, the number of domains
formed by component B and having a
maximum size of smaller 2 um ranges
between 80 % and 100 %. The invention
also relates to methods for producing the
inventive extruded films and sheets and to
laminar sheets or films, molded parts and
exterior automotive parts comprising the
inventive extruded films or sheets.
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft extrudierte Folien oder Platten enthaltend eine Kunststoffmischung umfassend, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C und D, welches insgesamt 100 Gew.-% ergibt, a 10 bis 89 Gew.-% eines
kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als Komponente A, b 10 bis 89 Gew.-% eines harten Copolymerisats, enthaltend Einhei-
ten, die sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B, ¢ 1 bis 80 Gew.-% eines Polycarbonats als Komponente
C, und d 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenfoérmige Fillstoffe oder deren Gemische als Komponente D, wobei - Komponente C
die kontinuierliche Phase der Kunststoffmischung bildet, - Komponente B Doménen in der kontinuierlichen Phase der Komponente
C ausbildet und - Komponente A in Komponenten B und/oder C verteilte Partikel ausbildet, wobei erfindungswesentlich ist, dass be-
zogen auf die Gesamtanzahl aller von Komponente B gebildeten Doménen, die Anzahl der von Komponente B gebildeten DomZ4nen
mit einer maximalen rdumlichen Ausdehnung von kleiner als 2 &micro;m im Bereich von 80% bis 100% liegt. Weiterhin betrifft
die Erfindung Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfBen extrudierten Folien oder Platten sowie Verbundschichtplatten oder
-folien, Formteile und KraftfahrzeugauBenteile umfassend diese erfindungsgeméifBen extrudierten Folien oder Platten.
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Extrudierte Folie oder Platte mit verbesserter Zahigkeit
Beschreibung

Die Erfindung betrifft extrudierte Folien oder Platten enthaltend eine Kunststoffmi-
schung umfassend, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C und D,
welches insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

a 10 bis 89 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als Kompo-
nente A,

b 10 bis 89 Gew.-% eines harten Copolymerisats, enthaltend Einheiten, die sich von
vinylaromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B,

c 1 bis 80 Gew.-% eines Polycarbonats als Komponente C, und

d 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenformige Fullstoffe oder deren Gemische als
Komponente D, wobei

- Komponente C die kontinuierliche Phase der Kunststoffmischung bildet,

- Komponente B Doménen in der kontinuierlichen Phase der Komponente C
ausbildet und

- Komponente A in Komponenten B und/oder C verteilte Partikel ausbildet.

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser extrudierten Folien
oder Platten sowie Verbundschichtplatten oder —folien, Formteile und Kraftfahrzeugau-
Renteile umfassend diese extrudierten Folien oder Platten.

Beim Einsatz von Kunststoffen im Auf3enbereich, bei dem sie Umwelteinflissen wie
Witterung, Temperaturschwankungen oder Verschmutzung ausgesetzt sind, werden
hohe Anforderungen beispielsweise an mechanische und optische Eigenschaften ge-
stelit. Formteile aus Kunststoff, die diese Anforderungen zumindest fir bestimmte An-
wendungen oder Nutzungszeitraume erfullen, sind bekannt.

Beispielsweise beschreibt WO 04/00935 Formteile, umfassend eine Verbundschicht-
platte oder -folie und eine hinterspritzte, hinterschdumte oder hintergossene Trager-
schicht aus Kunststoff, die auch bei hohen Temperaturen eine gute Oberflachenquali-
tat, insbesondere eine geringe Welligkeit, aufweisen. Die Verbundschichtplatte oder —
folie dieser Formteile weist eine Substratschicht auf, die als harte Copolymerisatkom-
ponente Polymere mit einem hohen a-Methylstyrolgehalt und als optionale weitere
Komponente Polycarbonate enthalt.

Die in WO 04/00935 beschriebenen Substratschichten, aber auch andere extrudierte
Folien oder Platten enthaltend Polymere auf Basis vinylaromatischer Verbindungen
und Polycarbonat weisen aber im Hinblick auf manche Anwendung im AuRenbereich,
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bei dem sie Umwelteinfliissen wie Witterung, Temperaturschwankungen oder Ver-
schmutzung ausgesetzt sind, eine nicht immer zufriedenstellende Zahigkeit auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von extrudierten Folien oder
Platten enthaltend Polymere auf Basis vinylaromatischer Verbindungen und Polycar-
bonat mit verbesserter Zahigkeit, beispielsweise verbesserter Durchstof¥festigkeit.

DemgemaR wurden die eingangs genannten extrudierten Folien oder Platten enthal-
tend eine Kunststoffmischung umfassend, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponenten A, B, C und D, welches insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

a 10 bis 89 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als Kompo-
nente A,

b 10 bis 89 Gew.-% eines harten Copolymerisats, enthaltend Einheiten, die sich von

vinylaromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B,

1 bis 80 Gew.-% eines Polycarbonats als Komponente C, und

d 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmige Fllistoffe oder deren Gemische als
Komponente D, wobei

O

- Komponente C die kontinuierliche Phase der Kunststoffmischung bildet,

- Komponente B Doménen in der kontinuierlichen Phase der Komponente C
ausbildet und

- Komponente A in Komponenten B und/oder C verteilte Partikel ausbildet,

gefunden, wobei erfindungswesentiich ist, dass bezogen auf die Gesamtanzahl aller
von Komponente B gebildeten Domanen, die Anzahl der von Komponente B gebildeten
Doménen mit einer maximalen raumlichen Ausdehnung von kieiner als 2 ym im Be-
reich von 80% bis 100% liegt (wobei die jeweilige Anzahl der gebildeten Doménen und
deren maximale raumliche Ausdehnung anhand transmissionselektronenmikroskopi-
scher Duinnschnittaufnahmen eines beliebigen, mindestens 20 pm? groen Bereichs
der extrudierten Folie oder Platte mit Transmissionsrichtung senkrecht zur Extrusions-
richtung der Folie oder Platte in 20000-facher VergroRerung durch Auszahlen und
Ausmessen bestimmt werden).

Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen extrudierten Fo-
lien oder Platten sowie Verbundschichtplatien oder —folien, Formteile und Kraftfahr-
zeugaufRenteile umfassend diese erfindungsgemaRen extrudierten Folien oder Platten
gefunden.

Die erfindungsgemaRen extrudierten Folien oder Platten enthaltend Polymere auf Ba-
sis vinylaromatischer Verbindungen und Polycarbonat weisen eine verbesserte Zahig-
keit, beispielsweise verbesserte Durchstolfestigkeit, auf.
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Die erfindungsgemafen extrudierten Folien oder Platten, Verfahren, Verbundschicht-
platten oder —folien, Formteile und Kraftfahrzeugaussenteile werden im folgenden be-
schrieben.

Extrudierte Folien oder Platten:

Die erfindungsgemafien exirudierten Folien oder Platten basieren auf einer Kunsi-
stoffmischung umfassend, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C
und D, welches insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

a 10 bis 89 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis
45 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als Komponente A,
b 10 bis 89 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis
45 Gew.-% eines harten Copolymerisats, enthaltend Einheiten, die sich von vinyl-
aromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B,
¢ 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis
70 Gew.-% eines Polycarbonats als Komponente C, und
d 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis
30 Gew.-% faser- oder teilchenformige Fillstoffe oder deren Gemische als Kom-
ponente D.

Die Morphologie der Kunststoffmischung, auf der die erfindungsgemafen extrudierten
Folien oder Platten basieren, ist dergestalt, dass Komponente C die kontinuierliche
Phase der Kunststoffmischung bildet. In dieser von Komponente C gebildeten kontinu-
ierlichen Phase bildet Komponente B Doméanen aus, die bevorzugt kugelférmig sind
oder eine in Extrusionsrichtung exlongierte Form aufweisen. Komponente A liegt in
partikularer Form vor, wobei diese Partikel dispers in der kontinuierlichen Phase der
Komponente C oder in den Domanen der Komponente B verteilt sind, bevorzugt sind
diese Partikel dispers sowohl in der kontinuierlichen Phase der Komponente C als
auch in den Doméanen der Komponente B verteilt.

Wesentliches morphologisches Merkmal der Kunststoffmischung ist, dass, bezogen auf
die Gesamtanzahl aller von Komponente B gebildeten Doménen, die Anzahl der von
Komponente B gebildeten Doméanen mit einer maximalen raumlichen Ausdehnung von
kleiner als 2 ym, bevorzugt kleiner als 1,8 um, besonders bevorzugt kleiner als 1,5 pm,
im Bereich von 80% bis 100%, bevorzugt von 90% bis 100%, besonders bevorzugt von
95% bis 100% liegt. Unter maximaler raumlicher Ausdehnung einer Doméne ist die
grofite aller Entfernungen zwischen je zwei auf dem Auflenrand dieser Doméane lie-
genden Punkte zu verstehen.
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Die jeweilige Anzahl der gebildeten Domé&nen und deren maximale raumiiche Ausdeh-
nung wird anhand transmissionselektronenmikroskopischer Dinnschnittaufnahmen
eines beliebigen, mindestens 20 um? groRen Bereichs der erfindungsgeméien extru-
dierten Folie oder Platte mit Transmissionsrichtung senkrecht zur Extrusionsrichtung
der Folie oder Platte in 20000-facher VergréRerung durch Auszéhlen und Ausmessen
bestimmt.

Die erfindungsgemafen extrudierten Folien oder Platten haben in der Regel eine Ge-
samtdicke von 50 pm bis 5 mm, bevorzugt von 70 um bis 3 mm, besonders bevorzugt
100 ym bis 1,5 mm.

Die erfindungsgeméaRen extrudierten Folien oder Platten basieren in einer Ausfuh-
rungsform auf einer Kunststoffmischung enthaltend schlagzah modifizierte Copolymeri-
sate aus vinylaromatischen Monomeren und Vinylcyaniden (SAN), Polycarbonat und
dariiberhinaus gegebenenfalls weiteren Komponenten.

Bevorzugt werden als schlagzahmodifiziertes SAN ASA-Polymerisate und/oder ABS-
Polymerisate eingesetzt.

Unter ASA-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodifizierte SAN-Poly-
merisate verstanden, bei denen Pfropfcopolymerisate von vinylaromatischen Verbin-
dungen, insbesondere Styrol, und Vinylcyaniden, insbesondere Acrylnitril, auf Polyalky-
lacrylatkautschuken in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol und/oder o-Me-
thylstyrol und Acrylnitril vorliegen.

Komponente A

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform, in der die extrudierten Folien oder Platten ASA-
Polymerisate umfassen, ist Komponente A ist ein kautschukelastisches Pfropfcopoly-
merisat aus

al 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 55 - 80 Gew.-%, insbesondere 55 -65 Gew.-%,
einer teilchenformigen Pfropfgrundlage A1 mit einer Glasiibergangstemperatur
unterhalb von 0°C,

a2 1-99 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 -45 Gew.-%,
einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2,

a21 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 65 - 85 Gew.-%, Einheiten des Styrols, eines
substituierten Styrols oder eines (Meth)acrylsaureesters oder deren Gemische,
insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als Komponente A21 und

a22 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder
Methacrylnitrils, insbesondere des Acrylnitrils als Komponente A22.
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Die Pfropfauflage A2 besteht dabei aus mindestens einer Pfropfhiille, wobei das
Pfropfcopolymerisat A insgesamt eine mittiere TeilchengréRe von 50 - 1000 nm auf-
weist.

Komponente A1 besteht dabei aus den Monomeren

a11 80 - 99,99 Gew.-%, vorzugsweise 95 - 99,9 Gew.-%, mindestens eines C1-8-
Alkylesters der Acrylséure, vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder Ethylhexylacry-
lat als Komponente A11,

a12 0,01 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 - 5,0 Gew.-%, mindestens eines polyfunkti-
onellen vernetzenden Monomeren, vorzugsweise Diallylphthalat und/oder DCPA
als Komponente A12.

GemaR einer Ausfiiirungsform der Erfindung betragt die mittlere Teilchengrofie der
Komponente A 50 - 800 nm, vorzugsweise 50 - 600 nm.

Gemal einer weiteren erfindungsgemanen Ausfihrungsform ist die TeilchengroRen-
verteilung der Komponente A bimodal, wobei 60 - 90 Gew.-% eine mittlere Teilchen-
groRe von 50 - 200 nm und 10 - 40 Gew.-% eine mittlere Teilchengréle von 50 —
400 nm aufweisen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A.

Als mittlere Teilchengrde bzw. TeilchengroRenverteilung werden die aus der integra-
len Massenverteilung bestimmten GroRen angegeben. Bei den erfindungsgeméafien
mittleren TeilchengrdRen handelt es sich in allen Fallen um das Gewichtsmittel der
TeilchengrofRen, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der
Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Sei-
ten 782 - 796, bestimmt wurden. Die Ultrazentrifugenmessung liefert die integrale Mas-
senverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus lasst sich entnehmen,
wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer be-
stimmten GréRe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dso-Wert der
integralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der Teilchendurchmesser
definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen kleineren Durchmesser haben als der
Durchmesser, dem dso,-Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen
einen gréReren Durchmesser als der ds;-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der
TeilchengroRenverteilung der Kautschukteilchen werden neben dem dsp-Wert (mittlerer
Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden dso-
und dg;-Werte herangezogen. Der dyo- bzw. dgo-Wert der integralen Massenverteilung
ist dabei entsprechend dem dse-Wert definiert mit dem Unterschied, dass sie auf 10
bzw. 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient

(dgo — d1o)/dso = Q
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stellt ein MaR fur die Verteilungsbreite der Teilchengroe dar. Als Komponente A erfin-
dungsgemaR verwendbare Emulsionspolymerisate A weisen vorzugsweise Q-Werte
kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35 auf.

Bei den Acrylatkautschuken A1 handelt es sich vorzugsweise um Alkylacrylat-
Kautschuke aus einem oder mehreren Cy.g-Alkylacrylaten, vorzugsweise Cqe-
Alkylacrylaten, wobei bevorzugt mindestens teilweise Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder 2-
Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat, verwendet wird. Die-
se Alkylacrylat-Kautschuke kdnnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere bildende Mono-
mere, wie Vinylacetat, (Meth)acryinitril, Styrol, substituiertes Styrol, Methylmethacrylat,
Vinylether, einpolymerisiert enthalten. ‘

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 - 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 —

5 Gew.-%, an vernetzend wirkenden, polyfunktionellen Monomeren (Vernetzungsmo-
nomere). Beispiele hierfur sind Monomere, die 2 oder mehr zur Copolymerisation befa-
higte Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in den 1,3-Stellungen konju-
giert sind.

Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol, Diallylmaleat,
Diallylfumarat, Diallylphthalat, Diethylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tri-
cyclodecenylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylphosphat, Allylacrylat,
Allylmethacrylat. Als besonders giinstiges Vernetzungsmonomer hat sich Dicyclopen-
tadienylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-PC 12 60 135).

Bei der Komponente A handelt es sich um ein Pfropfcopolymerisat. Die Pfropfcopoly-
merisate A haben dabei eine mittlere Teilchengréfie dso von 50 - 1000 nm, bevorzugt
von 50 - 800 nm und besonders bevorzugt von 50 - 600 nm. Diese Teilchengrofien
kénnen erzielt werden, wenn man als Pfropfgrundlage A1 dieser Komponente A Teil-
chengroRen von 50 - 350 nm, bevorzugt von 50 - 300 nm und besonders bevorzugt
von 50 - 250 nm verwendet.

Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- oder mehrstufig, d.h. ein aus einem
Kern und einer oder mehreren Huillen aufgebautes Polymerisat. Das Polymerisat be-
steht aus einer Grundstufe (Pfropfkern) A1 und einer oder - bevorzugt - mehreren dar-
auf gepfropften Stufen A2 (Pfropfauflage), den sogenannten Pfropfstufen oder Pfropf-
hallen.

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung kdnnen eine oder
mehrere Pfropfhiillen auf die Kautschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede
Pfropfhille eine andere Zusammensetzung haben kann. Zusétzlich zu den pfropfenden
Monomeren kdnnen polyfunktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende
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Monomere mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 230 282, DE-AS 36 01 419, EP-A 269
861).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht Komponente A aus einem mehrstufig
aufgebauten Pfropfcopolymerisat, wobei die Pfropfstufen im aligemeinen aus harzbil-
denden Monomeren hergestellt sind und eine Glastemperatur T, oberhalb von 30°C
vorzugsweise oberhalb von 50°C haben. Der mehrstufige Aufbau dient u.a. dazu, eine
(Teil-)Vertraglichkeit der Kautschukteilchen A mit dem Thermoplasten B zu erzielen.

Pfropfcopolymerisate A werden hergestellt beispielsweise durch Pfropfung von mindes-
tens einem der im folgenden aufgefiihrten Monomeren A2 auf mindestens eine der
vorstehend aufgefiihrten Pfropfgrundlagen bzw. Pfropfkernmaterialien A1.

GemaR einer Ausfilirungsform der Erfindung ist die Pfropfgrundlage A1 aus 15 —
99 Gew.-% Acrylatkautschuk, 0,1 - 5 Gew.-% Vernetzer und 0 - 49,9 Gew.-% eines der
angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke zusammengesetzt.

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfauflage A2 sind Styrol, a-Methylstyrol,
(Meth)acrylsaureester, Acrylnitril und Methacrylnitril, insbesondere Acrylnitril.

GemanR einer Ausflhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage A1 vernetzte
Acrylsaureester-Polymerisate mit einer Glaslibergangstemperatur unter 0°C. Die ver-
netzten Acrylsaureester-Polymerisate sollen vorzugsweise eine Glastibergangstempe-
ratur unter -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die Pfropfauflage A2 aus mindestens
einer Pfropfhiille und die duBerste Pfropfhille davon hat eine Glastibergangstempera-
tur von mehr als 30°C, wobei ein aus den Monomeren der Pfropfauflage A2 gebildetes
Polymer eine Glastibergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen wirde.

Geeignete Herstellverfahren fiir Pfropfcopolymerisate A sind die Emulsions-, Losungs-,
Masse- oder Suspensionspolymerisation. Bevorzugt werden die Pfropfcopolymerisate
A durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt in Gegenwart von Latices der
Komponente A1 bei Temperaturen von 20°C - 90°C unter Verwendung wasserloslicher
oder élldslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von
Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb von
20°C.

Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in den
DE-A 28 26 925, 31 49 358 und in der DE-C 12 60 135.
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Der Aufbau der Pfropfhillen erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymerisationsverfah-
ren, wie es beschrieben ist in DE-A 32 27 555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 118. Das
definierte Einstellen der erfindungsgeméafen TeilchengréRen von 50 - 1000 nm erfolgt
bevorzugt nach den Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 12 60 135 und
DE-A 28 26 925, bzw. Applied Polymer Science, Band 9 (1965), Seite 2929. Das Ver-
wenden von Polymerisaten mit unterschiedlichen Teilchengro3en ist beispielsweise
bekannt aus DE-A 28 26 925 und US-A 5 196 480.

Gemaf dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verfahren wird zunachst die
Pfropfgrundlage A1 hergestellt, indem der oder die gemaR einer Ausfihrungsform der
Erfindung verwendeten Acrylsaureester und das mehrfunktionelle, die Vernetzung be-
wirkende Monomere, ggf. zusammen mit den weiteren Comonomeren, in wassriger
Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C, vor-
zugsweise zwischen 50 und 80°C, polymerisiert werden. Es kdnnen die (iblichen
Emulgatoren, wie beispielsweise Alkalisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsauren, Al-
kylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fetts&uren mit 10 bis 30 Kohilenstoff-
atomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man die Natri-
umsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Gemaf
einer Ausfithrungsform werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 - 5 Gew.-%, insbe-
sondere von 1 - 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage A1
eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhalt-
nis von Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsiniti-
atoren dienen insbesondere die gebrauchlichen Persulfate, wie beispielsweise Kalium-
persulfat. Es kénnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren
werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 - 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Her-
stellung der Pfropfgrundlage A1 eingesetzten Monomeren, eingesetzt. Als weitere Po-
lymerisationshilfsstoffe kdnnen die tblichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte
von vorzugsweise 6 - 9 eingestellt werden, wie Natriumbicarbonat und Natriumpy-
rophosphat, sowie 0 - 3 Gew.-% eines Molekulargewichtsreglers, wie Mercaptane,
Terpinole oder dimeres a-Methylstyrol, bei der Polymerisation verwendet werden.

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge
des Emulgators, werden innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so
bestimmt, dass der erhaltene Latex des vernetzten Acrylsaureesterpolymerisats einen
dso-Wert im Bereich von etwa 50 - 1000 nm, vorzugsweise 50 - 600 nm, besonders
bevorzugt im Bereich von 80 - 500 nm, besitzt. Die TeilchengrdRenverteilung des Latex
soll dabei vorzugsweise eng sein.

Zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A wird sodann in einem nachsten Schritt in
Gegenwart des so erhaltenen Latex des vernetzten Acrylsaureester-Polymerisats ge-
man einer Ausfihrungsform der Erfindung ein Monomerengemisch aus Styrol und Ac-
rylnitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverhaltnis von Styrol zu Acryinitril in dem Mo-
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nomerengemisch gemaR einer Ausflihrungsform der Erfindung im Bereich von 100 : 0
bis 40 : 60, vorzugsweise im Bereich von 65 : 35 bis 85 : 15, liegen soll. Es ist vorteil-
haft, diese Pfropfcopolymerisation von Styrol und Acryinitril auf das als Pfropfgrundlage
dienende vernetzte Polyacrylséureesterpolymerisat wieder in wéalkriger Emulsion unter
den blichen, vorstehend beschriebenen Bedingungen durchzufiihren. Die Pfropfcopo-
lymerisation kann zweckméRig im gleichen System erfolgen wie die Emulsionspolyme-
risation zur Herstellung der Pfropfgrundlage A1, wobei, falls notwendig, weiterer Emul-
gator und Initiator zugegeben werden kann. Das geméaR einer Ausfuhrungsform der
Erfindung aufzupfropfende Monomerengemisch aus Styrol und Acrylnitril kann dem
Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise
kontinuierlich wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfcopolymerisa-
tion des Gemisches von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des vernetzenden Acryl-
saureesterpolymerisats wird so gefiihrt, dass ein Pfropfgrad von 1 - 99 Gew.-%, vor-
zugsweise 20 - 45 Gew.-%, insbesondere 35 - 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Komponente A, im Pfropfcopolymerisat A resultiert. Da die Pfropfausbeute
bei der Pfropfcopolymerisation nicht 100% betragt, muB eine etwas grofiere Menge
des Monomerengemisches aus Styrol und Acryinitril bei der Pfropfcopolymerisation
eingesetzt werden, als es dem gewiinschten Pfropfgrad entspricht. Die Steuerung der
Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen
Pfropfcopolymerisats A ist dem Fachmann geléufig und kann beispielsweise u.a. durch
die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren oder durch Reglerzugabe erfolgen (Chau-
vel, Daniel, ACS Polymer Preprints 15 (1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsions-Pfropf-
copolymerisation entstehen im allgemeinen etwa 5 - 15 Gew.-%, bezogen auf das
Pfropfcopolymerisat, an freiem, ungepfropftem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat. Der
Anteil des Pfropfcopolymerisats A in dem bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen
Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermittelt.

Bei der Herstellung der Pfropfcopolymerisate A nach dem Emulsionsverfahren sind
neben den gegebenen verfahrenstechnischen Vorteilen auch reproduzierbare Teil-
chengroRenveranderungen maglich, beispielsweise durch zumindest teilweise Agglo-
meration der Teilchen zu grofReren Teilchen. Dies bedeutet, dass in den Pfropfcbpoly-
merisaten A auch Polymere mit unterschiedlichen TeilchengréRen vorliegen kdnnen.

Vor allem die Komponente A aus Pfropfgrundiage und Pfropfhiilie(n) kann fur den je-
weiligen Verwendungszweck optimal angepasst werden, insbesondere in bezug auf die
Teilchengrolle.

Die Pfropfcopolymerisate A enthalten im allgemeinen 1 - 99 Gew.-%, bevorzugt 55 - 80
und besonders bevorzugt 55 - 65 Gew.-% Pfropfgrundlage A1 und 1 - 99 Gew.-%, be-
vorzugt 20 - 45, besonders bevorzugt 35 - 45 Gew.-% der Pfropfauflage A2, jeweils
bezogen auf das gesamte Pfropfcopolymerisat.
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Unter ABS-Polymerisaten werden im allgemeinen schlagzahmodifizierte SAN-
Polymerisate verstanden, bei denen Dien-Polymerisate, insbesondere 1,3-Poly-
butadien, in einer Copolymermatrix aus insbesondere Styrol und/oder a-Methylstyrol
und Acryinitril vorliegen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform, in der die extrudierten Folien oder Platten ABS-
Polymerisate umfassen, ist Komponente A ein kautschukelastisches Pfropfcopolymeri-
sat aus

at

a1’

al2'

a3

a21’

a22'

az23'

10 bis 90 Gew.—% mindestens einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage mit
einer Glasiibergangstemperatur unter 0°C, erhaltlich durch Polymerisation von,
bezogen auf A1,

60 bis 100, bevorzugt 70 bis 100 Gew.—% mindestens eines konjugierten Diens
und/oder C,- bis Cqo-Alkylacrylats, insbesondere Butadien, Isopren, n-
Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat,

0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethyleni-
schen ungeséttigten Monomeren, insbesondere Styrol, a-Methylstyrol, n-
Butylacrylat, Methylmethacrylat oder deren Mischungen, unter letztgenannten
insbesondere Butadien/Styrol- und n-Butylacrylat/Styrol-Copolymere, und

0 bis 10, bevorzugt 0 bis 6 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren,
vorzugsweise Divinylbenzol, Diallylmaleat, Allylester der (Meth)acryls&ure, Di-
hydrodicyclopentadienylacrylat, Dinvinylester von Dicarbonséuren wie Bernstein-
und Adipinsaure sowie Diallyl- und Divinylether bifunktioneller Alkohole wie Ethy-
lenglykol oder Butan-1,4-diol,

10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.-% einer Pfropfauflage A2' aus, bezogen auf
A2,

50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.—% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren, vorzugsweise Styrol und/oder a-Methylstyrol,

5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, bevor-
zugt Acrylnitril,

0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Methylmethacrylat und n-
Butylacrylat.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2005/103153 PCT/EP2005/004004

11
In einer weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform, in der die extrudierten Folien oder
Platten ABS enthalten, ist Komponente A ein Pfropfkautschuk mit bimodaler Teilchen-
groRenverteilung aus, bezogen auf A,

a1“ 40 bis 90, bevorzugt 45 bis 85 Gew.-% einer kautschukelastischen teilchenfor-
migen Pfropfgrundiage A1°, erhaltlich durch Polymerisation von, bezogen auf
A1“,

a11“ 70 bis 100, bevorzugt 75 bis 100 Gew.—% mindestens eines konjugierten Diens,
insbesondere Butadien und/oder Isopren,

a12“ 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 25 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethyleni-
schen ungesattigten Monomeren, insbesondere Styrol, a-Methylstyrol, n-
Butylacrylat oder deren Mischungen,

a2“ 10 bis 60, bevorzugt 15 bis 55 Gew.—% einer Pfropfauflage A2“ aus, bezogen
auf A2°,

a21“ 65 bis 95, bevorzugt 70 bis 90 Gew.—% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren, vorzugsweise Styrol,

a22“ 5 bis 35, bevorzugt 10 bis 30 Gew.—% Acrylnitril,

a23“ 0 bis 30, bevorzugt 0 bis 20 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethyle-
nisch ungeséattigten Monomeren, vorzugsweise Methylmethacrylat und n-
Butylacrylat.

Komponente B

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform, in der die extrudierten Folien oder Platten ASA-
Polymerisate umfassen, ist Komponente B mindestens ein hartes Copolymerisat, wel-
ches Einheiten enthalt, die sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, und wo-
bei, bezogen auf das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten-
der Einheiten, 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60
bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0 - 40 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten
sind, aus

b1 40 - 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 - 85 Gew.-%, vinylaromatischen Einheiten als
Komponente B1,

b2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 - 40 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils oder Me-
thacrylnitrils, insbesondere des Acryinitrils als Komponente B2.
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In einer bevorzugten Ausfithrungsform, in der die extrudierten Folien oder Platten ABS-
Polymerisate umfassen, ist Komponente B mindestens ein hartes Copolymerisat, wel-
ches Einheiten enthalt, die sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, und wo-
bei, bezogen auf das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten-
der Einheiten, 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60
bis 100 Gew.-% sich von a-Methylstyrol und O - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0-40 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten

sind, aus, bezogen auf B,

b1* 50 bis 100, bevorzugt 55 bis 90 Gew.~% vinylaromatischen Monomeren,

b2* 0 bis 50 Gew.—% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen,

b3’ 0 bis 50 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethylenisch ungeséttigten
Monomeren, b'eispielsweise Methylmethacrylat und N-Alkyl- oder N-
Arylmaleinimide wie N-Phenylmaleinimid.

In einer weiteren, bevorzugten Ausfithrungsform, in der die extrudierten Folien oder
Platten ABS enthalten, ist Komponente B mindestens ein hartes Copolymerisat mit
einer Viskositatszahl VZ (ermittelt nach DIN 53726 bei 25°C in 0,5 Gew.—%-iger L6-
sung in Dimethylformamid) von 50 bis 120 ml/g, welches Einheiten enthalt, die sich von
vinylaromatischen Monomeren ableiten, und wobei, bezogen auf das Gesamtgewicht
sich von vinylaromatischen Monomeren ableitender Einheiten, 0 - 100 Gew.-%, bevor-
zugt 40 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 100 Gew.-% sich von o-Me-
thylstyrol und 0 - 100 Gew.-%, bevorzugt 0 - 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0-

40 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalten sind, aus, bezogen auf B

b1“ 69 bis 81, bevorzugt 70 bis 78 Gew.~% vinylaromatischen Monomeren,

b2 19 bis 31, bevorzugt 22 bis 30 Gew.—% Acryinitril,

b3“ 0 bis 30, bevorzugt O bis 28 Gew.—% mindestens eines weiteren, monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren, beispielsweise Methylmethacrylat oder N-Alkyl-
oder N-Aryimaleinimide wie N-Phenyimaleinimid.

In einer Ausfuhrungsform liegen in den ABS-Polymerisaten Komponenten B nebenein-
ander vor, die sich in inren Viskositatszahlen VZ um mindestens funf Einheiten (ml/g)
und/oder in ihren Acryinitril-Gehalten um funf Einheiten (Gew.-%) voneinander unter-
scheiden. SchlieRlich kénnen auch neben der Komponente B und den weiteren Aus-
fithrungsformen Copolymere aus (a-Methyl)Styrol und Maleinsaureanhydrid oder Ma-
leinimiden, aus (a-Methyl)Styrol, Maleinimiden und Methylmethacrylat oder Acryinitril,
oder aus (o-Methyl)Stryol, Maleinimiden, Methylmethacrylat und Acrylnitril zugegen
sein.
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Bei diesen ABS-Polymerisaten werden die Pfropfpolymerisate A bevorzugt mittels
Emulsionspolymerisation erhalten. Das Vermischen der Pfropfpolymerisate A mit den
Komponenten B und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen erfolgt in einer Mischvor-
richtung, wobei eine im wesentlichen schmelzefliissige Polymermischung entsteht. Es
ist vorteilhaft, die schmelzeflissige Polymermischung maglichst schnell abzukihlen.

Im ibrigen finden sich Herstellung und allgemeine wie besondere Ausflhrungsformen
der vorgehend genannten ABS-Polymerisate in der deutschen Patentanmeldung
DE-A 19728629 eingehend beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genom-
men wird.

Die genannten ABS-Polymerisate konnen weitere iibliche Hilfs- und Fullstoffe aufwei-
sen. Derartige Stoffe sind beispielsweise Gleit- oder Entformungsmittel, Wachse, Pig-
mente, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen Lichtein-
wirkung oder Antistatika.

GemaR einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung betréagt die Viskositatszahi
der Komponente B 50 - 90, vorzugsweise 60 - 80.

Vorzugsweise ist Komponente B ein amorphes Polymerisat. Gemaf einer AusflUh-
rungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch eines Copolymerisats
von Styrol mit Acrylnitril und eines Copolymerisats aus a-Methylstyrol mit Acryinitril
verwendet. Der Acryinitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente B betragt
dabei O - 60 Gew.-%, vorzugsweise 15- 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Komponente B. Zur Komponente B zahlen auch die bei der Pfropfcopolymerisation
zur Herstellung der Komponente A entstehenden freien, nicht gepfropften (a-Methyl)-
Styrol/AcrylInitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pfropfcopolymerisation fur die
Herstellung des Pfropfcopolymerisats A gewahlten Bedingungen kann es mdglich sein,
dass bei der Pfropfcopolymerisation schon ein hinreichender Anteil an Komponente B
gebildet worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein, die bei der Pfropf-
copolymerisation erhaltenen Produkte mit zuséatzlicher, separat hergestellter Kompo-
nente B abzumischen.

Bei dieser zusatzlichen, separat hergestelliten Komponente B kann es sich vorzugswei-
se um ein Gemisch aus Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit a-Methylstyrol/Acrylnitril-
Copolymerisat oder um ein a-Methylstyrol/Styrol/Acryinitril-Terpolymerisat handeln.
Diese Copolymerisate konnen einzeln oder auch als Gemisch fir die Komponente B
eingesetzt werden, so dass es sich bei der zusétzlichen, separat hergesteliten Kompo-
nente B beispielsweise um ein Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und
einem o-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat handeln kann. In dem Fall, in dem die
Komponente B aus einem Gemisch aus einem Styrol/AcryInitril-Copolymerisat und
einem o-Methylstyrol/Acryinitril-Copolymerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acryl-
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nitrilgehalt der beiden Copolymerisate um nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise
nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, von-
einander abweichen.

Die zusatzliche, separat hergestelite Komponente B kann nach den herkdmmlichen
Verfahren erhalten werden. So kann gemaR einer Ausfuhrungsform der Erfindung die
Copolymerisation des Styrols und/oder a-Methyistyrols mit dem Acrylnitril in Masse,
Losung, Suspension oder waRriger Emulsion durchgefiihrt werden. Die Komponente B
hat vorzugsweise eine Viskositatszahl von 40 bis 100, bevorzugt 50 bis 90, insbeson-
dere 60 bis 80. Die Bestimmung des Viskositatszahl erfolgt dabei nach DIN 53 726,
dabei werden 0,5 g Material in 100 ml Dimethyiformamid gelost.

Das Mischen der Komponenten A und B und gegebenenfalls D, kann nach jeder
beliebigen Weise nach allen bekannten Methoden erfolgen. Wenn die Komponenten A
und B beispielsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt worden sind, ist es
maglich, die erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf die
Polymerisate gemeinsam auszufallen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vor-
zugsweise erfolgt jedoch das Abmischen der Komponenten A und B durch gemeinsa-
mes Extrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten,
sofern erforderlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen Lésung oder wass-
rigen Dispersion isoliert worden sind. Die in wéssriger Dispersion erhaltenen Produkie
der Pfropfcopolymerisation (Komponente A) kdnnen auch nur teilweise entwassert
werden und als feuchte Kriimel mit der Komponente B vermischt werden, wobei dann
wahrend des Vermischens die vollstandige Trocknung der Pfropfcopolymerisate er-
folgt.

Komponente C

Als geeignete Komponente C sind prinzipiell alle an sich bekannten oder kommerziell
erhaltlichen Polycarbonate geeignet. Die als Komponente C geeigneten Polycarbonate
haben vorzugsweise ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert M,,, bestimmt mittels
Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) im
Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mol. Sie sind z.B. entsprechend den Verfahren der
DE-B-1 300 266 durch Grenzflachenpolykondensation oder geméft dem Verfahren der
DE-A-1 495 730 durch Umsetzung von Diphenylcarbonat mit Bisphenolen erhaltlich.
Bervorzugtes Bisphenol ist 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan, im allgemeinen - wie auch
im folgenden - als Bisphenol A bezeichnet.

Anstelle von Bisphenol A kénnen auch andere aromatische Dihydroxyverbindungen
verwendet werden, insbesondere 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)pentan, 2,6-Dihydroxynaph-
thalin, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfan, 4,4’-Dihydroxydiphenylether, 4,4’-Dihydroxydi-
phenylsulfit, 4,4’-Dihydroxydiphenylmethan, 1,1-Di-(4-hydroxyphenyl)ethan, 4,4-Di-
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hydroxydiphenyl oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphenylcyc-
lohexane oder Dihydroxylcyclopentane, insbesondere 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-
trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenannten Dihydroxyverbindungen.

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind soiche auf der Basis von Bisphenol A oder
Bisphenol A zusammen mit bis zu 80 Mol-% der vorstehend genannten aromatischen
Dihydroxyverbindungen.

Besonders gut als Komponente C geeignete Polycarbonate sind solche, die Einheiten
enthalten, welche sich von Resorcinol- oder Alkyiresorcinolestern ableiten, wie sie bei-
spielsweise in WO 00/61664, WO 00/15718 oder WO 00/26274 beschrieben werden;
solche Polycarbonate werden beispielsweise von General Electric Company unter der
Marke SollX® vertrieben.

Es kénnen auch Copolycarbonate gemaR der US-A 3 737 409 verwendet werden; von
besonderem Interesse sind dabei Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A und
Di-(3,5-dimethyl-dihydroxyphenyl)suifon, die sich durch eine hohe Warmeformbestén-
digkeit auszeichnen. Ferner ist es méglich, Mischungen unterschiedlicher Polycarbona-
te einzusetzen.

Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M,,, bestimmt mittels Gelpermea-
tionschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) der Polycarbona-
te C liegen erfindungsgemaR im Bereich von 10 000 bis 64 000 g/mol. Bevorzugt lie-
gen sie im Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 bis

60 000 g/mol. Dies bedeutet, dass die Polycarbonate C relative Lésungsviskositaten im
Bereich von 1,1 bis 1,3, gemessen in 0,5 gew.-%iger Lésung in Dichlormethan bei
25°C, bevorzugt von 1,15 bis 1,33, haben. Vorzugsweise unterscheiden sich die relati-
ven Losungsviskositaten der eingesetzten Polycarbonate um nicht mehr als 0,05, ins-
besondere nicht mehr als 0,04.

Die Polycarbonate C kdnnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter Form einge-
setzt werden.

Komponente D

Als Komponente D enthalten die extrudierten Folien oder Platten faser- oder teilchen-
formige Fllstoffe oder deren Mischungen. Dabei handelt es sich vorzugsweise um
kommerziell erhaltliche Produkte, beispielsweise Kohlenstofffasern und Glasfasern.

Verwendbare Glasfasern kdnnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise
mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgeristet. Ihr Durchmesser liegt im all-
gemeinen zwischen 6 und 20 um. Es kénnen sowohi Endlosfasern (rovings) als auch
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Schnittglasfasern (staple) mit einer Lange von 1 - 10 mm, vorzugsweise 3 - 6 mm, ein-
gesetzt werden.

Weitherhin kénnen Fll- oder Verstarkungsstoffe, wie Glaskugeln, Mineralfasern,
Whisker, Aluminiumoxidfasern, Glimmer, Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt wer-
den.

AuRerdem kénnen Metaliflocken (z.B. Aluminiumflocken der Fa. Transmet Corp.), Me-
tallpulver, Metallfasern, metallbeschichtete Fillstoffe z.B. nickelbeschichtete Glasfa-
sern sowie andere Zuschlagstoffe, die elektromagnetische Wellen abschirmen, beige-
mischt werden. Insbesondere kommen Aluminiumflocken (K 102 der Fa. Transmet) fur
EMI-Zwecke (electro-magnetic interference) in Betracht. Ferner konnen die Massen mit
zusatzlichen Kohlenstoffasern, RuB, insbesondere LeitfahigkeitsruR, oder nickelbe-
schichteten C-Fasern vermischt werden.

Die Kunststoffmischung, auf denen die erfindungsgematen extrudierten Folien oder
Platten basieren, kénnen ferner weitere Zusatzstoffe enthalten, die fur Polycarbonate,
SAN-Polymerisate und Pfropfcopolymerisate oder deren Mischungen typisch und ge-
brauchlich sind. Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt: Farbstoffe,
Pigmente, Farbemittel, Antistatika, Antioxidantien, Stabilisatoren zur Verbesserung der
Thermostabilitét, zur Erhdhung der Lichtstabilitat, zum Anheben der Hydrolysebestan-
digkeit und der Chemikalienbestandigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzung und ins-
besondere die Schmier-/Gleitmittel, die fur die Herstellung von Formkérpern bzw.
Formteilen zweckmabig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatzstoffe kann in
jedem Stadium des Herstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem
frihen Zeitpunkt, um friihzeitig die Stabilisierungseffekte (oder anderen spezielien Ef-
fekte) des Zusatzstoffes auszunutzen. Warmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzdgerer
sind Ublicherweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, lodide), die sich von Metallen
der Gruppe | des Periodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu).

Geeignete Stabilisatoren sind die Ublichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E
bzw. analog aufgebaute Verbindungen. Auch HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine
Light Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole wie TinuvinRP
(UV-Absorber 2 - (2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methyiphenol der CIBA) und andere Verbin-
dungen sind geeignet. Diese werden Ublicherweise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezo-
gen auf das Gesamtgemisch der Kunststoffmischung) verwendet.

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsauren, Stearylalkohol, Stearin-
saureester bzw. allgemein hohere Fettsauren, deren Derivate und entsprechende Fett-
sauregemische mit 12 - 30 Kohlenstoffatomen. Die Mengen dieser Zusatze liegen im
Bereich von 0,05 - 1 Gew.-%.
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Auch Silicondle, oligomeres Isobutylen oder hnliche Stoffe kommen als Zusatzstoffe
in Frage, die blichen Mengen betragen 0,05 - 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, Farb-
aufheller, wie Ultramarinblau, Phthalocyanine, Titandioxid, Cadmiumsulfide, Derivate
der Perylentetracarbonsaure sind ebenfalls verwendbar.

Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren, Schmiermittel und
Antistatika werden tblicherweise in Mengen von 0,01 - 5 Gew.-% verwendet.

Verfahren zur Herstellung extrudierter Folien oder Platten

Die Herstellung der erfindungsgeméRen extrudierten Folien oder Platten und die Aus-
bildung der eingangs beschriebenen Morphologie, erfolgt erfindungsgemaf durch Mi-
schung und Extrusion der Komponenten A, B, C und, falls vorhanden, D mittels eines
Schneckenextruders, wobei wesentlich ist, dass die Komponenten B und C ohne vor
der Folien- oder Plattenextrusion durchgefiihrte Schmelzemischung miteinander - das
heilt, ohne die Komponenten B und C aufzuschmelzen, in der Schmelze zu vermi-
schen und durch Abkiihlen wieder zu verfestigen - dem Schneckenextruder zugefiihrt
werden, so dass das Aufschmelzen und Mischen der Komponenten B und C miteinan-
der erst wahrend der Extrusion erfolgt. Die Komponenten B und C kénnen dem Schne-
ckenextruder durch getrennte Dosierungseinheiten zugefiihrt werden, es ist aber auch
moglich, beispielsweise ein Granulat der Komponente B und ein Granulat der Kompo-
nente C zu mischen und diese Granulatmischung mithilfe nur einer Dosiereinheit dem
Schneckenextruder zuzufihren. Die Komponenten A und, falls vorhanden, D kdnnen
ebenfalls separat, aber auch in jeder beliebigen Mischung - einschlieRlich vorher und
separat durchgefithrter Schmelzemischung - mit der Komponeten B oder der Kompo-
nente C oder sowohl Komponente B als auch Komponente C dem Schneckenextruder
zugefuhrt werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der erfindungsgeméfen Verfahren ist der
Schneckenextruder als Einschneckenextruder mit mindestens einem distributiv mi-
schenden Schneckenelement ausgefihrt. '

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der erfindungsgeméaRen Verfahren ist
der Schneckenextruder als Doppelschneckenextruder mit mindestens einem distributiv
mischenden Schneckenelement ausgefuhrt.

Mit Ausnahme der oben beschriebenen erfindungswesentlichen Merkmale kénnen die
erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen extrudierten
Folien oder Platten nach dem Fachmann bekannten und im Stand der Technik be-
schriebenen Methoden, z.B. Breitschlitzextrusion als Adapter- oder Dilsencoextrusion,
bzw. Aufeinanderkaschieren der Schichten, und mit dem Fachmann bekannten und im
Stand der Technik beschriebenen Vorrichtungen durchgefuhrt werden.
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Verbundschichtplatten oder —folien, Formteile und Kraftfahrzeugaussenteile

Die erfindungsgemaRen extrudierten Folien oder Platten eignen sich insbesondere als
Substratschicht von Verbundschichtplatten oder —folien, die auRer der Substratschicht
mindestens noch eine Deckschicht aus transparenten und witterungsbesténdigen
Kunststoffen, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe Polymethylmethacrylat, SAN,
Polycarbonat und thermoplastischem Polyurethan, aufweisen. In weiteren Ausfuh-
rungsformen kénnen die Verbundschichtplatten oder —folien zusatzliche Schichten,
beispielsweise Farb-, Haftvermittler- oder Zwischenschichten umfassen.

Die genannten Verbundschichtplatten oder —folien sowie deren Herstellverfahren sind
dem Fachmann bekannt und beispielsweise in WO 04/00935, DE 102004004694.8
(Aktenzeichen) sowie dem in diesen Dokumenten zitierten Stand der Technik ausfiihr-
lich beschrieben, weshalb an dieser Stelle ausdriicklich auf diesen Stand der Technik
verwiesen wird.

Die Verbundschichtplatten oder -folien umfassend die erfindungsgemafen extrudierten
Folien oder Platten kdnnen zur Herstellung von Formteilen verwendet werden. Dabei
sind beliebige Formteile zugénglich. Besonders bevorzugt werden diese Verbund-
schichtplatten oder -folien zur Herstellung von Formteilen verwendet, bei denen es auf
sehr gute Zahigkeiten, insbesondere DurchstoRfestigkeiten, ankommt. Besonders be-
vorzugte Formteile weisen Verbundschichtplatten oder -folien umfassend die erfin-
dungsgemaRen extrudierten Folien oder Platten und eine hinterspritzte, hinterschaum-
te, hintergossene oder hinterpreRte Tragerschicht aus Kunststoff auf. Somit sind Form-
korper zur Verwendung im Aufenbereich, beispielsweise aufderhalb von Gebauden,
ein bevorzugtes Anwendungsgebiet. Insbesondere werden die Verbundschichtplatten
oder -folien umfassend die erfindungsgemaRen extrudierten Folien oder Platten zur
Herstellung von Kraftfahrzeugteilen, speziell Kraftfahrzeugteilen fiir AuBenanwendun-
gen im Fahrzeugbereich eingesetzt. Hierbei kommen beispielsweise die Herstellung
von Dachmodulen, Motorhauben, Kotfliigein, Turblatter, StoRfanger, Heckblenden, wie
auch sonstige groBflachige AuRenteile in Betracht.

Die genannten Formteile und KraftfahrzeugauBenteile sowie deren Herstellverfahren
sind ebenfalls dem Fachmann bekannt und beispielsweise in WO 04/00935, DE
102004004694.8 (Aktenzeichen) sowie dem in diesen Dokumenten zitierten Stand der
Technik ausfiihriich beschrieben, weshalb an dieser Stelle ausdriicklich auf diesen
Stand der Technik verwiesen wird.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen néher erlautert.
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Beispiel 1:

Ein ASA (Komponenten A und B) in Granulatform und ein Polycarbonat in Granulat-
form wurden gemischt. Die Granulatmischung wurde auf einem Schneckenextruder zu
Folien F1 extrudiert. Diese Folien F1 wiesen eine hohe Durchstoffestigkeit auf.

Fig. 1 zeigt eine transmissionselektronenmikroskopische Diinnschnittaufnahme der
extrudierten Folie F1 mit Transmissionsrichtung senkrecht zur Extrusionsrichtung der
Folie in 20000-facher Vergroferung.

Die hellgrauen Bereiche (1) stellen die von Polycarbonat gebildete kontinuierliche Pha-
se dar, die weillen Bereiche (2) stellen die SAN-Doménen dar, die dunklen Partikel (3)
stellen den Pfropfkautschuk dar. Die Lange des im Bild als Mafstab widergegebenen
Balkens betragt 1 um.

Beispiel 2 (zum Vergleich):

Das Beispiel 2 wurde mit den ansonsten gleichen Stoffen, Vorrichtungen und unter den
gleichen Bedingungen wie Beispiel 1 durchgeflihrt, jedoch mit dem Unterschied, dass
das ASA (Komponenten A und B) in Granulatform und das Polycarbonat in Granulat-
form zusammen aufgeschmolzen, vermischt und unter Abkuhlen granuliert wurden,
und die so erhaltene Granulatmischung auf dem Schneckenextruder zu Folien F1-V
extrudiert wurden. Diese Folien F1-V wiesen eine niedrigere DurchstoRfestigkeit auf.

Fig. 2 zeigt eine transmissionselektronenmikroskopische Diinnschnittaufnahme der
extrudierten Folie F1-V mit Transmissionsrichtung senkrecht zur Extrusionsrichtung der
Folie in 20000-facher Vergréfierung.

Die hellgrauen Bereiche (1) stellen die von Polycarbonat gebildete kontinuierliche Pha-
se dar, die weilten Bereiche (2) stellen die SAN-Doménen dar, die dunklen Partikel (3)
stellen den Pfropfkautschuk dar. Die Lange des im Bild als MaRstab widergegebenen
Balkens betragt 1 ym.

Beispiel 1 Vergleichsbeispiel 2
F1 (1,3 mm) F1-V (1,3 mm)

Warmeformbestandigkeit 1271 124,8

Vicat B-Temperatur

gemessen nach 1ISO 306

[°C]

DurchstofR¥festigkeit 19,6 13,2

gemessen nach ISO 6603-2

[Nm]
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Die Beispiele belegen, dass die erfindungsgemafen extrudierten Folien oder Platten
gegeniiber bekannten eine verbesserte Warmeformbestandigkeit, insbesondere
verbesserte Durchstof¥festigkeit, aufweisen.
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Patentanspriiche

Extrudierte Folie oder Platte enthaltend eine Kunststoffmischung umfassend, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A, B, C und D, welches insge-
samt 100 Gew.-% ergibt,

a 10 bis 89 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfcopolymerisats als
Komponente A, ,

b 10 bis 89 Gew.-% eines harten Copolymerisats, enthaltend Einheiten, die
sich von vinylaromatischen Monomeren ableiten, als Komponente B,

¢ 1 bis 80 Gew.-% eines Polycarbonats als Komponente C, und

d 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenférmige Fiillstoffe oder deren Gemische
als Komponente D, wobei

- Komponente C die kontinuierliche Phase der Kunststoffmischung bil-
det,

- Komponente B Doméanen in der kontinuierlichen Phase der Kompo-
nente C ausbildet und

- Komponente A in Komponenten B und/oder C verteilte Partikel ausbil-
det,

dadurch gekennzeichnet, dass, bezogen auf die Gesamtanzahl aller von Kompo-
nente B gebildeten Doméanen, die Anzahl der von Komponente B gebildeten Do-
manen mit einer maximalen raumlichen Ausdehnung von kleiner als 2 ym im Be-
reich von 80% bis 100% liegt (wobei die jeweilige Anzahl der gebildeten Doméanen
und deren maximale raumliche Ausdehnung anhand transmissionselektronenmik-
roskopischer Diinnschnittaufnahmen eines beliebigen, mindestens 20 pm? groRen
Bereichs der extrudierten Folie oder Platte mit Transmissionsrichtung senkrecht
zur Extrusionsrichtung der Folie oder Platte in 20000-facher VergréRerung durch
Auszahlen und Ausmessen bestimmt werden).

Extrudierte Folie oder Platte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Komponente A umfasst

al 1-99 Gew.-% einer teilchenférmigen Pfropfgrundlage als Komponente A1,
erhaltlich durch Polymerisation von, bezogen auf A1,

al1 80 -99,99 Gew.-%, mindestens eines Cy.s-Alkylesters der Acrylsaure
als Komponente A11,

a12 0,01 - 20 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellen vernetzenden
Monomeren als Komponente A12,
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1 - 99 Gew.-% einer Pfropfauflage A2 erhaltlich durch Polymerisation von,
bezogen auf A2,

a21 40 - 100 Gew.-% Styrol, einem substituierten Styrol oder einem
(Meth)acrylsaureester oder deren Gemisch als Komponente A21 und
a22 bis 60 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril als Komponente A22,

wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer Pfropfhiille besteht und das
Pfropfcopolymerisat eine mittlere Teilchengrde von 50 - 1000 nm hat,

und Komponente B Copolymerisate umfasst aus

b1
b2

40 - 100 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren als Komponente B1,
bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils oder Methacrylnitrils als Komponente B2.

3. Extrudierte Folie oder Platte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Komponente A umfasst

al’

10 bis 90 Gew.—% mindestens einer kautschukelastischen Pfropfgrundlage
mit einer Glastibergangstemperatur unter 0°C als Komponente A1°, erhaltlich
durch Polymerisation von, bezogen auf A1’,

a11’ 60 bis 100 Gew.—% mindestens eines konjugierten Diens als Kompo-
nente A117,

a12' 0 bis 30 Gew.—% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten
Monomeren als Komponente A12°, und

a13‘ 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines vernetzenden Monomeren mit
nicht-konjugierten Doppelbindungen als Komponente A13",

10 bis 60 Gew.—% einer Pfropfauflage als Komponente A2' aus, bezogen auf
A2,

a21* 50 bis 100 Gew.—% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren
als Komponente A21°

a22' 5 bis 35 Gew.—% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril als Komponente
A22’,

a23‘ 0 bis 50 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethylenisch unge-
sattigten Monomeren als Komponente A23",

und Komponente B Copolymerisate umfasst aus

b1’

50 bis 100 Gew.-% vinylaromatischen Monomeren als Komponente B1",
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b2* 0 bis 50 Gew.—% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen als
Komponente B2",
b3’ 0 bis 50 Gew.—% mindestens eines weiteren monoethylenisch ungesattigten
Monomeren als Komponente B3'".

Extrudierte Folie oder Platte nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass Komponente B bezogen auf das Gesamtgewicht sich von vinylaromatischen
Monomeren ableitender Einheiten 40 - 100 Gew.-% sich von a-Methyistyrol und 0
- 60 Gew.-% sich von Styrol ableitender Einheiten enthalt.

Verfahren zur Herstellung einer extrudierten Folie oder Platte gemaR einem der
Anspriiche 1 bis 4 durch Mischung und Extrusion der Komponenten A, B, C und,
falls vorhanden, D mittels eines Schneckenextruders, dadurch gekennzeichnet,
dass die Kompdnenten B und C ohne vorherige Schmelzemischung miteinander
dem Schneckenextruder zugefiihrt werden, wobei die Komponenten A und, falls
vorhanden, D separat oder in jeder beliebigen Mischung mit den Komponenten B
und/oder C dem Schneckenextruder zugefuhrt werden, und das Aufschmelzen
und Mischen in der Schmelze der Komponenten B und C erst wahrend der Extru-
sion erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Schneckenextru-
der als Einschneckenextruder mit mindestens einem distributiv mischenden
Schneckenelement ausgefiihrt ist.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Schneckenextru-
der als Doppelschneckenextruder mit mindestens einem distributiv mischenden
Schneckenelement ausgefiihrt ist.

Verbundschichtplatte oder —folie umfassend eine extrudierte Folie oder Platte ge-
mah einem der Anspriiche 1 bis 4 als Substratschicht und eine Deckschicht aus
einem oder mehreren Kunststoffen ausgewahlt aus der Gruppe Polymethyl-
methacrylat, Styrol-Acrylnitril-Copolymer, Polycarbonat und thermoplastischem
Polyurethan.

Formteil umfassend eine Verbundschichtplatte oder —folie gemaf Anspruch 8 und
eine hinterspritzte, hinterschaumte, hintergossene oder hinterpresste Trager-
schicht aus Kunststoff.

Kraftfahrzeugaussenteile, insbesondere Dachmodule, Motorhauben, Kofflugel,
StoRfanger, Tirblatter und Heckblenden, enthaltend eine extrudierte Folie oder
Platte gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, eine Verbundschichtplatte oder —folie
gemaR Anspruch 8 und/oder ein Formteil gemaR Anspruch 9.
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