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o (57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formassen, enthaltend A) 25 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polyamids B)
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Warmestabilisierte Polyamide
Beschreibung
Die Erfindung betrifft thermoplastische Formassen enthaltend
A) 25 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polyamids
B) 0,05 bis 3 Gew.-% eines Aluminium-, Zink-, Erdalkali- oder Alkalisalzes einer
aliphatischen Carbonsé&ure mit 10 bis 44 C-Atomen, oder

deren Mischungen

C) 0,01 bis 3 Gew.-% einer aliphatischen oder aromatischen Dicarbonséure mit

2 bis 40 C-Atomen
D) 1 bis 5000 ppm eines Cu-(l)-Salzes,
E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe

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

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméfen Formmassen
zur Herstellung von Formkérpern jeglicher Art sowie die hierbei erhaltlichen Formkér-
per jeglicher Art.

Aus dem Kunststoff-Handbuch 3. Technische Thermoplaste, 4. Polyamide, 1998
Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, Herausgeber L. Bottenbruch, R. Binsack geht in
den Kapiteln

i) Kapite! 2.3.1.1 ,Stabilisierung gegen Hitze*, S. 77-82 eine Beschreibung ver-
schiedener Stabilisatorkonzepte hervor sowie in

ii) Kapitel 2.3.7 ,Gleit- und Entformungsmittel*, S. 99 eine Beschreibung fettsaurer
Salze als Schmiermittel fur Polyamide.

Weiterhin findet man in den Lehren der DE-A 1142696, DE-A 1170639 sowie EP-
A 23635 geeignete Schmiermittel- und Stabilisatorsysteme.

Die Wirkung der bekannten Schmiermittel- und Stabilisatorsysteme ist verbesserungs-
wrdig.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, thermoplastische Formmassen zur
Verfligung zu stellen, weiche eine verbesserte Warmestabilisierung bei gleichzeitig
guter Verarbeitung und mechanischen Eigenschaften aufweist.

Demgemass wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte
Ausflihrungsformen sind den Unteranspriichen zu entnehmen.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgeméafen Formmassen 25 bis 99, vor-
zugsweise 30 bis 98 und insbesondere 40 bis 95 Gew.% mindestens eines Polyami-
des.

Die Polyamide der erfindungsgemaRen Formmassen weisen im allgemeinen eine
Viskositdtszahl von 90 bis 350, vorzugsweise 110 bis 240 mi/g auf bestimmt in einer
0,5 gew.-%igen Losung in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 25°C gem&R 1SO 307.

Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert)
von mindestens 5.000, wie sie z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250,
2071251, 2130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210
beschrieben werden, sind bevorzugt.

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedern
ableiten, wie Polycaprolactam, Polycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Poly-
amide, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden.

Als Dicarbonséuren sind Alkandicarbonsduren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10
Kohlenstoffatomen und aromatische Dicarbonsauren einsetzbar. Hier seien nur Adipin-
sdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Dodecandisdure und Terephthal- und/oder I-
sophthalsdure als Sduren genannt.

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8
Kohlenstoffatomen sowie m-Xylylendiamin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-amino-
cyclohexyl)-methan, 2,2-Di- (4-aminophenyl)-propan oder 2,2-Di-(4-aminocyciohexyl)-
propan.

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylen-
sebacinsdureamid und Polycaprolactam sowie Copolyamide 6/66, insbesondere mit
einem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% an Caprolactam—Einheiten.

Weiterhin geeignete Polyamide sind erhaltlich aus w-Aminoalkylnitrilen wie beispiels-
weise Aminocapronitril (PA 6) und Adipodinitril mit Hexamethylendiamin (PA 66) durch
sog. Direktpolymerisation in Anwesenheit von Wasser, wie beispielsweise in der

DE-A 10313681, EP-A 1198491 und EP 922065 beschrieben.
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Auflerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z.B. durch Kondensation von 1,4~
Diaminobutan mit Adipinséure unter erhéhter Temperatur erhéltiich sind (Polyamid
4,6). Herstellungsverfahren fir Polyamide dieser Struktur sind z.B. in den EP-A 38 094,
EP-A 38 5682 und EP-A 39 524 beschrieben.

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier oder mehrerer der vor-
genannten Monomeren erhaltlich sind, oder Mischungen mehrerer Polyamide geeignet,
wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist.

Weiterhin haben sich solche teilaromatischen Copolyamide wie PA 6/6T und PA 66/6T
als besonders vorteilhaft erwiesen, deren Triamingehalt weniger als 0,5, vorzugsweise
weniger als 0,3 Gew.-% betragt (siehe EP-A 299 444).

Die Herstellung der bevorzugten teilaromatischen Copolyamide mit niedrigem Triamin-
gehalt kann nach den in den EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen Verfahren
erfolgen.

Die nachfolgende nicht abschlieRende Aufstellung enthalt die genannten, sowie weite-
re Polyamide A) im Sinne der Erfindung und die enthaltenen Monomeren.

AB-Polymere:

PA 4 Pyrrolidon

PA 6 e-Caprolactam

PA7 Ethanolactam

PA 8 Caprylifactam

PA 9 9-Aminopelargonsaure

PA 11 11-Aminoundecansaure

PA 12 Laurinlactam

AA/BB-Polymere

PA 46 Tetramethylendiamin, Adipinsaure

PA 66 Hexamethylendiamin, Adipinsaure

PA 69 Hexamethylendiamin, Azelainsiure

PA 610 Hexamethylendiamin, Sebacinsaure

PA 612 Hexamethylendiamin, Decandicarbonséure
PA 613 Hexamethylendiamin, Undecandicarbonsadure
PA 1212 1,12-Dodecandiamin, Decandicarbonséure
PA 1313 1,13-Diaminotridecan, Undecandicarbonséaure
PA BT Hexamethylendiamin, Terephthalsdure

PA MXD6 m-Xylylendiamin, Adipinsdure
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AA/BB-Polymere
PA 61 Hexamethylendiamin, Isophthalsdure
PA 6-3-T Trimethylhexamethylendiamin, Terephthalsaure
PA 6/6T (siche PA 6 und PA 6T)
PA 6/66 (siehe PA 6 und PA 66)
PA 6/12 (siche PA 6 und PA 12)
PA 66/6/610 (siehe PA 66, PA 6 und PA 610)
PA 61/6T (siehe PA 61 und PA 6T)
PA PACM 12 Diaminodicyclohexylmethan, Laurinlactam
PA 61/6 T/PACM wie PA 61/6T + Diaminodicyclohexyimethan
PA 12/MACM! Laurinlactam, Dimethyl-diaminodicyclohexylmethan, Isophthalsédure
PA 12/MACMT Laurinlactam, Dimethyl-diaminodicyclohexylmethan, Terephthalsaure
PA PDA-T Phenylendiamin, Terephthalsaure

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 0,05 bis 3, vor-
zugsweise 0,1 bis 1 und insbesondere 0,01 bis 0,05 eines Zink-, Erdalkali- oder Alkali
oder Aluminiumsalzes einer aliphatischen Carbonsaure mit 10 bis 44 C-Atomen, vor-
zugsweise 16 bis 40 C-Atomen oder deren Mischungen.

Die 1-wertigen Carbonsauren kénnen gesattigt oder ungesiéttigt sein. Als Beispiele
seien Pelargonsaure, Myristinséure, Olséure, Palmitinsdure, Laurinsdure, Margarin-
sdure, Behensaure, Linolsaure, Linolensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure,
Caprinséure sowie Montansaure (Mischung von Fetisauren mit 30 bis 40 C-Atomen)
genannt.

Die Metallionen sind vorzugsweise Erdalkali, Zn, Al, wobei Zn, Ca oder Mg besonders
bevorzugt sind.

Bevorzugte Metallsalze sind Ca-Stearat und Ca-Montanat sowie Zn- Stearat und Al-
Stearat.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Salze eingesetzt werden, wobei das
Mischungsverhéltnis beliebig ist.

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgeméafien Formmassen 0,01 bis 3, vor-
zugsweise 0,01 bis 1 und inshbesondere 0,1 bis 0,5 Gew:5 einer aliphatischen oder
aromatischen Dicarbons&ure mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 15 C-Atomen. Bevorzugt
sind Dicarbonséauren mit einem Molgewicht < 200 g/mol, insbesondere < 150 g/mol.
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Geeignete Dicarbonsauren sind Malons&ure, Bernsteinsédure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Maleinsdure, Fumarsaure, Oxalsaure, Phthalsdure, Isophthalsiure, Terephthal-
saure, wobei Oxalsdure besonders bevorzugt ist.

Als Komponente D) enthalten die erfindungsgemafen Formmassen 1 bis 5000, vor-
zugsweise 10 bis 1000 und insbesondere 50 bis 500 ppm eines Cu-(I)-Salzes, vor-
zugsweise eines Cu-(I)-Halogenids, insbesondere in Mischung mit einem Alkalihalo-
genid, vorzugsweise KJ.

Als Salze des einwertigen Kupfers kommen vorzugsweise Kupfer(l)-Acetat, Kupfer(l)-
Chlorid, -Bromid und -Jodid in Frage. Sie sind in Mengen von 5 bis 500 ppm Kupfer,
vorzugsweise 10 bis 250 ppm, bezogen auf Polyamid, enthalten.

Die vorteilhaften Eigenschaften werden insbesondere erhalten, wenn das Kupfer in
molekularer Verteilung im Polyamid vorliegt. Dies wird erreicht, wenn man der Form-
masse ein Konzentrat zusetzt, das Polyamid, ein Salz des einwertigen Kupfers und ein
Alkalihalogenid in Form einer festen, homogenen Lésung enthalt. Ein typisches Kon-
zentrat besteht z.B. aus 79 bis 95 Gew.% Polyamid und 21 bis 5 Gew.% eines Ge-
misches aus Kupferjodid oder -bromid und Kaliumjodid. Die Konzentration der festen
homogenen Lésung an Kupfer liegt bevorzugt zwischen 0,3 und 3, insbesondere zwi-
schen 0,5 und 2 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung und das molare
Verhéltnis von Kupfer(l)-Jodid zu Kaliumjodid liegt zwischen 1 und 11,5, vorzugsweise
zwischen 1und 5.

Geeignete Polyamide fir das Konzentrat sind Homopolyamide und Copolyamide,
insbesondere Polyamid 6 und Polyamid 6.6.

Als Komponente E) kdnnen die erfindungsgeméalen Formmassen 0 bis 60, insbeson-
dere bis zu 50 Gew.—% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten,
welche verschieden von B) bis D) sind.

Als Komponente E) kénnen die erfindungsgemafen Formmassen 0 bis 5, vorzugs-
weise 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder
Amids gesattigter oder ungeséttigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 40, bevor-
zugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis
40, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten.

Die Carbonsauren kdnnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure,
Palmitinsaure, Laurinsaure, Margarinsaure, Dodecandisdure, Behensaure und beson-
ders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mischung von Fett-
sduren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt.
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Die aliphatischen Alkohole kénnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-
Butanol, n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol,
Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind.

Die aliphatischen Amine kénnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin,
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminochexyl)amin, wobei
Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester
oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin-
distearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pen-
taerythrittetrastearat.

Es kénnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in
Kombination eingesetzt werden, wobei das Mischungsverhalinis beliebig ist.

Weitere Ubliche Zusatzstoffe E) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise
bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier,
Elastomere oder Kautschuke bezeichnet).

Ganz allgemein handelt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindes-
tens zwei der folgenden Monomeren aufgebaut sind: Ethylen, Propyien, Butadien,
Isobuten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Meth-
acrylsaureester mit 1 bis 18 C~Atomen in der Alkoholkomponente.

Derartige Polymere werden z.B. in Houben—-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
Bd. 14/1 (Georg-Thieme—Verlag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Mono-
graphie von C.B. Bucknall, “Toughened Plastics” (Applied Science Publishers, London,
1977) beschrieben.

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestelit.

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

EPM-Kautschuke haben im aligemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wah-
rend EPDM-Kautschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen kénnen.

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie
Isopren und Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1,4-
dien, Hexa-1,4-dien, Hexa-1,5-dien, 2,5-Dimethylhexa-1,5-dien und Octa-1,4-dien,
cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopen-
tadien sowie Alkenylnorbornene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, 5-Butyliden-2-norbornen,
2-Methallyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-5-norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-
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tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevorzugt werden
Hexa-1,5-dien, 5-Ethylidennorbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der
EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks.

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke kénnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonséuren
oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acrylsdure, Methacrylsdure und
deren Derivate, z.B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Maleinsaureanhydrid genannt.

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acryl-
sdure und/oder Methacrylsdure und/oder den Estern dieser Sduren. Zusétzlich kénnen
die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarséaure oder Derivate
dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Mo-
nomere enthalten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Mo-
nomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonséure- bzw. Epoxygruppen
enthaltenden Monomeren der aligemeinen Formeln | oder il oder Ill oder IV zum Mo-
nomerengemisch in den Kautschuk eingebaut

R'C(COOR?=C(COOR%»R* )
1 R4
"\ /
1
ocC co (m
\O/
o)
7\
CHR'==CH— (CH,),, — 0 ~— (CHR®),—CH—CHR® (i)
— 2
CH,==CR® —CO00 — (—CH’) — CQ——/CHRB (V)

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

Vorzugsweise bedeuten die Reste R' bis R® Wasserstoff, wobei m fiir 0 oder 1 und g
fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinséure, Fumarsdure, Malein-
saureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln 1, I und IV sind Maleinséure, Maleinséurean-
hydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsédure und/oder Methacrylséure,
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wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und die Ester mit tertidaren Alkoholen, wie
t-Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in
ihrem Verhalten aber den freien Sduren nahe und werden deshalb als Monomere mit
latenten Carboxyigruppen bezeichnet.

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-
% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/oder Methacryls&ure und/oder Saure-
anhydridgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen Menge an (Meth)acryl-
saureestern.

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

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidyl-
methacrylat, (Meth)acrylsaure und/oder Maleinsaureanhydrid, und

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

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

Daneben kénnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden.

Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kénnen nach an sich bekannten
Verfahren hergestelit werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter
hohem Druck und erhéhter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein
bekannt.

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z.B. bei
Blackley in der Monographie “Emulsion Polymerization* beschrieben wird. Die ver-
wendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt.

Grundsatzlich kénnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem
Schalenaufbau eingesetzt werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabe-
reihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie der Polymeren
wird von dieser Zugabereihenfolge beeinflufit.

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der
Elastomeren Acrylate wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, entsprechende
Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen genannt. Diese Mono-
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meren kénnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und
weiteren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethyl-
acrylat und Propylacrylat copolymerisiert werden.

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glastibergangstemperatur von unter 0°C)
der Elastomeren kann den Kern, die duRere Hiille oder eine mittlere Schale (bei
Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen
Elastomeren kénnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen.

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glas-
Ubergangstemperaturen von mehr als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so
werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acrylnitril, Methacryl-
nitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylséureestern und Methacrylsaureestern wie
Methylacrylat, Ethylacrylat und Methyimethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt.
Daneben kénnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt
werden.

in einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate
einzusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen
sind z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funk-
tionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel

R1o R“

|

CH, = C —X —N—C —R"

I

eingeflhrt werden kénnen,
wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben kénnen:
R'® Wasserstoff oder eine C+- bis C,-Alkylgruppe,

R Wasserstoff, eine Cs- bis Cg-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere
Phenyi,

R'2  Wasserstoff, eine Cy- bis C1o-Alkyl-, eine Ce- bis C1o-Arylgruppe oder -OR™

R'™  eine C;- bis Cs-Alkyl- oder Ce- bis Cq,-Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder
N-haltigen Gruppen substituiert sein konnen,
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X  eine chemische Bindung, eine C;- bis C-Alkylen- oder Cs-C12-Arylengruppe
oder
(0]
— C—Y

Y  O-Z oder NH-Z und
Z eine C,- bis Cqo-Alkylen- oder C¢- bis Cq,-Arylengruppe.

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfihrung
reaktiver Gruppen an der Oberfléache geeignet.

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Ester der
Acrylsaure oder Methacrylsaure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethyl-
amino)ethylacrylat, (N,N-Dimethylamino)-methylacrylat und (N,N-Diethylamino)ethyl-
acrylat genannt.

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

Ferner kdnnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graft-linking mono-
mers) verwendet werden, d.h. Monomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Dop-
pelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten
reagieren. Vorzugsweise werden soiche Verbindungen verwendet, in denen mindes-
tens eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die Gbrigen Monome-
ren polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B.
deutlich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisa-
tionsgeschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbin-
dungen im Kautschuk mit sich. Wird anschlieBend auf einen solchen Kautschuk eine
weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbin-
dungen zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemi-
schen Bindungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise tber chemische
Bindungen mit der Pfropfgrundlage verknipft. ‘

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Mo-
nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungeséttigten Carbonséuren wie
Allylacrylat, Allyimethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die ent-
sprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonséuren. Daneben gibt es eine
Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fir nahere Einzelheiten
sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen.
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Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzéh
modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%,
bezogen auf das schlagzéh modifizierende Polymere.

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachst sind
hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer auferen Schale zu
nennen, die folgenden Aufbau haben:

Typ |Monomere fiir den Kern Monomere fir die Hulle

1 Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat
Ethylhexylacrylat oder deren Mischungen

il wie | aber unter Mitverwendung von Ver- |wie |

netzern
il |wiel oder n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methyl-
acrylat, Buta-1,3-dien, Isopren, Ethyl-
hexylacrylat
IV {wiel oderli wie | oder lll aber unter Mitverwendung

von Monomeren mit reaktiven Gruppen
wie hierin beschrieben

\Y Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder |erste Hille aus Monomeren wie unter |
deren Mischungen und Il fur den Kern beschrieben zweite
Hulle wie unter | oder IV fur die Hulle
beschrieben

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau kdnnen auch ho-
mogene, d.h. einschalige Elastomere aus Buta-1,3-dien, Isopren und n-Butylacrylat
oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte kdnnen durch Mit-
verwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen
hergestellt werden.

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylséure-
Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-
Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf
Butadienbasis und einer duReren Hille aus den vorstehend genannten Copolymeren
und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern.

Die beschriebenen Elastomere kénnen auch nach anderen tblichen Verfahren, z.B.
durch Suspensionspolymerisation, hergestellt werden.

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603
und der EP-A 319 290 beschrieben, sind ebenfalls bevorzugt.
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Selbstversténdlich kénnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuk-
typen eingesetzt werden.

Als faser— oder teilchenférmige Fullstoffe C) seien Kohlenstoffasern, Glasfasern, Glas-
kugeln, amorphe Kiesels&ure, Caiciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat,
Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsulfat und Feldspat genannt, die in
Mengen bis zu 50 Gew.~%, insbesondere bis zu 40 % eingesetzt werden.

Als bevorzugte faserférmige Fllstoffe seien Kohlenstoffasern, Aramid-Fasern und
Kaliumtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt
sind. Diese kénnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsiiblichen Formen ein-
gesetzt werden.

Die faserférmigen Fulistoffe kénnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermo-
plasten mit einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein.

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel

(X~(CH2)n)i—Si~(O~CrHam+1) 4
in der die Substituenten folgende Bedeutung haben:

X NH,-, CH,-CH-, HO-,

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

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimeth-
oxysilan, Aminopropyltriethoxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowie die entsprechen-
den Silane, welche als Substituent X eine Glycidylgruppe enthalten.

Die Silanverbindungen werden im aligemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugs-
weise 0,5 bis 1,5 und insbesondere 0,8 bis 1 Gew.—% (bezogen auf C) zur Ober-
flaichenbeschichtung eingesetzt.

Geeignet sind auch nadelférmige mineralische Fillstoffe.
Unter nadelférmigen mineralischen Filistoffen wird im Sinne der Erfindung ein minera-

lischer Fuillstoff mit stark ausgepragtem nadelférmigen Charakter verstanden. Als
Beispiel sei nadelférmiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein
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L/D—(Lange Durchmesser)-Verhailtnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1
auf. Der mineralische Fillstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten
Silanverbindungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt
erforderlich.

Als weitere Fillstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide
genannt sowie zusétzlich platichen- oder nadelformige Nanofiillstoffe bevorzugt in
Mengen zwischen 0,1 und 10 % . Bevorzugt werden hierfir Bohmit, Bentonit, Montmo-
rillonit, Vermicullit, Hektorit und Laponit eingesetzt. Um eine gute Vertréglichkeit der
plattchenférmigen Nanofulistoffe mit dem organischen Bindemittel zu erhalten, werden
die plattchenformigen Nanofiilistoffe nach dem Stand der Technik organisch modifi-
ziert. Der Zusatz der plattchen- oder nadelfsrmigen Nanofulistoffe zu den erfindungs-
gemalen Nanokompositen fuhrt zu einer weiteren Steigerung der mechanischen Fes-
tigkeit.

Als Komponente E) kénnen die erfindungsgeméaRen thermoplastischen Formmassen
tibliche Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzdgerer, Mittel gegen
Wirmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungs-
mittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittel, Weichmacher,
Flammschutzmittel usw. enthalten.

Als Beispiele fur Oxidationsverzégerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehin-
derte Phenole und/oder Phosphite und Amine (z.B. TAD), Hydrochinone, aromatische
sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser
Gruppen und deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der thermoplastischen Formmassen genannt.

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die
Formmasse, verwendet werden, seien verschiedene substituierte Resorcine, Sali-
cylate, Benzotriazole und Benzophenone genannt.

Es kénnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und
RuR, weiterhin organische Pigmente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene
sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel zugesetzt werden.

Als Keimbildungsmittel kénnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Silizium-
dioxid sowie bevorzugt Talkum eingesetzt werden.

Weitere Gleit- und Entformungsmittel werden Ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-
% eingesetzt. Es sind bevorzugt langkettige Fettsauren (z.B. Stearinsaure oder Behen-
saure), deren Salze (z.B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Montanwachse (Mischungen aus
geradkettigen, geséttigten Carbonséuren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen)
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sowie Ca- oder Na-Montanat sowie niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylen-
wachse.

Die erfindungsgeméRen thermoplastischen Formmassen kénnen nach an sich be-
kannten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in
tiblichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Muhlen oder Banbu-
ry-Miihlen mischt und anschlieBend extrudiert. Nach der Extrusion kann das Extrudat
abgekihlt und zerkleinert werden. Es kénnen auch einzelne Komponenten vorgemischt
werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe einzeln und/oder ebenfalls gemischt
hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 320°C.

Nach einer weiteren bevorzugten Arbeitsweise kénnen die Komponenten B) bis D)
sowie gegebenenfalls E) mit einem Prapolymeren gemischt, konfektioniert und granu-
liert werden. Das erhaltene Granulat wird in fester Phase anschlieBend unter Inertgas
kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunk-
tes der Komponente A) bis zur gewiinschten Viskositét kondensiert.

Die erfindungsgemafen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch eine
verbesserte Warmestabilisierung und sehr gute Mechanik aus. Daher eignen sich
diese zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkérpern jeglicher Art, insbesondere
fur Anwendungen im Spritzguss fur Bauteile wie z.B. Elekiro-Anwendungen wie Ka-
belbdume, Kabelbaumelemente, Scharniere, Stecker, Steckerteile, Steckerverbinder,
Schaltungstréager, elektrische Verbindungselemente, mechatronische Komponenten,
optoelektronische Bauelemente, insbesondere Anwendungen im Automobilbereich und
unter der Motorhaube.

Beispiele

Es wurden folgende Komponenten verwendet

Komponente A:

Polyamid 6 (Polycaprolactam) mit einer Viskositatszahl VZ von 150 ml/g, gemessen als
0,5 Gew.-%ige Losung in 96 Gew.-%iger Schwefelsaure bei 25 °C nach I1SO 307 (Es

wurde Ultramid® B 3 der BASF AG verwendet).

Komponente B/1:
Calciumstearat

Komponente B/2:
Calciummontanat
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Komponente C:
Oxalsaure

Komponente D:

Ein Konzentrat (Batch) aus 80 Gew.% PA 6 (Ultramid® B3)
15,5 Gew.% KJ
4,5 Gew.% Cu-I-J

Komponente E:
Glasfasern des mittleren Durchmessers: 10 um

Herstellung der Formmassen
2-Schnecken-Compounder (ZSK 30/3 Voarb. 35 B)
Drehzahl 200 min™

Durchsatz 15 kg/h

horizontales T-Profil von 270 °C

Die Strange wurden ins Wasserbad geleitet, granuliert und getrocknet aufca. 1%
Restfeuchte.

Herstellung von Prifkérpern und Eigenschaftsprifung
Das Granulat wurde auf einer Spritzgussanlage zu Prufkérpern verarbeitet, deren

mechanische Eigenschaften in einem Schlagzahigkeitsversuch gemég 1SO 527-2
bestimmt wurden.

Die Charpy-Schlagzahigkeit wurde nach Lagerung bei 140 °C (Umiufttrockenschrank)

nach 50, 100, 250, 500 und 1000 Stunden Lagerungsdauer gemessen.

Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind

den Tabellen zu entnehmen.
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Tabelle 1:
Nr. Komponenten [Gew.%]
1V 68,95 A 0,35B1 07D 30E
2V 68,95 A 0,35B2 07D 30E
3 18,75 A 0,35B1 07D 30E 02C
Tabelle 2:
Lagerdauer / Stunden. 1V 2V 3
0 872 974 100
50 84 100 106
100 86,5 96,1 - 108
250 81,3 924 100
500 80,7 948 103

1000 744 88,7 98,5
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Patentanspriiche
1.  Thermoplastische Formmassen, enthaltend
A) 25 bis 99 Gew.-% eines thermoplastischen Polyamids

B) 0,05 bis 3 Gew.-% eines Aluminium-, Zink-, Erdalkali- oder Alkalisalzes
einer
aliphatischen Carbonséure mit 10 bis 44 C-Atomen,
oder deren Mischungen

C) 0,01 bis 3 Gew.-% einer aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsau-
re mit 2 bis 40 C-Atomen

D) 1 bis 5000 ppm eines Cu-(l)-Salzes,
E) 0 bis 60 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe

wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis E) 100 % er-
gibt.

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Komponente B)
aus einem Salz einer Carbonsaure mit 16 bis 40 C-Atomen aufgebaut ist.

3.  Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die
Metallionen der Carbonsauresalze aus Mg, Zn, Al oder Ca- aufgebaut sind.

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, in denen die
Komponente C) aus Dicarbonséuren mit einem Molgewicht < 200 g/mol aufge-
baut ist.

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, in denen die
Komponente D) aus einem Cu-(l)-Halogenid aufgebaut ist.

8. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, in denen die
Komponente D) aus einer Mischung eines Cu-(1)-Halogenids mit einem Alkali-
halogenid aufgebaut ist.

7. Verwendung der Thermoplastischen Formmassen geman den Anspriichen
1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkérpern jeglicher Art.

8. Fasern, Folien und Formkérper erhéltlich aus den thermoplastischen Formmas-
sen gemah den Anspriichen 1 bis 6.
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