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(67) Die Erfindung bezieht sich auf ein modifiziertes Polyamid mit erhéhter Schlagzahigkeit, das den Anforderungen
an einen Konstruktionswerkstoff in bezug auf die Kombination von Schlagzéhigkeit und hohem E-Modul entspricht.
Es lassen sich daraus Halbzeuge und Formteile mit glatter Oberfléche extrudieren oder spritzgiefien.
ErfindungsgemaR bestent das modifizierte Polyamid aus einem Compound entstanden Schmelzemischung aus 70 bis
99 Masseanteil in % eines Polyamids mit einer Losungsviskositét von 2 bis 3,5 und 1 bis 30 Masseanteil in % eines
thermoplastischen Polyurethans aus Polyestern und/oder Polyethern mit einer molaren Masse von 500 bis 3000
und/oder Diolen mit einer molaren Masse von weniger als 250 und/oder Diisocyanat, in dem vor der Compoundierung
mit dem Polyamid 0,1 bis 10 Masseanteil in % eines Radikalbildners mit einer Reaktionstemperatur oberhalb von
190°C und 0,1 bis 3 Masseanteil in % von Stabilisatoren in Form von 50 bis 100 Masseanteil in %, bezogen auf die
Stabilisatormasse an sterisch gehinderten Aminen und/oder 50 bis 100 Masseanteil in %, bezogen auf die
Stabilisatormasse, an organischen Phosphiten und/oder Phosphoniten homogen verteilt sind.

ISSN 0433-6461 Y4 seiten



-1- 298 253
Patentanspriiche:

1. Modifiziertes Polyamid mit einer erhéhten Schlagzéhigkeit bei Raumtemperatur und in der Kilte,
dadurch gekennzeichnet, daf es aus einem Compound aus 70 bis 99 Masseanteil in % eines
Polyamids mit einer Lsungsviskositét von 2 bis 3,5 und 1 bis 30 Masseante.l in % eines
thermoplastischen Polyurethans das aus langkettigen Hydroxylverbindungen, wie Polyestern
und/oder Polyethern mit einer molaren Masse von 500 bis 3000, kurzkettigen aliphatischen und/
oder aromatischen Diolen mit einar molaren Masse von weniger als 250 und aromatischen und/
oder.aliphatischen Diisocyanaten besteht, in dem vor der Compoundierung mit dem Polyamid 0,1
bis 10 Masseanteil in % eines Radikalbikdners mit einer Reaktionstemperatur oberhalb von 190°C
und 0,1 bis 3 Masseanteil in % von Stabilisatoren in Form von 50 bis 100 Masseanteil in %, bezogen
auf die Stabilisatormassse, an sterisch gehinderten Aminen und/oder 50 bis 100 Masseanteil in %,
bezogen auf die Stabilisatormasse, an organischen Phosphiten und/oder Phosphoniten homogen
verteilt sind, ohne daf es dabei zu einer Reaktion des Radikalbildners kommt, durch
Schmelzemischung bei 200 bei 280°C, entsteht, dabei das Polyurethan im Polyamid feindispers mit
mittleren PartikelgréRen von 0,01 bis 20 um verteilt und gleichzeitig radikalisch, zumindest teilwsise,
vernetzt ist,

2. Modifiziertes Polyamid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Polyamid ein Poly-¢-
caprolactam darstellt.

3. Modifiziertes Polyamid nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet daR der Radikalbildner
2,5-Dimethyl-2,5-bis (tert. butylperoxi)hexan 3 und/oder Ethyl-oxi-benzoyllaurohydroximat ist.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein modifiziertes Polyamid mit erhdhter Schlagzihigkeit, das den Anforderungen an einen
Konstruktionswerkstoff in bezug auf die Kombination von Schlagzéhigkeit und hohem E-Modul entspricht. Es lassen sich daraus
Halbzeuge und Formteile mit glatter Oberflache extrudieren oder spritzgieRen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Polyamide (PA) werden in einer sehr breiten Typenpalette hergestelit. Inrer Anwendung als Konstruktionswerkstoffe sind jedoch
durch die unterschiedliche Wasseraufnahme und die fiir viele Anwendungsgebiete nicht ausreichende Schiagzahigksit Grenzen
gesetzt. Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, diesen Mangel durch den Zusatz geeigneter Substanzen zum Polyamid ader
durch die Synthese polyamidihnlicher Blockcopolymere auszugleichen. Die Erhdhung der Schlagzéhigkeit durch den Zusatz
von Elastomeren mit funktionellen Gruppen zum Polyamid wird bereits groBtechnisch genutzt, wobei die im PA verteilten
Elastomere nur dann eine optimale Wirkung in bezug auf die Erh&hung der Schlagzahigkeit entfaiten, wenn sie feindispars im
Polyamid verteilt sind und wenn es in den Phasengrenzflichen zu einer Reaktion zwischen funktionellen Gruppen des
Elastomeren und Gruppierungen der Polyamidmetrix kommt. Bekannt ist die in den Patenten DE-OS 2734693 und DE-

AS 2713537 dargestellte Losung, wonach ein maleinsdureanhydridmodifizierter Ethylen-Propylen-Kautschuk in das Polyamid
eingearbeitet wird und eine Reaktion zwischen dem Maleinséiureanhydrid des Kautschuks und den endstdndigen NHz-Gruppen
des Polyamids zustande kommt, Auf diese Weise konnte tatsichlich eine deutliche Erhthung der Schlagzihigkeit erreicht
werden. Wie sich in der Praxis zeigte, fiihrt dieser Weg haufig zu Inhomogenit4ten im Material und damit zu gro8en
Unterschieden in dessen Anférbbarkeit.

In dem Bemiihen, die Schlagzihigkeit des Polyamids zu verbessern, wurden auch Polyurethane als Elastomere dem Polyanic.
zugemischt. So beschreibt z.B. die US-PS 4419439 ein Verfahren, wonach dem Polyamid feinvermahlender, vernetzbarer
Urethankautschuk zugegeben und eine Vernetzung beider Komponenten mit organischen Peroxiden erreicht wird (z.B. mit
2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.butyl-peroxi}hexan oder Dicumylperoxid). Der Nachteil dieses Verfahrens liegt in der technologisch sehr
aufwendigen Vermahlung des Kautschuks und dessen mangelhafter homogener Verteilung im Polyamid.

Nach der DE-OS 3545033 wird einem Compound aus Polyamid und thermoplastischem Polyurethan (TPU) als
Vertriglichkeitsvermittler ein thermoplastisches oligomeres Olefin zugesetzt, welches vorher mit Maleinséureanhydrid (MSA)
modifiziert wurde. Eine Reaktion zwischen dem Polyamid, dem TPU und dem MSA-madifiziertem Olefin wird mit dem Zusatz
organischer Peroxide erreicht. Nachteilig ist hier der Zusatz sines Vertriglichkeitsvermittlers, was zusétzliche Kosten verursacht
dessen homogene Verteilung im Polyamid/TPU-Compound sehr schwierig ist.

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist ein modifiziertes Polyamid mit erhéhter Schlagzahigkeit bei Raumtemperatur und in der Kélte
und mit hohem E-Modul, das als Konstruktionswerkstoff geeignet und 6konomisch vorteilhaft herzustellen ist.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgahe zugrunde, ein modifiziertes Polyamid mit erhdhter Schlagzéhigkeit nach einem technologisch

einfachen Verfahren herstellbar, zu sntwickeln.

ErfindungsgeméB wird die Aufgabe dadurch geldst, daf ein Compound durch Schmelzemischung bel 200 bis 280°C, bevorzugt

210 bis 240°C, bestehend aus

A) 70 bis 99, bevorzugt 76 bis 90 Masseanteil in % eines Polyamides, insbesondere eines Poly-¢-caprolactams (PA-6), mit einer

Ldsungsviskositit von 2 bis 3,5 und

B) 1 bis 30, bevorzugt 10 bis 256 Masseanteil in %, eines thermoplastischen Polyurethans, das aus langkettigen

Hydroxylverbindungen, wie Polyestern und/oder Polyethern mit einer molaren Masse von 500 bis 3000, kurzkettigen

aliphatischen und/oder a. "matischen Diolen mit einer molaren Masse von weniger als 250 und aromatischen und/oder

aliphatischen Diisocyanaten gebildet ist und in welchem vor der Compoundierung mit dem Polyamid

a) 0,1bis 10, bevorzugt 0,5 bis5 Masseanteil in % eines Racikalbildners mit einer Reaktionstemperatur oberhalb von 190°C und

b) 0,1 bis 3, bevorzugt 0,5 bis 2 Masseanteil in %, von Stabilisatoren in Form von 50 bis 100 Masseanteil in %, bezogen auf die
Stabilisatormasse, an sterisch gehinderten Aminen und/oder 50 bis 100 Masseanteil in %, bezogen auf die Stabilisatormasse,
an organischen Phosphiten und/oder Phosphoniten homogen in dem thermoplastischen Polyurethan verteilt sind, chne dal3
es dabei zu einer Reaktion des Radikalbildners kammt.

Wesentlich fiir die Wirkung des thermoplastischen Polyurethans als Schlagzihkomponentae ist die feindisperse Verteilung im

PA 6 mit einer miitleren PartikelgréBe von 0,01 bis 20, insbesondere von 0,05 bis 5um.,

Dabei wurde gefunden, da die feindisperse Verteilung des TPU allein fir die angestrebte Schlagzéhigkeit des PA 6 noch nicht

ausreicht. Dazu ist vielmehr eine zumindest teilweise Vernetzung des Polyurethans mit PA 6 sowie eine radikallsch initiierte

Pfropfreaktion des PA 6 auf das TPU in der Phasengrenzfliche der TPU-Partikel zur PA 6-Matrix erforderlich. Diese teilweise

Vernetzung des TPU und die Pfropfreaktion des PA 6 auf das TPU wird iiberraschenderweise dadurch erreicht, daB dem TPU vor

der Compoundierung mit dem PA 6 Radikalbildner in einer Konzentration von 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 Masseanteil in %,

zugemischt werden, deren Reaktionstemperatur oberhalb von 190°C liegt. Auf diese Weise wird bewirkt, dal8 die

Radikalkonzentration bei der Aufschmelztemperatur des PA 6 noch ausreichend sowoh! fiir eine TPU-Vernetzung als auch fir die

Pfropfreaktion des PA 6 auf das TPU ist. )

Als geeignete Radikalbildner erweisen sich z. B. 2,5-Dimethyl-2,5-bis ({tert.butylperoxi} hexan 3 und/oder Ethyl-oxi-

benzoyllaurohydroximat. .

Die erfindungsgemaRen modifizierten Polyamide aus PA 6 und TPU zeichnen sich neben der erhéhten Kerbschlagzihigkeit

durch eine gute Verarbeitbarkeit aus. Es lassen sich daraus verschiedenartige Halbzeuge und Formteile mit homogener und

glatter Oberfliache extrudieren und spritzgieRen, die ohne Fehlstellen und Schattierungen nachtréglich einférbbar und lackierbar

sind,

Der durch den Elastomerzusatz zwangs!aufig bedingte Abfall der Zugfestigkeit und des E-Moduls (Tabelle 1) bewegt sich,

Yedingt durch die erfindungsgem#Re Zusammensetzung des modifizierten Polyamids in den fiir hochwertige

Konstruktionswerkstoffe geforderten Grenzen.

Das beschriebene modifizierte PA 6 kann in bekannter Weise mit 5 bis 60 Masseanteile in % anorganischer oder organischer

Fasernverstirkt und/oder mit 50 bis 60 Massean‘eile in % anorganischer Fiillstoffe gefiilit werden. Ebenso ist der Zusatzvon 0,1

bis 5 Masseanteile in % der fiir Polyamide bekannten Pigmente und Farbstoffe mdglich.

Anwendungsbeispiele

Belspiel 1 (Vergleichsbelspiel}

In ein thermoplastischas Polyurethanelastomer mit einer Hirte von Shore A = 80 auf Basis eines langkettigen
Polybutylenethylenadipats mit einer mittleren molaren Masse von 2000, 1,4-Butandiol, 4,4"-Diphenylmethandiisocyanat,
Paraffindl und 2,2',6,6"-Diisopro, diphenylcarbodiimid als Stabilisator wurden bei einer maximalen Massetemperatur von
180°C 0,8 Masseanteil in % eines sterisch gehinderten Amins (in diesem Fall Tinuvin 622 der Firma Ciba Geigy AG),

0,2 Masseanteil in % eines organischen Phosphonites {in diesem Fall Irgafos P-EPQ der Firma Ciba Geigy AG) eingearbeitet.
Aus 90 Masssanteil in % eines Poly-e-caprolactams (PA 6) mit einer Lésungsviskosititvon 2,6 und 10 Masseanteil in % des oben
beschriebenen thermoplastischen Polyurethans wurde auf einem Zweischneckenextruder ein Ccmpound in der Weise
hergestellt, daR das Polyurethan feindispers in dem PA 6 verteilt war. Die Temperaturen des Extruders waren wie folgt
eingestellt:

Zylinderzone 1 225°C Diise 210°C
Zylinderzone 2 235°C
Zylinderzone 3 235°C
Zylinderzone 4 226°C
Zylinderzone 5 2156°C

Anhand von elektronenmikroskopischen Aufriahmen konnte nach der Compoundierung eine mittlere Partikelgroe von 0,3 bis
1um ermittelt werden, Aus dem Compoundgranulat wurden Priifkérper gespritzt und im spritztrockenen Zustand die
mechanischen Eigenschaften ermittelt. Die Ergebnisse sind zusammen mit denen von reinem PA 6, welches den gleichen
thermischen Belastungen unterlag, it Tabelle 1 dargestelit.

Der Zusatz des thermoplastischen Polyurethanelastomeren ohne Pfropireaktionen des PA 6 auf das TPU in den
Phasengrenzflichen bringt zwar bereits einen Anstieg der Kerbschlagzahigkeit bei Raumtemperatur um 16,4%, der aber noch
nicht befriedigen kann.
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Belsplel 2

In das gleiche thermoplastische Polyurethan wie in Beispiel 1 wurde neben den dort angegebenen Stabilisatoren 1 Masseanteil
in % Ethyl-oxi-benzoyllaurohydroximat (Trigonox 107 der Firma Akzo Chemie) eingearbeitet. Das gleiche PA 6 wie in Beispiel 1
wurde mit dem Polyurethan mechanisch gemischt, in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 auf einem Zweischneckenextruder
compoundiert und aus dem Compoundgranulat im spritztrockenen Zustand Priifkdrper gespritzt.

Nach den elektronenmikroskopischen Aufnahmen von Kryobruchfiéchen der Priifkbrper muR auf eine wesentlich erhéhte
Wachselwirkung in den Phasengrenzfliichen der PA-6-Matrix zu den dispersen TPU-Partikeln geschlossen werden, da keine
ausgeprégten Phasengrenzen mehr erkennbar sind, Die Ursache dafiir sind die radikalisch initiierten Pfropfreaktionen des PA 6
auf das TPU in den Phasengrenzflédchen. Das filhrt zu einer Steigerung der Kerbschiagzihigkeit um 63,4 %, wobei sich der Abfall
von Zugfestigkeit und e-Modul in den Grenzen bewegt, die fiir Konstruktionswerkstoffe gegeben sind (Tabelle 1).

Die Wirmeformbestéindigkeit in Form der Vicat-Temperatur wurde nicht verschlechtert.

Beisplel 3

Das fiir die Beispiele 1 und 2 verwendete PA 6wurde in den Einfilltrichter des Extruders dosiert und das gleiche wie in Beispiel 2
verwendete thermoplastische Polyurethanelastomer mit einem Gehalt von 1 Masseanteil in % Trigonox 107 an der Stellein den
Zweischneckenextruder dosiert, wo das PA 6 schon als Schmelze vorlag.

Das erhaltene Compoundgranulat zeigte nach dem Verspritzen zu PriifkSrpern die gleiche Struktur, wie sie anhand der
elektronenmikroskopischen Aufnahmen an Material am Belispiel 2 nachweisbar waren. Die Steigerung der Kerbschlagzihigkeit
lag bei 77,6% (Tabelle 1), bei annéhernd gleichen Werten wie in Beispiel 2 fiir ie anderen Kriterien.

Tahelle 1

Polyamid 6 (Masseanteil in %) ) 100 90 90 90
TPU, Shore A = 80 (Masseanteil in %) B 10 10 10
Trigonox 107 (Masseanteil in %) - - 1 1
Technologie Beisp. 1 Beisp. 1 Beisp. 2 Beisp.3
ReiBfestigkeit (MPa) 71,0 63.7 58,7 59,2
Biegemodul bei 23°C, €y23:¢ (GPa) : 2,95 2,34 2,24 2,24
Biegemodul bei —40°C, Ey_40'c (GPa) 3,28 2,95 2,90 2,98
Kerbschlagbiegefastigkeit a, 23°C (kJm~?) 134 15,6 22,9 238

Vicat-Temperatur (°C) 216,3 215,7 216,2 214,8
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