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(57) Abstract

The invention relates to a thermoplastic moulding material containing the following ingredients in relation to the sum of ingredients
A C and optionally D-A, whereby said sum corresponds to 100 wt. %: a) 10-98 wt. % of at least one aromatic polyester as ingredient
A; b) 1-50 wt. % of at least one particle-shaped grafted copolymer with a soft phase glass transition temperature of less than 0 °C and
an average particle size of 50-1000 nm as ingredient B; c) 1-50 wt. % of at least one copolymer consisting of monomers c1) 50-90 wt.
% of at least one vinyl aromatic monomer as ingredient C1 and c2) 10-25 wt. % acrylonitrile and/or methylnitrile as ingredient C2, as
ingredient C; d) 0-25 wt. % other compatible polymers that can be homogenously mixed with ingredients A and/or C or dispersed therein
as ingredient D; e) 0~10 wt. % usual additives such as carbon black, pigments, UV stabilizers, oxidation retarders, lubricating agents and
mould-release agents as ingredient E. The invention also relates to moulded parts made of said moulding materials, used in the interiors of
motor vehicles, in addition to the use of said moulding materials in the production of moulded parts.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung ist eine thermoplastische Formmasse, enthaltend, bezogen auf die Summe der Komponenten A bis C
und gegebenenfalls D und E, die insgesamt 100 Gew.—% ergibt, a) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines aromatischen Polyesters als
Komponente A; b) 1 bis 50 Gew.—~% mindestens eines teilchenférmigen Pfropfcopolymerisats mit einer Glasiibergangstemperatur der
Weichphase unterhalb von 0 °C und einer mittleren TeilchengréBe von 50 bis 1000 nm als Komponente B; ¢) 1 bis 50 Gew.—% mindestens
eines Copolymerisats aus den Monomeren c1) 50 bis 90 Gew.~% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren als Komponente C1 und
¢2) 10 bis 25 Gew.~% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril als Komponente C2, als Komponente C; d) 0 bis 25 Gew.~% weitere, mit den
Komponenten A und/oder C homogenen mischbare oder in diesen dispergierbare, vertrigliche Polymere als Komponente D; e) 0 bis 10
Gew.—% tibliche Zusatzstoffe wie RuB, Pigmente, UV-Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Gleit- und Entformungsmittel als Komponente
E. Gegenstand der Erfindung sind auch Formteile aus diesen Formmassen fiir den Innenraum von Kraftfahrzeugen sowie die Verwendung
der Formmassen zur Herstellung der Formteile.
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Unverstiirkte thermoplastische Formmassen

Die Erfindung betrifft unverstirkte thermoplastische Formmassen, Formteile

daraus sowie die Verwendung der Formmassen zur Herstellung der Formteile.

Formteile aus polymeren Werkstoffen, die im Innenraum von Krafifahrzeugen zur
Anwendung kommen, miissen hohen Anforderungen beziiglich ihrer W#rme-
formbestindigkeit, ihrer mechanischen Eigenschaften, ihrer Oberflichen-
eigenschafien, ihres Alterungsverhaltens sowie ihres Geruchsverhaltens geniigen.
Fir die Herstellung von Formteilen fiir Krafifahrzeug-Innenanwendungen werden

bisher verschiedene polymere Werkstoffe verwendet.

Ein verwendeter Werkstoff ist ABS. Dieser Werkstoff weist eine schlechte UV-
Bestindigkeit, eine schlechte Wirmealterungsbestindigkeit und eine schlechte

Wirmeformbestindigkeit (Vicat B-Erweichungstemperatur < 110°C) auf,

Ein weiterer verwendeter Werkstoff ist ABS/PC (Polymer-Blend aus
Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymer und Polycarbonat). Dieser Werkstoff weist
jedoch eine nur unzureichende UV-Bestindigkeit, ein schlechtes Wir-
mealterungsverhalten  (Zzhigkeit und Bruchdehnung nach Wéirmelagerung),
ungiinstige Oberflicheneigenschaften, schlechte ~SpannriBbestindigkeit, zum
Beispiel gegen Weichmacher, sowie insbesondere schlechte Emissionseigenschaften
und ein schlechtes Geruchsverhalten auf. Unter Geruchsverhalten wird die Neigung
von Werkstoffen verstanden, nach einer Temperatur- und Klimalagerung von
festgelegter Dauer fliichtige Bestandteile abzugeben, die einen wahrnehmbaren

Geruch aufweisen.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Als weiterer Werkstoff kommt ABS/PA (Polymerblend aus ABS und Polyamid) zum
Einsatz. Auch ABS/PA weist eine schlechte UV-Bestindigkeit, eine schlechte
Wirmeformbestandigkeit (Vicat B-Erweichungstemperatur < 105°C), eine schlechte
Wirmealterungsbestdndigkeit, eine hohe Feuchtigkeitsaufnahme, sowie eine

schlechte FlieBfahigkeit auf.

Als weiterer Werkstoff kommt PPE/HIPS (Polymerblend aus Polyphenylenoxid und
schlagzih modifiziertem Polystyrol) zum Einsatz. Nachteilig an diesem Werkstoff
sind seine schlechte FlieBfahigkeit, schlechte UV-Bestindigkeit, Schaumhaftung und

Wirmealterungsbestandigkeit, sowie sein schlechtes Geruchsverhalten.

Weiterhin  wird PET/PC  (Polymerblend aus Polyethylentherphtalat und
Polycarbonat) verwendet. Nachteilig an diesem Werkstoff sind seine geringe

Spannrifibestdndigkeit zum Beispiel gegen Weichmacher sowie seine schlechte
FlieBfahigkeit.

Auch PBT/PC weist als weiterer verwendeter Werkstoff eine schlechte
FlieBfidhigkeit und Spannrilbesténdigkeit auf.

Die vorstehend genannten Werkstoffe weisen iiberwiegend eine nur schlechte
Wirmeformbestindigkeit auf, die in einer nur geringen Vicat B-
Erweichungstemperatur (Vicat B < 130°C) zum Ausdruck kommt, sowie eine
schlechte Wirmealterungsbesténdigkeit auf. Eine gute Wéarmeformbestindigkeit und
Wirmealterungsbestindigkeit der eingesetzten Werkstoffe ist jedoch essentiell, da
sich der Kraftfahrzeug-Innenraum, insbesondere unter Einwirkung von

Sonnenstrahlung, erheblich autheizen kann.

Die vorstehend genannten Nachteile konnten mit Polymerwerkstoffen auf der Basis
von PBT/ASA/PSAN (Polymerblends aus Polybutylenterephthalat, Acrylni-
tril/StyroV/Acrylsdureester-Copolymer ~ und  Polystyrol/Acrylnitril-Copolymer)

PCT/EP99/07265
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behoben werden. Solche Werkstoffe sind in DE-A 39 11 828 allgemein offenbart.
Die Ausfithrungsbeispiele beziehen sich auf Formmassen mit einem hohen
Acrylnitril-Anteil der PSAN-Copolymere. Formteile aus diesen Formmassen weisen
jedoch, wie die iiberwiegende Zahl der vorstehend genannten Werkstoffe, ein
schlechtes Emissions- und Geruchsverhalten auf. Auch wirkt sich der Glasfaseranteil
dieser Formmassen ungiinstig auf die Oberflicheneigenschafien und die Zahigkeit

der aus ihnen hergestellten Formteile aus.

Aufgabe der Erfindung ist es, fiir die Herstellung von Formteilen, die im Innenraum
von Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, geeignete Formmassen zur Verfiigung zu
stellen, die ein giinstiges Eigenschaftsprofil hinsichtlich ihrer mechanischen,
optischen und Oberflichencigenschaften sowie insbesondere eine gute Wirme-
formbestandigkeit, Warmealterungsbesténdigkeit und ein gutes Emissionsverhalten

und/oder Geruchsverhalten aufweisen.

Gelost wird die Aufgabe durch thermoplastische Formmassen, enthaltend, bezogen
auf die Summe der Komponenten A bis C und gegebenenfalls D und E, die

insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

a) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines aromatischen Polyesters als Komponente

A,

b) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines teilchenfSrmigen Pfropfcopolymerisats
mit einer Glastiibergangstemperatur der Weichphase unterhalb von 0°C und
einer mittleren Teilchengréfe von 50 bis 1000 nm als Komponente B,

c) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats aus den Monomeren

cl) 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren als

Komponente C1 und

PCT/EP99/07265
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c2) 10 bis 25 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril als
Komponente C2,

als Komponente C,

d) 0 bis 25 Gew.-% weitere, mit den Komponenten A und/oder C homogen
mischbare oder in diesen dispergierbare, vertrigliche Polymere als

Komponente D,

e) 0 bis 10 Gew.% tibliche Zusatzstoffe wie UV-Stabilisatoren, Ruf, Pigmente,

Oxidationsverzdgerer, Gleit- und Entformungsmittel als Komponente E.

Als Komponente A enthilt die erfindungsgemifle Formmasse 10 bis 98 Gew.-%,
bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% eines
aromatischen Polyesters. Die in den erfindungsgeméBen Formmassen enthaltenen

Polyester sind an sich bekannt.

Die Herstellung der Polyester kann durch Reaktion von Terephthalsiure, deren
Estern oder anderer esterbildender Derivate mit 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol bzw.

1,2-Ethandiol in an sich bekannter Weise erfolgen.

Bis zu 20 mol-% der Terephthalséure kénnen durch andere Dicarbonsiuren ersetzt
werden. Nur beispielsweise seien hier Naphthalindicarbonsiuren, Isophthalsiure,
Adipinsdure, Azelainsdure, Sebacinsdure, Dodecandisiure und Cyclohexan-
dicarbonsiuren, Mischungen dieser Carbonsiuren und esterbildende Derivate

derselben genannt.

Auch bis zu 20 mol-% der Dihydroxyverbindungen 1,4-Butandiol, 1,3 Propandiol
bzw. 1,2-Ethandiol koénnen durch andere Dihydroxyverbindungen, z.B. 1,6-
Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Di(hydroxymethyl)cyclohexan,

PCT/EP99/07265
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Bisphenol A, Neopentylglykol, Mischungen dieser Diole sowie esterbildende

Derivate derselben ersetzt werden.

Bevorzugte  aromatische  Polyester sind  Polyethylenterephthalat (PET),
Polytrimethylenterephthalat (PTT) und insbesondere Polybutylenterephthalat (PBT),
die ausschlielich aus Terephthalsiure und den entsprechenden Diolen 1,2-
Ethandiol, 1,3-Propandiol und 1,4-Butandiol gebildet sind. Die aromatischen
Polyester kénnen auch ganz oder teilweise in Form von Polyester-Recyclaten, wie
PET-Mahlgut aus Flaschenmaterial oder aus Abfillen der Flaschenherstellung

eingesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform besteht die Komponente A aus

al) 60 bis 100 Gew.-%, insbesondere 80 bis 95 Gew.-% Polybutylenterephthalat

und

a2) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-% Polyethylenterephthalat.

Als Komponente B enthélt die erfindungsgemifie Formmasse 1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere 2
bis 10 Gew.-% mindestens eines teilchenfSrmigen Pfropfcopolymerisats mit einer
Glasiibergangstemperatur der Weichphase unterhalb von 0°C und einer mittleren

Teilchengrdfe von 50 bis 1000 nm.

Vorzugsweise handelt es sich bei Komponente B um ein Pfropfcopolymerisat aus

bl) 50 bis 90 Gew.-% einer teilchenfSrmigen Pfropferundlage B1 mit einer

Glasiibergangstemperatur unterhalb 0°C und

b2) 10 bis 50 Gew.-% einer Pfropfauflage B2 aus den Monomeren

PCT/EP99/07265
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b21) 50 bis 90 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren als

Komponente B21 und

b22) 10 bis 49 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril als
Komponente B22.

Die teilchenformige Pfropfgrundlage B1 kann aus 70 bis 100 Gew.-% eines
konjugierten Diens und 0 bis 30 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei
olefinischen, nicht konjugierten Doppelbindungen bestehen. Solche Pfropferund-
lagen werden beispielsweise bei ABS-Polymeren oder MBS-Polymeren als Kompo-

nente B eingesetzt.

GemdlB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht die Pfropf-
grundlage B1 aus den Monomeren

bll) 75 bis 99,9 Gew.-% eines C;-Cjp-Alkylesters der Acrylsiure als
Komponente B11,

b12) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellen Monomeren
mit mindestens zwei  olefinischen, nicht konjugierten

Doppelbindungen als Komponente B12 und

b13) 0 bis 24,9 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer copolymerisierbarer

Monomere als Komponente B13.

Bei der Pfropfgrundlage B1 handelt es sich um ein Elastomeres, welches eine
Glasiibergangstemperatur von bevorzugt unterhalb -20°C, besonders bevorzugt

unterhalb -30°C aufweist.
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Fir die Herstellung des Elastomeren werden als Hauptmonomere B1l Ester der
Acrylsdure mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8§ C-Atomen in der
Alkoholkomponente eingesetzt. Besonders bevorzugte Monomere B11 sind iso- und
n-Butylacrylat sowie 2-Ethylhexylacrylat, von denen die beiden letztgenannten

besonders bevorzugt sind.

Neben den Estern der Acrylséure werden als vernetzendes Monomer B12 0,1 bis 10,
bevorzugt 0,1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 4 Gew.-% eines polyfunktionellen
Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht konjugierten Doppelbindungen
eingesetzt. Beispiele sind Divinylbenzol, Diallylfumarat, Diallylphthalat,
Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tricylodecenylacrylat und
Dihydrodicyclopentadienylacrylat, von denen die beiden zuletzt genannten

besonders bevorzugt sind.

Neben den Monomeren B11 und B12 kénnen am Aufbau der Pfropfgrundlage Bl
noch bis zu 24,9, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-% weitere copolymerisierbare
Monomere, vorzugsweise Butadien-1,3, Styrol, o-Methylstyrol, Acrylnitril,
Methacrylnitril und C;-Cg-Alkylester der Methacrylsdure oder Mischungen dieser
Monomeren, beteiligt sein. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthilt
die Pfropfgrundlage B1 kein Butadien-1,3, insbesondere besteht die Pfropfgrundlage
B1 ausschliefllich aus den Komponenten B11 und B12.

Auf die Pfropfgrundlage B1 ist eine Pfropfauflage B2 aus den Monomeren
b21) 50 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%, besonders

bevorzugt 65 bis 80 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren als

Komponente B21 und

PCT/EP99/07265
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b22) 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt 20 bis 35 Gew.-% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder

deren Mischungen als Komponente B22

aufgepfropft.

Beispiele fiir vinylaromatische Monomere sind unsubstituiertes Styrol und
substituierte Styrole wie a-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und p-Chlor-a-Methylstyrol.
Bevorzugt sind unsubstituiertes Styrol und a-Methylstyrol, besonders bevorzugt ist
unsubstituiertes Styrol.

GemiB einer Ausfiihrungsform der Erfindung betrégt die mittlere TeilchengréBe der
Komponente B 50 bis 200 nm, bevorzugt ca. 100 nm.

GemiB einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung betrdgt die mittlere Teilchen-
gréBe der Komponente B 200 bis 1000 nm, bevorzugt ca. 500 nm.

GemdB  einer weiteren  Ausfihrungsform der  Erfindung ist  die
TeilchengréBenverteilung der Komponente B bimodal, wobei die Komponente B zu
10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt zu 30 bis 90 Gew.-% , besonders bevorzugt zu 50 bis
75 Gew.-% aus einem kleinteiligen Pfropfcopolymerisat mit einer mittleren
TeilchengroBe von 50 bis 200 nm, bevorzugt ca. 100 nm und zu 10 bis 90 Gew.-%,
bevorzugt zu 10 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 25 bis 50 Gew.-% aus
einem grofteiligen Pfropfcopolymerisat mit einer mittleren TeilchengréBe von 250

bis 1000 nm, bevorzugt ca. 500 nm, besteht.

Als mittlere Teilchengréfe bzw. TeilchengréBenverteilung werden die aus der
integralen Massenverteilung bestimmten GroBen angegeben. Bei den erfin-
dungsgemdfBen mittleren TeilchengréBen handelt es sich in allen Fillen um die

Gewichtsmittel der Teilchengréfen, wie sie mittels einer analytischen

PCT/EP99/07265
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Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kolloid-
Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 - 796, bestimmt wurden. Die Ultra-
zentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers
einer Probe. Hieraus 148t sich entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen
einen Durchmesser gleich oder kleiner einer bestimmten GréB8e haben. Der mittlere
Teilchendurchmesser, der auch als dsp-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, der dem dsq-
Wert  entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen gréBeren
Durchmesser als der dsp-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der Teilchen-
groBenverteilung der Kautschukteilchen werden neben dem dso-Wert (mittlerer
Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden d; -
und dgo-Werte herangezogen. Der d,o- bzw. dy-Wert der integralen Massenverteilung
ist dabei entsprechend dem dso-Wert definiert mit dem Unterschied, daB sie auf 10

bzw. 90 Gew.-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient

(doo—dio) /dso=0Q
stellt ein MaB fiir die Verteilungsbreite der Teilchengréfe dar. Als Komponente A
erfindungsgemil verwendbare Emulsionspolymerisate A weisen vorzugsweise Q-

Werte kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35 auf.

Das Pfropfcopolymerisat B ist im allgemeinen ein- oder mehrstufig, d.h. ein aus
einem Kem und einer oder mehreren Hiillen aufgebautes Polymerisat. Das
Polymerisat besteht aus einer Grundstufe (Pfropfkern) B1 und einer oder - bevorzugt
- mehreren darauf gepfropfien Stufen B2 (Pfropfauflage), den sogenannten
Pfropfstufen oder Pfropfthiilien.

Durch einfache Pfropfung oder mehrfache Pfropfung kénnen eine oder mehrere
Pfropthiillen auf die Kautschukteilchen aufgebracht werden, wobei jede Pfropfhiille

eine andere Zusammensetzung haben kann. Zusitzlich zu den pfropfenden

PCT/EP99/07265
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Monomeren kénnen polyfunktionelle vemetzende oder reaktive Gruppen
enthaltende Monomere mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 0 230 282, DE-A 36
01 419, EP-A 0 269 861).

GemiB einer Ausfilhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage Bl
vernetzte Acrylsdureester-Polymerisate mit einer Glasiibergangstemperatur unter
0°C. Die vemetzten Acrylsﬁureéster—Polymerisate sollen vorzugsweise eine

Glastibergangstemperatur unter -20°C, insbesondere unter -30°C, besitzen.

Prinzipiell ist auch ein mehrschaliger Aufbau des Pfropfcopolymerisats méglich,
wobei mindestens eine innere Schale eine Glasiibergangstemperatur von unter 0°C
und die duBerste Schale eine Glasiibergangstemperatur von mehr als 23°C aufweisen

sollte.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die Pfropfauflage B2 aus mindestens
einer Pfropthiille, wobei die #uBerste Pfropthiille davon eine Glasiibergangs-
temperatur von mehr als 30°C hat, wobei ein aus den Monomeren der Pfropfauflage
B2 gebildetes Polymer eine Glastibergangstemperatur von mehr als 80°C aufweisen

wiirde.

Geeignete Herstellverfahren fiir Pfropfcopolymerisate B sind die Emulsions-,
Losungs-, Masse- oder Suspensionspolymersiation. Bevorzugt werden die Pfropf-
copolymerisate B durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt, bei
Temperaturen von 20°C bis 90°C unter Verwendung wasserldslicher und oder
Olldslicher Initiatoren wie Peroxodisulfat oder Benzoylperoxid, oder mit Hilfe von
Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb

von 20°C.
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Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in DE-A-28 26 925,
DE-A 31 49 358 und in der DE-C-12 60 135.

Der Aufbau der Pfropthiillen erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymerisa-
tionsverfahren, wie es beschrieben ist in den DE-A-32 27 555, 31 49 357, 31 49 358,
34 14 118. Das definierte Einstellen der erfindungsgemaBen TeilchengréBen von 50
bis 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 Verwenden von Polymerisaten mit unterschiedlichen Teilchen-

grofen ist beispielsweise bekannt aus DE-A-28 26 925 und US 5,196,480.

Als Komponente C enthalten die erfindungsgemiBen Formmassen 1 bis 50
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 20 Gew.-% eines

Copolymerisats aus den Monomeren

cl) 75 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 77 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 81 bis 90
Gew.-%, mindestens eines vinylaromatischen Monomeren als Komponente C1

und

c2) 10 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 23 Gew.%, besonders bevorzugt 10 bis
19 Gew.-%, insbesondere 15 bis 19 Gew.-%, Acrylnitrii und/oder
Methacrylnitril als Komponente C2.

Als vinylaromatische Monomere sind die oben stehend genannten Monomere C1
und die oben stehend als Komponente B21 genannten vinylaromatischen Monomere
geeignet. Vorzugsweise ist Komponente C ein amorphes Polymerisat, wie es
vorstehend als Pfropfauflage B2 beschrieben ist. Gema8 einer Ausfiihrungsform der
Erfindung wird als Komponente C ein Copolymerisat von Styrol und/oder a-
Methylstyrol mit Acrylnitril verwendet. Der Acrylnitrilgehalt in diesen
Copolymerisaten der Komponente C liegt dabei nicht oberhalb 25 Gew.-% und

PCT/EP99/07265



10

15

20

25

30

WO 00/20501

-12-

betrdgt im allgemeinen 10 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 22 Gew.-%, besonders
bevorzugt 10 bis 19 Gew.-%, insbesondere 15 bis 19 Gew.-%. Es wird vermutet, daf
der niedrige Acrylnitrilgehalt der Komponente C eine bessere Vertriglichkeit mit der
Komponente A zur Folge hat, wodurch bessere mechanische Eigenschaften bedingt
werden. Zur Komponente C zihlen auch die bei der Pfropfcopolymerisation zur
Herstellung der Komponente B entstehenden freien, nicht gepfropften Styrol-
Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei Pfropfcopolymerisation fiir die
Herstellung der Pfropfcopolymerisats B gewihlten Bedingungen kann es méglich
sein, daB bei der Pfropfcopolymerisation schon ein hinreichender Anteil an
Komponente C gebildet worden ist. Im allgemeinen wird es jedoch erforderlich sein,
die bei der Pfropfcopolymerisation erhaltenen Produkte mit zusitzlicher, separat

hergestellter Komponente C abzumischen.

Bei dieser zusitzlichen, separat hergestellten Komponente C kann es sich
vorzugsweise um ein Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat, ein o-Methylstyrol/-
Acrylnitril-Copolymerisat oder ein a-Methylstyrol/Styrol/Acrylnitril-Terpolymerisat
handeln. Wesentlich ist, daf der Gehalt an Acrylnitril in den Copolymerisaten C 25
Gew.-%, insbesondere 19 Gew.-% nicht iibersteigt. Die Copolymerisate kénnen
einzeln oder auch als Gemisch fiir die Komponente C eingesetzt werden, so daB es
sich bei der zusitzlichen, separat hergestellten Komponente C der erfindungsge-
méBen Formmassen beispielsweise um ein Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-
Copolymerisat (PSAN) und einem o-Methylstyrol/Acrylnitril-Copolymerisat
handeln kann. Auch der Acrylnitrilgehalt der verschiedenen Copolymerisate der
Komponente C kann unterschiedlich sein. Vorzugsweise besteht die Komponente C
jedoch nur aus einem oder mehreren Styrol/Acrylnitril-Copolymerisaten, wobei die
Copolymerisate einen unterschiedlichen Gehalt an Acrylnitril aufweisen kénnen. In
einer insbesondere bevorzugten Ausfithrungsform besteht die Komponente C aus

nur einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat.
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Als Komponente D kénnen die erfindungsgeméafen Formmassen 0 bis 25 Gew.-%
weitere, mit den Komponenten A und/oder C homogen mischbare oder in diesen
dispergierbare, vertrdgliche Polymere enthalten. Es koénnen beispielsweise einschli-
gig iibliche gepfropfte Kautschuke Verwendung finden, wie Ethylen-Vinylacetat-
Kautschuke, Siliconkautschuke, Polyetherkautschuke, hydrierte Dienkautschuke,
Polyalkenamerkautschuke,  Acrylatkautschuke,  Ethylen-Propylen-Kautschuke,
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuke und Butylkautschuke, Methylmethacrylat-
Butadien-Styrol(MBS)-Kautschuke, —Methylmethacrylat-Butylacrylat-Styrol-Kaut-
schuke, sofern diese mit der aus den Komponenten A, B und C gebildeten Misch-
phase mischbar bzw. in dieser dispergierbar sind. Bevorzugt werden Acrylat-
kautschuk, Ethylen-Propylen(EP)-Kautschuk und Ethylen-Propylen-Dien(EPDM)-
Kautschuk Verwendung finden. In Frage kommen ferner mit der aus den
Komponenten B und C gebildeten Mischphase vertrdgliche bzw. mischbare
Polymere oder Copolymere wie Polycarbonate, Polymethacrylate, insbesondere
PMMA, Polyphenylenether oder syndiotaktisches Polystyrol.

In Frage kommen insbesondere ferner Reaktivkautschuke, die an den Polyester
(Komponente A) iiber eine kovalente Bindung anbinden, wie mit Saureanhydriden,
wie Maleinsidureanhydrid, oder Epoxy-Verbindungen, wie Glycidyl-Methacrylat,
gepfropfie  Polyolefinkautschuke und/oder partikulire  Acrylatkautschuke.
SchlieBlich ist auch die Verwendung eines oder mehrerer Polymere bzw.
Copolymere mdaglich, die in der Grenzflache zwischen der aus den Komponenten B
und/oder C gebildeten amorphen Phase und der aus der Komponente A gebildeten
kristallinen oder teilkristallinen Phase vorliegen und so fiir eine bessere Anbindung
der beiden Phasen sorgen. Beispiele solcher Polymere sind Pfropfcopolymere aus
PBT und PSAN oder segmentierte Copolymere wie Block-Copolymere oder
Multiblock-Copolymere aus mindestens einem Segment aus PBT mit M, > 1000
und mindestens einem Segment aus PSAN oder einem mit PSAN

vertriaglichen/mischbaren Segment mit M,, >1000.

PCT/EP99/07265



10

15

20

25

30

WO 00/20501

-14-

Als Komponente E enthalten die erfindungsgeméaBen Formmassen 0 bis 10 Gew.-%
tibliche Zusatzstoffe. Als solche Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt: UV-
Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe,
Pigmente, Firbemittel, Keimbildungsmittel, Antistatika, Antioxidantien, Stabili-
satoren zur Verbesserung der Thermostabilitét, zur Erh6hung der Lichtstabilitit, zum
Anheben der Hydrolysebestdndigkeit und der Chemikalienbestindigkeit, Mittel
gegen die Wirmezersetzung und insbesondere die Schmier Gleitmittel, die fiir die
Herstellung von Formkdorpern bzw. Formteilen zweckmiBig sind. Das Eindosieren
dieser weiteren Zusatzstoffe kann in jedem Stadium des Herstellungsprozesses
erfolgen, vorzugsweise jedoch zu einem frithen Zeitpunkt, um frithzeitig die
Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstoffes
auszunutzen. Wirmestabilisatoren bzw. Oxidationsverzégerer sind {iblicherweise
Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die sich von Metallen der Gruppe I
des Periodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu).

Geeignete Stabilisatoren sind die iiblichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E
bzw. analog aufgebaute Verbindungen. Auch HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine
Light Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und andere
Verbindungen sind geeignet (beispielsweise Irganox®, Tinuvin®, wie Tinuvin® 770
(HALS-Absorber, Bis (2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat) oder Tinuvin®P
(UV-Absorber - (2H-Benzotriazol-2-yl)-4-methylphenol), Topanol®). Diese werden
tiblicherweise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgemisch)

verwendet.

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsduren, Stearylalkohol,
Stearinsdureester bzw. allgemein hhere Fettsduren, deren Derivate und entspre-
chende Fettsduregemische mit 12 - 30 Kohlenstoffatomen. Die Mengen dieser

Zusitze liegen im Bereich von 0,05 - 1 Gew.-%.

Auch Silicondle, oligomeres Isobutylen oder #hnliche Stoffe kommen als

Zusatzstoffe in Frage; die iiblichen Mengen betragen 0,05 - 5 Gew.-%. Pigmente,
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Farbstoffe, Farbautheller, wie Ultramarinblau, Phthalocyanine, Titandioxid,
Cadmiumsulfide, Derivate der Perylentetracarbonsdure sind ebenfalls verwendbar.
Als Zusatzstoff kann ferner Ruf3 sowohl rein als auch als Masterbatch eingesetzt

werden.

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

bezogen auf die gesamte Formmasse.

Auch Keimbildungsmittel, wie Talkum, Calciumfluorid, Natriumphenylphosphinat,
Aluminiumoxid oder feinteiliges Polytetrafluorethylen kénnen in Mengen z.B. bis zu
5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formmasse, angewandt werden. Weichmacher,
wie Phthalsduredioctylester, Phthalsduredibenzylester, Phthalsdurebutylbenzylester,
Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid, o- und p-Toluolethylsulfon-
amid werden vorteilhaft in Mengen bis etwa 5 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse,
zugesetzt. Farbemittel, wie Farbstoffe und Pigmente kénnen in Mengen bis zu etwa

5 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, zugesetzt werden.

Das Mischen der Komponenten A, B und C und gegebenenfalls D und E kann nach
jeder beliebigen Weise nach allen bekannten Methoden erfolgen. Beim Mischen
kénnen die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D und E als solche oder auch
in Form von Mischungen der einen Komponente mit einer oder mehreren der
anderen Komponenten eingesetzt werden. Beispielsweise kann die Komponente B
mit einem Teil oder der gesamten Komponente C und gegebenenfalls den
Komponenten D und E vorgemischt und anschlieBend mit den {ibrigen
Komponenten gemischt werden. Wenn die Komponenten B und C beispielsweise
durch Emulsionspolymerisation hergestellt worden sind, ist es méglich, die
erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf die Polymerisate
gemeinsam auszufillen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vorzugsweise

erfolgt jedoch das Abmischen der Komponenten B und C durch gemeinsames
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Exdrudieren, Kneten oder Verwalzen der Komponenten, wobei die Komponenten B
und C, sofern erforderlich, zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen Losung
oder wissrigen Dispersion isoliert worden sind. Die erfindungsgemiBen
thermoplastischen Formmassen kénnen beispielsweise hergestellt werden, indem
man die Komponente A mit jeweils den Komponenten B und C oder mit einer
Mischung aus diesen, und gegebenenfalls mit den Komponenten D und E mischt

und in einem Extruder aufschmilzt.

Die erfindungsgemiBen Formmassen koénnen nach den bekannten Verfahren der
Thermoplastverarbeitung zu Formteilen verarbeitet werden. Insbesondere kann
deren Herstellung durch Thermoformen, Extrudieren, SpritzgieBen, Kalandrieren,
Hohlkérperblasen, Pressen, PreBsintern, Tiefziehen oder Sintern, vorzugsweise
durch SpritzgieBen erfolgen. Die aus den erfindungsgemiBen Formmassen

herstellbaren Formteile sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die aus den erfindungsgemédBen Formmassen hergestellten Formteile weisen nur
geringe Emissionen an fliichtigen Bestandteilen mit einem wahrnehmbaren Geruch
auf. Das Geruchsverhalten von Polymerwerkstoffen wird nach DIN 50011 / PV 3900
beurteilt und gilt fiir Bauteile des Fahrzeuginnenraums. Das Ergebnis der Geruchs-
priifung nach dieser Norm ist im Falle der erfindungsgeméBen Formteile im allge-
meinen besser als Note 5, bevorzugt besser als Note 4,5. Die Kohlenstoff-Emission
der Formteile nach PV 3341 ist im allgemeinen < 60 pg/g, bevorzugt < 50 pg/g,
besonders bevorzugt <40 ng/g.

Die erfindungsgemidfen Formteile weisen weiterhin eine gute Wirmeformbe-
standigkeit auf. Die Vicat B-Erweichungstemperatur ist im allgemeinen > 120°C,

bevorzugt > 130°C, besonders bevorzugt > 140°C.

Die erfindungsgeméflen Formteile weisen ferner ein gutes Wérmealterungsverhalten

auf.
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Die erfindungsgemédBen Formteile weisen ferner gute mechanische Eigenschaften
auf. So ist ihr Elastizitatsmodul im allgemeinen > 1800, bevorzugt > 2000 MPa, ihre
Streckspannung im allgemeinen > 40MPa, bevorzugt > 4 MPa, ihre Schlagzihigkeit
nach ISO 179/1€U im allgemeinen > 50 kJ pro m?, bevorzugt > 80 kJ pro m’ ihre
Schlagzdhigkeit ohne vorherige Warmelagerung nach ISO 179/1eA im allgemeinen
> 10 kJ pro m* und ihre FlieBfahigkeit (MVR 260°C/5 kp Auflagekraft) > 20,

bevorzugt > 25 g/em’.

Die erfindungsgeméBen Formteile weisen, auch nach 1000 h dauernder
Wirmelagerung bei 130°C, bei —20°C kein Splitterverhalten im DurchstoBversuch
(3 mm Plattendurchmesser, gemif ISO 6603/2) auf.

Die erfindungsgeméflen Formteile eigenen sich aufgrund ihrer hohen
Wirmeformbestandigkeit, ihrer guten Wirmealterungsbestindigkeit, ihrer UV-
Besténdigkeit, ihren guten mechanischen Eigenschaften sowie ihrer sehr guten
Oberflacheneigenschaften fiir eine Vielzahl von Anwendungen. Nur beispielhaft
seien genannt:Anwendungen im Haushalts- und Sanitirbereich, wie Kunststoffteile
in Rasierapparaten, Anwendungen im Sport- und Freizeitbereich, wie Gartenwerk-
zeuge und Gartengeridte sowie Anwendungen bei Kraftfahrzeugen im Innen- und

AuBenbereich.

Aufgrund ihrer Eigenschaften, z.B. wegen ihres guten Emissionsverhaltens und ihrer
guten mechanischen Eigenschaften, sind die erfindungsgemiBen Formteile
insbesondere  flir  Anwendungen im Kraftfahrzeug-Innenraum  geeignet.
ErfindungsgemiBe Formteile sind daher insbesondere aus den erfindungsgemiBen
Formmassen hergestellte Abdeckungen, Ablageficher, Teile von Instrumententafeln,
Tiirbriistungen, Teile fiir die Mittelkonsole sowie Halterungen fiir Radio und
Klimaanlage, Blenden fiir die Mittelkonsole, Blenden fiir Radio, Klimaanlage und
Aschenbecher, Verlingerungen der Mittelkonsole, Stautaschen, Ablagen fiir die

Fahrer und Beifahrertiir, Ablagen fiir die Mittelkonsole, Bauteile fiir den Fahrer- und
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den Beifahrersitz, wie Sitzverkleidungen, Defrosterkanal, Innenspiegelgehiuse,
Instrumentenhutzen, Instrumentenfassungen, Ober- und Unterschale fiir den
Lenkstock, Luftfihrungskanile, Luftaussttémer und Zwischenstiicke fiir
Personenanstromer und Defrosterkanal, Tiirseitenverkleidungen, Verkleidungen im
Kniebereich, Luftaustrittsdiisen, Entfroster6ffnungen, Schalter und Hebel. Diese
Anwendungen  stehen nur beispieclhaft  fir denkbare Krafifahrzeug-

Innenanwendungen.

Wegen ihrer sehr guten Oberflicheneigenschaften brauchen die erfindungsgemiBen
Formteile nicht lackiert werden. Auch ist ihre Zihigkeit gegeniiber

glasfaserverstirkten Formteilen erhéht.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemiBen

Formmassen fiir die Herstellung der genannten Formteile.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele niher erliutert:
Beispiele:

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiele V1 und V2

Entsprechend den Angaben in der nachstehenden Tabelle 1 werden die angegebenen
Mengen  Polybutylenterephthalat ~ (PBT),  Standard- bzw.  Recyclat-
Polyethylenterephthalat (PET), Pfropfkautschuke P1 und P2, Copolymerisate PSAN
1, PSAN 2 und PSAN 3, Reaktivkautschuke und Additive in einem Schnecken-
extruder bei einer Temperatur von 250°C bis 270°C gemischt. Aus den dadurch
gebildeten Formmassen werden die den betreffenden DIN-Normen entsprechenden

Probekorper spritzgegossen.

Modifier 1 ist ein Ethylacrylat-Methylmethacrylat-Glycidylmethacrylat-Kautschuk
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der Fa. Elf Atochem (Lotader®)
Modifier2 ist ein Butylacrylat-MMA-Glycidylmethacrylat-Kautschuk
der Fa. Rohm und Haas (Paraloid®)

P1 ist ein kleinteiliger ASA-Pfropfkautschuk mit 25 Gew.-% Acrylnitril in der SAN-

Pfropfhiille mit einer mittleren Teilchengréfe von ca. 100 nm.

P2 ist ein grofiteiliger ASA-Pfropfkautschuk mit 25 Gew.-% Acrylnitril in der SAN-

Pfropfhiille und einem mittleren Teilchendurchmesser von ca. 500 nm.
PSAN 1 ist ein Styrol-/Acrylnitril-Copolymerisat mit 19 Gew.-% Acrylnitril.
PSAN 2 ist ein Styrol-/Acrylnitril-Copolymerisat mit 35 Gew.-% Acrylnitril.
Die Beurteilung des Emissionsverhaltens erfolgte nach DIN 3341.

Tabelle 2 enthdlt die Ergebnisse der Priifung des Emissionsverhaltens sowie die

Ergebnisse der dariiber hinaus durchgefiihrten mechanischen Priifungen.
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Tabelle 1:
Einsatzstoff Vergleichs- | Vergleichs- Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
[Gew.-%)] beispiel V1 | beispiel V2
PBT 74,4 63,4 78,4 65,4 774 75.4
Modifier 1 6 !
Modifier 2 8
Pl 12 12,5 10 10,5 7,5 7,5
P2 5 5
PSAN 1 10 17,5 7,5 ] 7,3
PSAN 2 12 17,5 ‘
Nucleierungs- | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 ' 0,1
mitte]
RuB 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 | 1,5
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Tabelle 2:
Vergleichs- | Vergleichs- | Beispiel | Beispiel Beispiel | Beispiel
beispiel V1 | beispiel V2 | 1 2 3 4
FlieBfahigkeit nach 56 59 60 65 30 35
MVR 260/5
[cm’/10 min]
Schlagzahigkeit nach 120 130 145 140 nicht be- | nicht be-
ISO 179/1€U [kV/m’] simmt | stimmt
Schlagzihigkeit nach ISO | 50 58 65 65 45 80
179/1eU bei -40°C
(kJ/m’]
Kerbschlagzihigkeit 6 7 8 9 15 14
nachISO 179/1eA
(/)
Elastizititsmodul nach 2400 2450 2500 2450 2300 2200
DIN 53457 [MPa]
DurchstoBarbeit nach 10 12 18 19 41 45
ISO 6603/2 [Nm]
Kohlenstoff-Emission 70 65 35 30 49 38
nach PV 3341
(ng Clg]
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmasse, enthaltend, bezogen auf die Summe der Kompo-

nenten A bis C und gegebenenfalls D und E, die insgesamt 100 Gew.-% ergibt,

a) 10 bis 98 Gew.-% mindestens eines aromatischen Polyesters als Kompo-

nente A,

b) 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines teilchenfSrmigen Pfropfeopolymerisats
mit einer Glasiibergangstemperatur der Weichphase unterhalb von 0°C

und einer mittleren TeilchengréBe von 50 bis 1000 nm als Komponente B,

¢) 1bis 50 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats aus den Monomeren

cl) 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren

als Komponente C1 und

c2) 10 bis 25 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril

als Komponente C2,
als Komponente C,
d) 0 bis 25 Gew.-% weitere, mit den Komponenten A und/oder C homogen

mischbare oder in diesen dispergierbare, vertrigliche Polymere als

Komponente D.
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e) 0bis 10 Gew.-% tibliche Zusatzstoffe wie Ruf}, Pigmente, UV-Stabilisato-

ren, Oxidationsverzdgerer, Gleit- und Entformungsmittel als Komponente
E.

2. Formmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente A

besteht aus
al) 60 bis 100 Gew.-% Polybutylenterephthalat und
a2) 0 bis 40 Gew.-% Polyethylenterephthalat.

3. Formmasse nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da3

die Komponente B besteht aus

bl) 50 bis 90 Gew.-% einer teilchenformigen Pfropfgrundlage B1 aus den

Monomeren

bl.1) 75 bis 99,9 Gew.-% eines C,-Cjo-Alkylesters der Acrylsiure als
Komponente B11,

bl.2) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellen Mono-
meren mit mindestens zwei olefinischen, nicht konjugierten

Doppelbindungen als Komponente B12 und
b1.3) 0 bis 24,9 Gew.-% eines oder mehrerer weiterer copolymeri-
sierbarer Monomere als Komponente B13,

und

b2) 10 bis 50 Gew.-% einer Pfropfauflage B2 aus den Monomeren
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b2.1) 50 bis 90 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomeren als

Komponente B21 und

b2.2) 10 bis 50 Gew.-% Acryhitril und/oder Methacrylnitril als
Komponente B22.

Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8

die Komponenten B21 und/oder C1 unsubstituiertes Styrol sind.

Formmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB

die Komponente B1 aus den Komponenten B11 und B12 besteht.

Formteile aus Formmassen gemil einem der Anspriiche 1 bis 5

Formteile nach Anspruch 6 mit einem oder mehreren der Merkmale:

- Kohlenstoff-Emission nach PV 3341 < 50 pg C/g

- Ergebnis der Geruchspriifung nach DIN 50 011/PV 3900 besser als Note
5,

- Vicat B-Erweichungstemperatur > 120°C;

Formteile nach einem der Anspriiche 6 oder 7 fiir den Innenraum von Kraft-
fahrzeugen.

Verwendung von Formmassen, wie sie in einem der Anspriiche 1 bis 5 definiert

sind, zur Herstellung von Formteilen fiir den Innenraum von Kraftfahrzeugen.

Methode zur Verwendung von Formmassen, wie sie in einem der Anspriiche 1

bis 5 definiert sind, zur Herstellung von Formteilen fiir den Innenraum von
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Kraftfahrzeugen, umfassend den Schritt des Thermoformens, Extrudierens,
SpritzgieBens, Kalandrierens, Hohlkdrperblasens, Pressens, PreBsinterns, Tief-

ziehens oder Sinterns der Formmassen.
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