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(54) Bezeichnung : SCHWARZE, UV-STABILE THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN

(57) Abstract: Thermoplastic moulding compounds comprising A) 20% to 99.99% by weight of a thermoplastic polymer, B)
0.1% to 60% by weight of a black- or grey-coloured fibrous filler, C) 0.01% to 20% by weight of a black or grey colorant, D) 0%
to 40% by weight of other additives, the sum of the weight percentages of components A) to D) making 100%.

(57) Zusammenfassung: Thermoplastische Formmassen enthaltend A) 20 bis 99,99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren
B) 0,1 bis 60 Gew.-% eines schwarz oder grau getirbten faserférmigen Fiillstoffes C) 0,01 bis 20 Gew.-% eines schwarzen oder
grauen Farbmittels D) O bis 40 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis
D) 100 % ergibt.
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Schwarze, UV-stabile thermoplastische Formmassen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen enthaltend

>

) 20 bis 99,99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren

) 0,1 bis 60 Gew.-% eines schwarz oder grau gefarbten faserférmigen Fullstoffes
) 0,01 bis 20 Gew.-% eines schwarzen oder grauen Farbmittels

D) 0 bis 40 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe,

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

O W

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Formmassen zur Herstellung
von Fasern, Folien Formk&rpern sowie Schaumen, sowie die hierbei erhéltlichen Fa-
sern, Folien, Schaume und Formkdrper.

Farbige Polymer-Glasfaser-Komposite, ebenso wie ungefarbte Polymer-Glasfaser-
Komposite neigen unter UV Bestrahlung zu Farbveranderungen der sichtbaren Ober-
flache. Hierbei treten zwei Effekte durch den strahlungsbedingten Abbau der Polymer-
matrix auf. Erstens kénnen die Abbauprodukte des Polymers selbst eine andere Farbe
als das Komposit aufweisen. Zweitens treten durch die Abtragung der obersten Poly-
merschicht des Bauteils die unter der Oberflache liegenden Glasfasern zutage. Stan-
dardmafig werden fUr diese Art Komposite ungefarbte Glasfasern verwendet, welche
die Oberflache dann matter und weniger intensiv gefarbt erscheinen lassen. Zum Bei-
spiel zeigen schwarze glasfaserverstarkte Polyesterformmassen eine deutliche Ver-
grauung nach UV-Bestrahlung. Darlber hinaus wird insbesondere durch ungefarbte
Glasfasern schadliche UV-Strahlung Licht auch in tieferliegende Schichten des Bau-
teils geleitet, wodurch die Polymermatrix auch unterhalb der sichtbaren Oberflache
geschadigt wird.

Glasfasern werden standardmaRig als verstarkende Fullstoffe fur Polymerformmassen
eingesetzt. Derartige Komposite sind allgemein z.B. in ,Handbook of Polymer Fiber
Composites, F.R. Jones (Ed.), Longman Scientific + Technical, UK 1994, Chapters 1,
3-5" beschrieben.

Um Farbveranderungen an den Oberflachen von Bauteilen aus glasfaserverstarkten
Polyesterformmassen zu vermeiden, kénnen UV-stabilisierende Additive der Form-
masse zugesetzt werden, beispielsweise organische Substanzen, welche UV-
absorbierend oder radikalfangend wirken. Auch andere UV-absorbierende Stoffe, bei-
spielsweise Rul}, werden zu diesem Zweck verwendet. Diese Ansatze beruhen auf der
Formulierung der Thermoplastformmasse selbst. Andere Moglichkeiten des Oberfla-
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chenschutzes stellen nach der Formgebung aufgebrachte Behandlungen wie Lackie-
ren, Beschichten, Bekleben dar.

Der Einsatz von gefarbten Glasfasern ist flir Polymerkomposite Stand der Technik.
JP-A 09/124346 beschreibt die Herstellung von gefarbten Glasfasern durch Beschich-
tung mit einem Leukofarbstoff und anschlieRende Einarbeitung durch Einkneten in eine
Polypropylenmatrix.

Gleichzeitige Einfarbung und Verstarkung von Kunststoffen durch in der Schmelze ge-
farbte Glasfasern ist Gegenstand der DE-A1021161. In dieser Schrift werden ,Kunst-
harze" allgemein erwahnt.

In JP-A 2000/239517 offenbart eine aushartbare Polyphenylenetherkomposition, enthal-
tend schwarze Glasfasern zur Einfarbung, welche hohe Flammwidrigkeit, Chemikalien-
bestandigkeit und Warmealterungsbestandigkeit aufweisen sollen.

JP-A 10/92685 lehrt eine mit einem roten Masterbatch eingefarbte Kunststoffformmas-
se, enthaltend rot gefarbte Glasfasern, welche verbesserte Oberflachen nach Formge-
bung zeigen soll.

In JP-A 60/40757 werden gefarbte Glasfasern in eine aushartbare ungesattigte Polyes-
termasse eingemischt, um kiinstlichen Marmor mit feiner Musterung herzustellen. Ahn-
liche Artikel sind auch in JP-A 61/211003A2 beschrieben, wo gefarbte anorganische
Fasern eingesetzt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, UV-stabile und grau bis schwarz
gefarbte Formmassen zur Verflgung zu stellen, welche gute mechanische Eigenschaf-
ten sowie Oberflache und Farbeigenschaften aufweisen. Polymerabbau und Verfar-
bungen sollen reduziert werden.

Demgemal wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Bevorzugte Aus-
fuhrungsformen sind den Unteransprlchen zu entnehmen.

Durch den Einsatz gefarbter Fasern kann die Schadigung der Bauteiloberfliche durch
UV-Strahlung reduziert werden. Da die Glasfaser die gleiche Farbe wie das eingefarbte
Polymerkomposit hat, wird trotz Abbau der oberen Polymerschicht keine andersfarbige
Komponente sichtbar, wodurch der Gesamtfarbeindruck des Bauteils unverandert
bleibt. Eine Schadigung der tieferliegenden Schichten durch den oben beschriebenen
Lichtleitereffekt der Fasern wird ebenfalls durch absorbierende, in oder an der Glasfa-
ser enthaltene Farbtrager gemindert. Idealerweise ist die Faser fur die schadigende
Wellenlange lichtundurchlassig.
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Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaflen Formmassen besteht darin, dass durch die
Kombination der zwei Funktionen Verstarkung und Farbgebung in nur einem Fullstoff —
der gefarbten Glasfaser — die Konzentration an farbgebenden Additiven in der Poly-
mermatrix verringert werden kann. Hierdurch werden die Materialkosten des Komposits
geringer. Dartber hinaus wirken sich farbgebende Additive in der Polymermatrix oft
negativ auf die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Schlagzahigkeit, der
Komposite aus. Eine geringere Konzentration an farbgebendem Additiv durch Einsatz
gefarbter Glasfasern bewirkt in diesem Fall eine Verbesserung der mechanischen Ei-
genschaften des Komposits.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 29 bis

99,99 Gew.-%, mindestens eines thermoplastischen Polymeren. Bevorzugt betragt der
Anteil von A) 25 bis 98,99 und insbesondere 30 bis 94,99 Gew.-%. Diese Angaben
sind auf die Formmassen A) bis D) bezogen.

Grundsatzlich zeigt sich der vorteilhafte Effekt bei den erfindungsgemafien Formmas-
sen bei Thermoplasten jeglicher Art. Eine Aufzahlung geeigneter Thermoplaste findet
sich beispielsweise im Kunststoff—~Taschenbuch (Hrsg. Saechtling), Auflage 1989, wo
auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur Herstellung solcher thermoplastischer
Kunststoffe sind dem Fachmann an sich bekannt. Nachstehend seien einige bevorzug-
te Kunststoffarten etwas naher erlautert.

1. Polycarbonate und Polyester

Allgemein werden Polyester A) auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer
aliphatischen oder aromatischen Dihydroxyverbindung verwendet.

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate zu nennen,
welche insbesondere 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil aufweisen.

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrie-
ben. Sie enthalten einen aromatischen Ring in der Hauptkette, der von der aromati-
schen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z. B.
durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch C—Cs—Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-,
i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. t-Butylgruppen.

Diese Polyalkylenterephthalate kbnnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon-
sauren, deren Estern oder anderen esterbildenden Derivaten mit aliphatischen Di-
hydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden.

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsdure
und Isophthalsdure oder deren Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugswei-
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se nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren kdnnen durch aliphati-
sche oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacin-
saure, Dodecandisduren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden.

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, insbesondere 1,2-Ethandiol, 1,3—Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol und Neopentylglykol
oder deren Mischungen bevorzugt.

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von
Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbeson-
dere Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybutylenterephthalat
oder deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, wel-
che bis zu 1 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 2-
Methyl-1,5-Pentandiol als weitere Monomereinheiten enthalten.

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im Allgemeinen im Bereich von 50 bis 220,
vorzugsweise von 80 bis 160 (gemessen in einer 0,5 gew.—%igen Lésung in einem
Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.—Verh. 1:1 bei 25°C) gemaf 1SO 1628).

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu

100 mval/kg, bevorzugt bis zu 50 mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyes-
ter betragt. Derartige Polyester kbnnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-

A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird Ublicherweise
durch Titrationsverfahren (z.B. Potentiometrie) bestimmt.

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung
aus Polyestern, welche verschieden von PBT sind, wie beispielsweise Polyethylente-
rephthalat (PET) und/oder Polycarbonat. Der Anteil z.B. des Polyethylenterephthalates
und/oder des Polycarbonates betragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbe-
sondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.—% A).

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap—PET genannt) gegebenenfalls in
Mischung mit Polyalkylenterephthalaten wie PBT einzusetzen.

Unter Rezyklaten versteht man im Allgemeinen:

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich um Produktionsabfalle bei
der Polykondensation oder bei der Verarbeitung z.B. AngUsse bei der Spritz-
gussverarbeitung, Anfahrware bei der Spritzgussverarbeitung oder Extrusion o-
der Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien.
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2)  Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich um Kunststoffartikel, die nach
der Nutzung durch den Endverbraucher gesammelt und aufbereitet werden. Der
mengenmalfig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte PET Flaschen
fur Mineralwasser, Softdrinks und Safte.

Beide Arten von Rezyklat kdnnen entweder als Mahlgut oder in Form von Granulat
vorliegen. Im letzteren Fall werden die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reini-
gung in einem Extruder aufgeschmolzen und granuliert. Hierdurch wird meist das
Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte
erleichtert.

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate kdnnen zum Einsatz
kommen, wobei die maximale Kantenlange 6 mm, vorzugsweise kleiner 5 mm betra-
gen sollte.

Aufgrund der hydrolytischen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch
Feuchtigkeitsspuren) empfiehlt es sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchte-
gehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbesondere 0,2 bis
0,6 %.

Als weitere Gruppe sind voll aromatische Polyester zu nennen, die sich von aromati-
schen Dicarbonsauren und aromatischen Dihydroxyverbindungen ableiten.

Als aromatische Dicarbonsaduren eignen sich die bereits bei den Polyalkylenterephtha-
laten beschriebenen Verbindungen. Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis

100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbesondere Mi-
schungen von etwa 80 % Terephthalsaure mit 20 % Isophthalsaure bis etwa aquivalen-
te Mischungen dieser beiden Sauren verwendet.

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel

HO z OH

in der Z eine Alkylen— oder Cycloalkylengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Ary-
lengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine Carbonylgruppe, eine Sulfonylgruppe, ein
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darstellt und in der m
den Wert 0 bis 2 hat. Die Verbindungen kénnen an den Phenylengruppen auch C1-
C6-Alkyl- oder Alkoxygruppen und Fluor, Chlor oder Brom als Substituenten tragen.
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Als Stammkdorper dieser Verbindungen seien beispielsweise

Dihydroxydiphenyl,

Di—(hydroxyphenyl)alkan,
Di—(hydroxyphenyl)cycloalkan,
Di—(hydroxyphenyl)sulfid,

Di—(hydroxyphenyl)ether,

Di—(hydroxyphenyl)keton,

Di—(hydroxyphenyl)sulfoxid,

a, o-Di-(hydroxyphenyl)-dialkylbenzol,
Di—(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol
Resorcin und Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kernhalogenierte Derivate
genannt.

Von diesen werden

4,4’-Dihydroxydiphenyl,
2,4-Di—(4'-hydroxyphenyl)-2-methylbutan
a,a’-Di—(4-hydroxyphenyl)-p—diisopropylbenzol,
2,2-Di~(3'-methyl-4'-hydroxyphenyl)propan und
2,2-Di—(3’—chlor—4’-hydroxyphenyl)propan,

sowie insbesondere

2,2-Di—(4’-hydroxyphenyl)propan
2,2-Di(3’,5-dichlordihydroxyphenyl)propan,
1,1-Di—(4’-hydroxyphenyl)cyclohexan,
3,4’-Dihydroxybenzophenon,
4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und
2,2-Di(3’,5'-dimethyl-4’-hydroxyphenyl)propan

oder deren Mischungen bevorzugt.

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und
vollaromatischen Polyestern und/oder Polycarbonaten einsetzen. Diese enthalten im
Allgemeinen 20 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 96 Gew.—% des Polyalkylente-
rephthalates und 2 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 50 Gew.-% des vollaromatischen
Polyesters und/oder des Polycarbonates.

Selbstverstandlich kénnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester ver-
wendet werden. Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur, z.B. in
der US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte er-
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haltlich, z.B. Hytrel® (DuPont).

Weiterhin bevorzugt werden als Komponente A) halogenfreie Polycarbonate einge-
setzt. Geeignete halogenfreie Polycarbonate sind beispielsweise solche auf Basis von
Diphenolen der allgemeinen Formel

HO OH

m

worin Q eine Einfachbindung, eine C+— bis Cs—Alkylen—, eine C>— bis Cs-Alkyliden—,
eine Cs- bis Ce—Cycloalkylidengruppe, eine Ces— bis Ci—Arylengruppe sowie -O—, -S—
oder —SO>— bedeutet und m eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist.

Die Diphenole kénnen an den Phenylenresten auch Substituenten haben wie C— bis
Cs—Alkyl oder C— bis Cs—Alkoxy.

Bevorzugte Diphenole der Formel sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 4,4’
Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis—(4—hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis—(4—hydroxyphenyl)-2—
methylbutan, 1,1-Bis—(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. Besonders bevorzugt sind 2,2—
Bis—(4-hydroxyphenyl)-propan und 1,1-Bis—(4—-hydroxyphenyl)-cyclohexan, sowie 1,1-
Bis—(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan.

Sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate sind als Komponente A geeig-
net, bevorzugt sind neben dem Bisphenol A-Homopolymerisat die Copolycarbonate
von Bisphenol A.

Die geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar
vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 mol-%, bezogen auf die Summe der
eingesetzten Diphenole, an mindestens trifunktionellen Verbindungen, beispielsweise
solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen OH-Gruppen.

Als besonders geeignet haben sich Polycarbonate erwiesen, die relative Viskositaten
hrel von 1,10 bis 1,50, insbesondere von 1,25 bis 1,40 aufweisen. Dies entspricht mitt-
leren Molekulargewichten Mw (Gewichtsmittelwert) von 10 000 bis 200 000, vorzugs-
weise von 20 000 bis 80 000.

Die Diphenole der allgemeinen Formel sind an sich bekannt oder nach bekannten Ver-
fahren herstellbar.
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Die Herstellung der Polycarbonate kann beispielsweise durch Umsetzung der Dipheno-
le mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder mit Phosgen nach dem
Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren) erfolgen, wobei
das jeweils einzustellende Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entspre-
chende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzielt wird. (Bezuglich polydiorganosi-
loxanhaltigen Polycarbonaten siehe beispielsweise DE-OS 33 34 782).

Geeignete Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p—t-Butylphenol aber auch
langkettige Alkylphenole wie 4—(1,3-Tetramethyl-butyl)-phenol, gemafl DE-

OS 28 42 005 oder Monoalkylphenole oder Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis

20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaf DE-A 35 06 472, wie p—Nonylphenyl,
3,5-di-t-Butylphenol, p—-t-Octylphenol, p—Dodecylphenol, 2—(3,5-dimethyl-heptyl)-
phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol.

Halogenfreie Polycarbonate im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet, dass die
Polycarbonate aus halogenfreien Diphenolen, halogenfreien Kettenabbrechern und
gegebenenfalls halogenfreien Verzweigern aufgebaut sind, wobei der Gehalt an unter-
geordneten ppm-Mengen an verseifbarem Chlor, resultierend beispielsweise aus der
Herstellung der Polycarbonate mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren,
nicht als halogenhaltig im Sinne der Erfindung anzusehen ist. Derartige Polycarbonate
mit ppm-Gehalten an verseifbarem Chlor sind halogenfreie Polycarbonate im Sinne
vorliegender Erfindung.

Als weitere geeignete Komponenten A) seien amorphe Polyestercarbonate genannt,
wobei Phosgen gegen aromatische Dicarbonsaureeinheiten wie Isophthalsaure
und/oder Terephthalsdureeinheiten, bei der Herstellung ersetzt wurde. Fur nahere Ein-
zelheiten sei an dieser Stelle auf die EP-A 711 810 verwiesen.

Weitere geeignete Copolycarbonate mit Cycloalkylresten als Monomereinheiten sind in
der EP-A 365 916 beschrieben.

Weiterhin kann Bisphenol A durch Bisphenol TMC ersetzt werden. Derartige Polycar-
bonate sind unter dem Warenzeichen APEC HT® der Firma Bayer erhaltlich.

2. Polyamide
Die Polyamide der erfindungsgemaflen Formmassen weisen im Allgemeinen eine Vis-
kositatszahl von 90 bis 350, vorzugsweise 110 bis 240 ml/g auf bestimmt in einer 0,5

gew.-%-igen Losung in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 25°C auf gemaf ISO 307.

Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert)
von mindestens 5.000, wie sie z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250,
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2071 251,2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 be-
schrieben werden, sind bevorzugt.

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedern ab-
leiten, wie Polycaprolactam, Polycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Polyamide,
die durch Umsetzung von Dicarbonsduren mit Diaminen erhalten werden.

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Koh-
lenstoffatomen und aromatische Dicarbonsduren einsetzbar. Hier seien nur Adipinsau-
re, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und Terephthal- und/oder Isophthal-
saure als Sauren 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-
aminocyclohexyl)-methan, 2,2-Di-(4-aminophenyl)-propan oder 2,2-Di-(4-
aminocyclohexyl)-propan.

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylense-
bacinsdureamid und Polycaprolactam sowie Copolyamide 6/66, insbesondere mit ei-
nem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% an Caprolactam-Einheiten.

AulRerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z.B. durch Kondensation von 1,4-
Diaminobutan mit Adipinsdure unter erhdhter Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-
4,6). Herstellungsverfahren flr Polyamide dieser Struktur sind z.B. in den EP-A 38 094,
EP-A 38 582 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 (sieche 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 er-
folgen.

3. Polyphenylenether

Geeignete Polyphenylenether weisen im Allgemeinen ein Molekulargewicht (Ge-
wichtsmittelwert) im Bereich von 10 000 bis 80 000, vorzugsweise von 20 000 bis
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60 000 und insbesondere von 40 000 bis 55 000 auf.

Die Molekulargewichtsverteilung wird im Allgemeinen mittels Gelpermeationschroma-
tographie (GPC) bestimmt. Hierzu werden PPE-Proben in THF unter Druck bei 1100C
gelost. Bei Raumtemperatur wird mit THF als Elutionsmittel 0,16 ml einer 0,25 %igen
Losung auf geeignete Trennsadulen injiziert. Die Detektion erfolgt allgemein mit einem
UV-Detektor. Die Trennsaulen werden zweckmallig mit PPE—Proben bekannter Mole-
kulargewichtsverteilung geeicht.

Dies entspricht einer reduzierten spezifischen Viskositat nres von 0,2 bis 0,9 dl/g, vor-
zugsweise von 0,35 bis 0,8 und insbesondere 0,45 bis 0,6, gemessen in einer
0,5 gew.-%igen Losung in Chloroform bei 25°C.

Die unmodifizierten Polyphenylenether a1) sind an sich bekannt und werden vorzugs-
weise durch oxidative Kupplung von in o—Position disubstituierten Phenolen hergestellt.

Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome wie Chlor oder Brom und Alkylreste
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, die vorzugsweise kein a—standiges tertidres Wasser-
stoffatom aufweisen, z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylreste zu nennen. Die Al-
kylreste kbnnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor oder Brom oder durch eine
Hydroxylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele mdglicher Substituenten sind Alk-
oxyreste, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder gegebenenfalls durch
Halogenatome und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. Ebenfalls geeignet
sind Copolymere verschiedener Phenole wie z.B. Copolymere von 2,6-Dimethylphenol
und 2,3,6-Trimethylphenol. Selbstverstandlich kénnen auch Gemische verschiedener
Polyphenylenether eingesetzt werden.

Die als Komponente a1) verwendeten Polyphenylenether kbnnen gegebenenfalls ver-
fahrensbedingte Fehlstellen enthalten, die beispielsweise bei White et al., Macromole-
cules 23, 1318-1329 (1990) beschrieben sind.

Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit vinylaromatischen
Polymeren vertraglich, d.h. ganz oder weitestgehend in diesen Polymeren l6slich sind
(vgl. A. Noshay, Block Copolymers, S. 8 bis 10, Academic Press, 1977 und O. Olabisi,
Polymer-Polymer Miscibility, 1979, S. 117 bis 189).

Beispiele fur Polyphenylenether sind Poly(2,6—dilauryl-1,4—phenylen)ether, Poly(2,6-
diphenyl-1,4-phenylen)ether, Poly(2,6-dimethoxi-1,4—phenylen)ether, Poly(2,6-
Diethoxi-1,4—phenylen)ether, Poly(2-methoxi-6-ethoxi-1,4—phenylen)ether, Poly(2—
ethyl-6—stearyloxi-1,4—-phenylen)ether, Poly(2,6-dichlor-1,4-phenylen)ether, Poly(2—
methyl-6-phenyl-1,4-phenylen)ether, Poly(2,6-dibenzyl-1,4-phenylen)ether, Poly(2-
ethoxi—1,4-phenylen)ether, Poly(2—chlor—1,4-phenylen)ether, Poly(2,5-dibrom-1,4—
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phenylen)ether. Bevorzugt werden Polyphenylenether eingesetzt, bei denen die Substi-
tuenten Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, wie Poly(2,6-dimethyl-1,4-
phenylen)ether, Poly(2,6-diethyl-1,4—phenylen)ether, Poly(2-methyl-6-ethyl-1,4-
phenylen)ether, Poly(2-methyl-6-propyl-1,4—-phenylen)ether, Poly(2,6—dipropyl-1,4-
phenylen)ether und Poly(2-ethyl-6-propyl-1,4-phenylen)ether.

Weiterhin sind Pfropfcopolymere aus Polyphenylenether und vinylaromatischen Poly-
meren wie Styrol, a—Methylstyrol, Vinyltoluol und Chlorstyrol geeignet.

Funktionalisierte oder modifizierte Polyphenylenether sind an sich bekannt, z.B. aus
WO-A 86/02086, WO-A 87/00540, EP-A-222 246, EP-A-223 116 und EP-A-254 048
und werden bevorzugt fur Mischungen mit PA oder Polyester eingesetzt.

Ublicherweise wird ein unmodifizierter Polyphenylenether a1) durch Einbau mindestens
einer Carbonyl-, Carbonsaure—, Sdureanhydrid—, Sdureamid—, Saureimid-, Carbonsau-
reester—, Carboxylat—, Amino—, Hydroxyl-, Epoxi—, Oxazolin—, Urethan—, Harnstoff—,
Lactam- oder Halogenbenzylgruppe modifiziert, so dass eine hinreichende Vertraglich-
keit, z.B. mit dem Polyamid, gewahrleistet ist.

Die Modifizierung wird im Allgemeinen durch Umsetzung eines unmodifizierten Po-
lyphenylenethers a1) mit einem Modifiziermittel, das mindestens eine der oben ge-
nannten Gruppen und mindestens eine C-C-Doppel- oder C—C-Dreifachbindung ent-
halt, in Losung (WO-A 86/2086), in wassriger Dispersion, in einem Gasphasenverfah-
ren (EP-A-25 200) oder in der Schmelze gegebenenfalls in Gegenwart von geeigneten
vinylaromatischen Polymeren oder Schlagzahmodifiern durchgefihrt, wobei wahlweise
Radikalstarter zugegen sein kdnnen.

Geeignete Modifiziermittel (as) sind beispielsweise Maleinsaure, Methylmaleinsaure,
Itaconsaure, Tetrahydrophthalsaure, deren Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mo-
no—und Diester dieser Sauren, z.B. von C4— und Co— bis Cs—Alkanolen (as1), die Mono—
oder Diamide dieser Sauren wie N-Phenylmaleinimid (Monomere as.), Maleinhydrazid.
Weiterhin seien beispielsweise N-Vinylpyrrolidon und (Meth)acryloylcaprolactam (aas)
genannt.

Bevorzugt wird in den erfindungsgemafien Formmassen als Komponente A) ein modi-
fizierter Polyphenylenether eingesetzt, der durch Umsetzen von

a4) 70 bis 99,95, bevorzugt 76,5 bis 99,94 Gew.—% eines unmodifizierten Polyphe-
nylenethers,

a2) 0 bis 25, bevorzugt 0 bis 20 Gew.—% eines vinylaromatischen Polymeren,
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as) 0,05 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.—% mindestens einer Verbindung aus der
Gruppe gebildet aus

as1) einer a, b-ungesattigten Dicarbonylverbindung,

as) eines Amid-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer polymerisierba-
ren Doppelbindung und

ass) eines Lactam-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer polymerisier-
baren Doppelbindung,

as) 0 bis 5, bevorzugt 0,01 bis 0,09 Gew.—% eines Radikalstarters,

wobei sich die Gewichtsprozente auf die Summe von a1) bis as) beziehen, im Verlaufe
von 0,5 bis 15 Minuten bei 240 bis 375°C in geeigneten Misch— und Knetaggregaten
wie Zweischneckenextrudern erhaltlich ist.

Das vinylaromatische Polymer a,) soll vorzugsweise mit dem eingesetzten Polypheny-
lenether vertraglich sein, wie vorstehend unter 2. beschrieben.

Beispiele fur bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragliche vinylaromatische Poly-
mere sind der bereits erwahnten Monografie von Olabisi, S. 224 bis 230 und 245 zu
entnehmen.

Als Radikalstarter a4) seien genannt:

Di—(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, tert.-Butylperoxid, Di—(3,5,5-trimethylhexanol)peroxid,
Dilauroylperoxid, Didecanoylperoxid, Dipropionylperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.—
Butylperoxy-2—ethylhexoat, tert.-Butylperoxydiethylacetat, tert.—Butylperoxyisobutyrat,
1,1-Di~tert.—butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexan, tert.-Butylperoxyisopropyl-
carbonat, tert.—Butylperoxy-3,3,5-trimethylhexoat, tert.—Butylperacetat, tert.-Butylper-
benzoat, 4,4-Di-tert.—butylperoxyvaleriansaure-butylester, 2,2-Di-tert.—butylperoxy-
butan, Dicumylperoxid, tert.-Butylcumylperoxid, 1,3-Di—(tert.-butylperoxyisopropyl)-
benzol und Di-tert.—butylperoxid. Genannt seien ebenfalls organische Hydroperoxide
wie Di-isopropylbenzolmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.—Butylhydro-
peroxid, p—Methylhydroperoxid und Pinanhydroperoxid sowie hochverzweigte Alkane
der allgemeinen Struktur

L
R™—C—C—R’

o
R® R’

R* R’
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wobei R bis R8 Alkylgruppen mit 1 bis 8 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 8 C-
Atomen, Arylgruppen wie Phenyl, Naphthyl oder 5- oder 6-gliedrige Heterocyclen mit
einem T1-Elektronensystem und Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel als Heteroatomen
darstellen. Die Substituenten R bis R® kbnnen ihrerseits funktionelle Gruppen als Sub-
stituenten enthalten, wie Carboxyl-, Carboxylderivat—, Hydroxyl-, Amino—, Thiol- oder
Epoxidgruppen. Beispiele sind 2,3-Dimethyl-2,3—diphenylbutan, 3,4-Dimethyl-3,4—
diphenylhexan und 2,2,3,3-Tetraphenylbutan.

Besonders bevorzugte Polyphenylenether A) in den erfindungsgemafien Formmassen
werden durch Modifizierung mit Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid und Fumarsaure
erhalten. Derartige Polyphenylenether weisen vorzugsweise eine Saurezahl von 1,8 bis
3,2, insbesondere von 2,0 bis 3,0 auf.

Die Saurezahl ist ein Mal} fir den Modifizierungsgrad des Polyphenylenethers und wird
im Allgemeinen durch Titration mit Basen unter Inertgasbedingungen bestimmit.

Die Saurezahl entspricht allgemein der Menge an Base in mg, welche zur Neutralisati-
on von 1 g eines derart sduremodifizierten Polyphenylenethers A) bendtigt wird (nach
DIN 53 402).

4.  Polyoxymethylenhomo- oder —copolymerisate

Derartige Polymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der Literatur be-
schrieben.

Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% an wiederkehrenden
Einheiten —-CH20- in der Polymerhauptkette auf.

Die Homopolymeren werden im Allgemeinen durch Polymerisation von Formaldehyd
oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegenwart von geeigneten Katalysato-
ren.

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxymethylencopolymere als Komponente A
bevorzugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Einheiten —-CH,O-
noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20, insbesondere 0,3 bis 10 mol-% und ganz
besonders bevorzugt 2 bis 6 mol-% an wiederkehrenden Einheiten

R® R’
L
—o—clz—(lz—(Rs)

R' R*

n
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wobei R' bis R* unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C1—bis Cs—
Alkylgruppe oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R>
eine —CHy—, -CH,0-, eine Cs-bis Cs—Alkyl- oder C4-bis Cs—Haloalkyl substituierte Me-
thylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen
Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise kénnen diese Gruppen durch Ring-
offnung von cyclischen Ethern in die Copolymere eingefUhrt werden. Bevorzugte cycli-
sche Ether sind solche der Formel

R
RC—0
R?’—c::—%Rs)n

R4

wobei R bis R und n die oben genannte Bedeutung haben. Nur beispielsweise seien
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid, 1,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-
Dioxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether genannt sowie linare Oligo— oder Poly-
formale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt.

Als Komponente A) ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die bei-
spielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cycli-
schen Ether mit einem dritten Monomeren, vorzugsweise bifunktionellen Verbindungen
der Formel

CHy—CH—CH,—2z—CH,—CH—CH,

N/ \ /
O O
und/oder

Z
O\/O O\/O

wobei Z eine chemische Bindung, —-O—-, -ORO- (R= C-bis Cs—Alkylen oder Co—bis Cs—
Cycloalkylen) ist, hergestellt werden.

Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Diether aus
Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Molverhaltnis 2 : 1 sowie Diether
aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols mit 2 bis 8 C-Atomen
wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,3-Butandiol,
Cyclobutan-1,3—diol, 1,2-Propandiol und Cyclohexan-1,4—diol, um nur einige Beispiele
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Zu nennen.

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen Homo- und Copolymerisate
sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben, so dass sich hier néhe-
re Angaben erlbrigen.

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von mindestens
1500C und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) My, im Bereich von 5000 bis
200000, vorzugsweise von 7000 bis 150000.

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisate, die an den Kettenenden C-C-
Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt.

Als Komponente A) kdnnen insbesondere auch Produkte eingesetzt werden, die noch
einen relativ hohen Anteil (im allg. > 0,1 Gew.—%) an thermisch instabilen Anteilen ent-
halten. Die Komponenten C) und D) insbesondere, wenn sie vor der Mischung mit dem
Polyoxymethylen vorgemischt werden, stabilisieren derartige Roh—-Polyoxymethylene
sehr gut.

5.  Thermoplastische Polyurethane

Als weitere geeignete Thermoplaste seien thermoplastische Polyurethane (TPU) ge-
nannt, wie sie beispielsweise in der EP-A 115 846 und EP-A 115 847 sowie EP-A
117 664 beschrieben sind.

6.  Weitere Thermoplaste

Als weitere geeignete Polymere seien vinylaromatische Polymere, Polyimide, Polyole-
fine wie Polyethylen— und/oder Polypropylenhomo- oder copolymerisate genannt, so-
wie Polyketone, Polyarylenether (sog. HT-Thermoplaste), insbesondere Polyethersul-
fone, Polyvinylchloride, Poly(meth)acrylate sowie Mischungen (Blends) aus allen vor-

stehend aufgefiihrten Thermoplasten genannt.

Die schwarz oder grau gefarbten faserférmigen Fllstoffe B) sind in den erfindungsge-
mafRen Formmassen in Mengen von 0,1 bis 60, vorzugsweise von 1 bis 50 und insbe-
sondere 5 bis 40 Gew.-% enthalten.

Unter ,schwarz oder grau® sollen auch hellere, bzw. dunklere Varianten dieser Farben
verstanden werden.

Als bevorzugte faserformige Fullstoffe seien Kohlenstofffasern, Carbonnanotubes,
Langglasfasern, Carbonnanofasern, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt,
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wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese kénnen als Rovings
oder Schnittglas in den handelsublichen Formen eingesetzt werden.

Als Komponente B) werden in der vorliegenden Erfindung insbesondere Glasfasern mit
gleichem oder anndhernd gleichem Farbton wie die Polymermatrix eingesetzt. In der
bevorzugten Ausflhrung ist die Farbung des Glases und des resultierenden Komposits
grau bis schwarz.

Glas ist ein amorpher Feststoff. Die Grundelemente, aus denen Glas Ublicherweise
besteht, sind Siliziumdioxid, Natriumdioxid und Kalziumdioxid. Die Stoffe ergeben im
Allgemeinen transparente Glaser.

Wenn weitere Bestandteile dazugegeben werden, kann die Harte oder die Farbgebung
des Glases verandert werden. Glas besitzt keine Anordnungen wie z. B. ein Kristall.
Das einfachste Glas ist das Quarzglas. Es besteht nur aus Siliziumdioxid. Jedes Silizi-
umatom ist von vier Sauerstoffatomen umgeben. Diese Konstellation ergibt ein Tetra-
eder. Zur Herstellung des Quarzglases werden besonders hohe Temperaturen von
mehr als 1600°C bendtigt.

Durch Zugabe weiterer Stoffe kann der Schmelzpunkt erhdht und die Festigkeit ver-
bessert werden. Jedes zugefihrte lon trennt das Gitter des Siliziumdioxids. Entstehen-
de Ketten kdnnen sehr lang werden. Jedoch gibt es keine geordnete Struktur.

Ein wesentliches Merkmal ist die chemische Zusammensetzung, wodurch sich drei
Hauptgruppen ergeben: Kalknatronglas, Bleiglas, Borsilikatglas. Mindestens 95 % der
gesamten Glasherstellung entfallen auf diese 3 Gruppen, die restlichen 5 % sind Spe-
zialglaser.

Glasprodukte kdnnen auRerdem nach der Produktform, der Herstellungsart und der

Anwendung unterschieden werden. Im Wesentlichen gibt es hier folgende Hauptgrup-
pen: Flachglas, Hohlglas und Glasrohr, Pressglaser (Glasbausteine, Betonglassteine,
Glasdachziegel), Glasfaser, Dammstoffe aus Glas, spezielle Glaser, optische Glaser.

Die wichtigste Eigenschaft von Glas ist seine Durchlassigkeit fir das sichtbare Licht.
Glas lasst Licht hindurchtreten, weil im Inneren keine Grenzflachen vorhanden sind, die
das Licht reflektieren kbnnen und weiters, die atomare Struktur von Glas das sichtbare
Licht nicht absorbiert. Licht wird in einer Materie absorbiert, wenn die Energie des Lich-
tes in der Materie zum Schwingen anregt. Metall hat viele freie Elektronen und ist somit
fur das Licht undurchlassig. Auch schwarz gefarbtes Glas lasst Licht nicht hindurchtre-
ten, weil dieses Schwarzglas die farbenden lonen des Kobalts, des Eisens oder Man-
gans enthalt und deren Elektronen die Energie des sichtbaren Lichts absorbieren.
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Weiterhin kann als weitere Glassorte Bleiglas eingesetzt werden. Bei dieser Glassorte
wird Kalziumoxid durch Bleioxid ersetzt. Bleiglas besticht durch eine hohe Brechzahl,
Farblosigkeit, Glanz und einen schonen Klang.

Glasfasern sind lange, dinne Fasern, die aus o. g. Glasarten bestehen. Zur Herstel-
lung von Glasfasern zieht man geschmolzenes Glas zu dinnen Faden. Glasfasern
werden in Glasfaserkabeln zur Datenlibertragung, oder als Roving oder textiles Gewe-
be, zur Warme- und Schalldammung, und fir glasfaserverstarkte Kunststoffe einge-
setzt.

Die Farbung von Glasfasern kann entweder durch Einfarben der Glasmatrix selbst, z.B.
durch Zusatz von C) oder durch Aufbringen eines Farbstoffes auf das Faseraulere
erreicht werden. Letztere Einfarbungsmethoden sind beispielsweise in US 2,932,587,
US 2,824,828, US 2,593,818 beschrieben. Das Einbringen von Farbmitteln in die Glas-
faserschlichte ist dem Fachmann ebenfalls als gangige Farbgebungsmethode fir Glas-
fasern bekannt.

Die faserformigen Fullstoffe B) kdnnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermo-
plasten mit einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein.

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel

(X~(CH2)n)k=Si~(O—-CmHam.1)a

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 Allgemeinen in Mengen von 0,01 bis 2, vorzugswei-
se 0,025 bis 1,0 und insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-% (bezogen auf C) zur Oberfla-
chenbeschichtung eingesetzt.

Weiterhin geeignete Komponenten B) sind Carbonfasern (auch Kohlenstofffaser, Gra-
phitfaser, Kohlefaser genannt). In der Regel weisen diese einen Durchmesser von 5
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bis 15 uym und einen Kohlenstoffgehalt von >95 % auf. Carbonfasern zur Herstellung
von verstarkten Kunststoffen (CFK) werden im allg. noch einer (oxidativen) Oberfla-
chenbehandlung unterzogen, um eine bessere Adhasion zwischen Faser u. Polymer-
Matrix zu erhalten. Je nach Herstellungsprozess besitzen Carbonfasern eine sehr hohe
Zugfestigkeit (bis zu 6000 MPa) oder ein sehr hohes Zug-E-Modul (bis zu 450 GPa).

C-Fasern sind temperaturbestandig bis zu 2500°C, korrosionsbestandig, gute Warme-
und elektrische Leiter.

Bevorzugt sind ebenso Carbonnanofasern (CNF), welche zylindrische Strukturen mit
Ubereinandergeschichteten Graphenschichten aufweisen, in der Regel mit einem
Durchmesser von ca. 0,2 ym und einer Lange von 50-100 pym. Derartige Fasern sind
synthetisch Uber katalysierte CVD (Chemical Vapor Deposition) zuganglich.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter Carbon-Nanotubes B) koh-
lenstoffhaltige Makromoleklle, in denen der Kohlenstoff (hauptsachlich) Graphenstruk-
tur aufweist und die einzelnen Graphenschichten schlauchférmig angeordnet sind. Na-
notubes sowie deren Synthese sind in der Literatur bereits bekannt (beispielsweise J.
Hu et al., Acc. Chem. Res. 32 (1999), 435 — 445). Im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung kann grundséatzlich jegliche Art von Nanotubes eingesetzt werden.

Vorzugsweise betragt der Durchmesser der einzelnen schlauchférmigen Graphen-
schichten (Graphenschlduche) 4 bis 12 nm, insbesondere 5 bis 10 nm. Nanotubes las-
sen sich prinzipiell in sogenannte single walled nanotubes (SWNTs; ,einwandige“ Na-
notubes) und multiwalled nanotubes (MWNTs; ,mehrwandige” Nanotubes) unterschei-
den. In den MWNTSs sind somit mehrere Graphenschlauche Ubereinandergestllpt.

Ferner kann die auere Form der Schlauche variieren, diese kann gleichférmigen
Durchmesser innen und aul’en aufweisen, es sind aber auch knotenférmige Schlauche
und wurmahnliche Strukturen (vermicular) herstellbar.

Das Aspektverhdltnis (Lange des jeweiligen Graphenschlauches zu dessen Durch-
messer) betragt mindestens > 10, vorzugsweise > 50. Die Nanotubes haben eine Lan-
ge von mindestens 10 nm. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden als Kompo-
nente B) MWNTSs bevorzugt. Insbesondere weisen die MWNTSs ein Aspektverhaltnis
von ca. 1000 : 1 sowie eine Durchschnittslange von ungefahr 10 000 nm auf.

Die spezifische Oberflache gemaflt BET betragt in der Regel 50 bis 2000 m#/g, vor-
zugsweise von 200 bis 1200 m?/g. Die bei der katalytischen Herstellung entstehenden
Unreinheiten (z.B. Metalloxide) betragen in der Regel gemalt HRTEM von 0,1 bis

12 %, vorzugsweise von 0,2 bis 10 %.
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Geeignete Nanotubes kdnnen unter der Bezeichnung ,multiwall“ von der Firma
Hyperion Catalysis Int., Cambridge MA (USA) bezogen werden (siehe auch
EP 205 556, EP 969 128, EP 270 666, US 6,844,061) oder Nanocyl® 7000, Sambrevil-
le, Belgien.

Als Komponente C) enthalten die erfindungsgemalien Formmassen 0,01 bis 20, be-
vorzugt 0,01 bis 10 und insbesondere 0,01 bis 8 Gew.-% eines grauen oder schwarzen
Farbmittels.

Unter einem Farbmittel versteht man im Allgemeinen alle farbgebenden Stoffe nach
DIN 55944, welche in anorganische und organische Farbmittel sowie natlrliche und
synthetische einteilbar sind (s. Rompps Chemie Lexikon, 1981, 8. Auflage, S. 1237).

Man unterscheidet gemaf DIN 55949 Farbstoffe und Pigmente, wobei letztere unlds-
lich in Kunststoffen sind, wahrend Farbstoffe I0slich sind.

Geeignet sind Ruf3e mit einem Porenvolumen (DBP Dibutylphthalat-Adsorption) geman
DIN 53601 von mindestens 30 ml/100g, vorzugsweise mindestens 50 ml/100 g.

Die DBP-Adsorptionsrate wird im Allgemeinen nach DIN 53601 oder ASTM-D 2414
bestimmt und stellt ein MaR fur die Struktur des jeweiligen Rules dar. Unter Struktur
versteht man die Verkettung von RuRprimarteilchen zu Aggregaten. Zur Bestimmung
dieser KenngrofRe wird zu 10 g Rul3, der in einem Kneter mit messbarer KraftUbertra-
gung (Plastographen) vorgelegt wird, so lange Dibutylphthalat zugetropft, bis das ma-
ximale Drehmoment (Netzpunkt des Rulles) Uberschritten ist.

Vorzugsweise weist die Komponente C) eine spezifische Oberflache nach BET (geman
ISO 4652 von mindestens 20 bis 1000, vorzugsweise 30 bis 300 m?/g auf.

Die mittlere PrimarteilchengrdfRe betragt Ublicherweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis
35 nm.

Derartige Ruldtypen sind z.B. unter dem Warenzeichen Printex® XE2 (Evonik GmbH)
oder Ketjen Black EC DJ 600 (Akzo) erhaltlich sowie Furnace Rufie wie Printex® 90,
75, 80, 85, 95 und 60-A.

Weiterhin kann auch Graphit als Komponente C verwendet werden. Unter Graphit ver-
steht man eine Modifikation des Kohlenstoffs wie sie beispielsweise in A. F. Holle-
mann, E. Wieberg, N. Wieberg, ,Lehrbuch der anorganischen Chemie®, 91. — 100.
Aufl., S. 701 — 702 beschrieben ist. Graphit besteht aus planaren Kohlenstoffschichten,
die Ubereinander angeordnet sind. Graphit kann durch Mahlen zerkleinert werden. Die
Partikelgrofie liegt im Bereich von 0,01 um bis 1 mm, bevorzugt im Bereich 1 bis
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250 um. Graphite sind sehr weich (Mohs-Hérte 1) und besitzen eine grauliche bis
schwarze Eigenfarbe. Ihre Dichte betragt in der Regel von 2,1 bis 2,3 g/cm?®.

Weiterhin geeignet sind Graphene als Komponente C).

Als Graphene werden monoatomare Schichten von wabenférmig angeordneten, da
sp3-hybridisierten, Kohlenstoffatomen bezeichnet. Die kondensierten Kohlenstoff-
Sechsringe weisen dabei Doppelbindungen auf. Graphene sind die Grundbausteine
von z. B. Graphiten bzw. Ruf3en, in denen sie geordnet und eben bzw. ungeordnet und
gebogen Ubereinander geschichtet vorliegen. Entsprechend ist ein Weg zur Herstel-
lung von Graphen die Aufspaltung von Graphit in seiner Basalebenen. Eine weitere
Moglichkeit der Synthese besteht im Erhitzen hexagonaler Siliciumcarbidoberflachen,
wobei die Siliciumatome verdampfen und dinne Schichten einkristallinen Graphits aus
wenigen Graphenmonolagen Ubrig bleiben. Parallel zur Flache sind Graphene darlber
hinaus Elektronenleiter. Kommerziell erhiltliche Graphene sind z. B. die Vor-x® -
Produkte (Vorbeck Materials).

Die Dicke betragt in der Regel von 1 bis 5 nm, der Durchmesser von 20 bis 1000 nm
und die BET von 500 bis 1000 m?/g (N2).

Als bevorzugte Komponente C) enthalten die erfindungsgemafiien Formmassen Nigro-
sin.

Unter Nigrosinen versteht man im Allgemeinen eine Gruppe von schwarzen oder grau-
en, mit den Indulinen verwandten Phenazin-Farbstoffen (Azin-Farbstoffen) in verschie-
denen Ausfuhrungsformen (wasserldslich, fettloslich, spritldslich), die bei Wollfarberei
und —druck, beim Schwarzfarben von Seiden, zum Farben von Leder, Schuhcremes,
Fimnissen, Kunststoffen, Einbrennlacken, Tinten und dergleichen, sowie als Mikrosko-
piefarbstoffe Verwendung finden.

Man gewinnt die Nigrosine technisch durch Erhitzen von Nitrobenzol, Anilin und salz-
saurem Anilin mit metall. Eisen und FeCl; (Name von lateinischem niger = schwarz).

Nigrosin als Komponente C) kann als freie Base oder auch als Salz (z. B. Hydochlorid)
eingesetzt werden.

Weitere Einzelheiten zu Nigrosinen sind beispielsweise dem elektronischen Lexikon
Rémpp Online, Version 2.8, Thieme-Verlag Stuttgart, 2006, Stichwort ,Nigrosin® zu

entnehmen.

Weiterhin eignet sich Knochenkohle als Farbmittel C).
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Bei der Erhitzung entfetteten Knochenschrots unter Luftabschluss auf etwa 700°C wird
die organische Substanz (hauptsachlich Ossein) zerstort und ergibt (aus je 100 kg
Knochen) ca. 8 kg Ammoniakwasser, 2 kg Knochenteer, 9 m3 Gas und etwa 60 kg
Knochenkohle, die rund 54 kg Mineralsubstanzen (70-80 % Calciumphosphat, 6-10 %
CaCO:s, 1 % Magnesiumphosphate usw.) und 6 kg Kohlenstoff enthalt. Knochenkohle
wird ebenso wie Aktivkohle infolge ihres starken Adsorptionsvermogens zum Entfarben
und Geruchfreimachen verwendet. Aus einer Mischung von Knochenkohle und Zucker
oder Sirup entsteht bei Verkohlung mit konzentrierter Schwefelsaure das sog. Kno-
chenschwarz oder Kdlner Schwarz. Fein gemahlene Knochenkohle wird auch als Ma-
lerfarbe verwendet (Beinschwarz) und ist zum Einfarben von Thermoplastformmassen
geeignet. Werden die Mineralbestandteile mit Hilfe von Salzsaure herausgeldst, bleibt
eine schwarzere, "konzentriertere" Knochenkohle Ubrig, die mit etwas Berliner Blau
gemischt als Lackschwarz oder Pariser Schwarz in den Handel kommt und auch als
Carbo medicinalis vegetabilis Gebrauch findet.

Geeignete Pigmente C) werden im Allgemeinen gemaf dem Colour Index (C.1.) klassi-
fiziert, wobei zusatzlich zu systematischen oder Trivialnamen eine eindeutige Zuord-
nung ermoglichende C.l.-Bezeichnung hinzugefugt wird.

Schwarze Farbpigmente, die erfindungsgemal eingesetzt werden kdénnen, sind Eisen-
oxidschwarz (Fe30.), Spinellschwarz (Cu, (Cr, Fe).04), Manganschwarz (Mischung aus
Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobaltschwarz und Antimonschwarz.

Weitere Pigmente C) fUhren zu unterschiedlichen matten Abstufungen der schwarzen
Farbe bis grau und sind allgemein bekannt, siehe z. B. R. Gachter und H. Mdlller, Ta-
schenbuch der Kunststoffadditive, Carl Hanser Verlag, 1983, S. 494 bis 510. Als erste
bevorzugte Gruppe von Pigmenten sind Weillpigmente zu nennen wie Zinkoxid, Zink-
sulfid, Bleiweilt (2 PbCOs) - Pb(OH),), Lithopone, Antimonweift und Titandioxid. Von
den beiden gebrauchlichsten Kristallmodifikationen (Rutil- und Anatas-Typ) des Titan-
dioxids wird insbesondere die Rutilform zur Nuancierung der erfindungsgemalien
Formmassen verwendet.

Weiterhin ist es moglich, die schwarze bis graue Farbe des Thermoplasten unter Ein-
satz von komplementarfarbigen Pigmenten zu erzielen.

Dazu werden rote bis gelbe Pigmente C) mit entsprechend komplementarfarbigen Pig-
menten C) (grine, blaue oder violette Pigmente) oder deren Mischungen verwendet,
um wie es gewulnscht wird, eine schwarze bis graue Farbe der Formmassen zu erzie-
len.
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Als bevorzugte Pigmente seien Kupferphthalocyaninpigmente genannt, welche eine
grine oder blaue Farbe aufweisen. Die griine Farbe wird im Allgemeinen durch Substi-
tution von Wasserstoff durch Chloratome am macrocyclischen Tetraamin erzielt.

Weitere geeignete Pigmente sind Manganviolettpigmente (Pyrophosphate aus Ammo-
nium und Mangan (l1l) der Formel MnNH4P207, welche durch Variation der stdchio-
metrischen Zusammensetzung blauere oder rétere Tdne ergeben), Ultramarin-
pigmente (Natrium-, Aluminiumsilikate), Blau und Grinpigmente auf der Basis von z. B.
Chromoxiden oder Kobaltoxiden mit Spinellstruktur. Derartige Pigmente sind unter den
Handelsnamen Heliogen®-blau, Heliogen®-grin, Sicopal®-grin, Sicopal®-blau (ei-
getragene Warenzeichen der BASF SE) sowie als Ultramarin-, Chromoxid- oder Man-
ganviolett-Pigmente im Handel erhaltlich.

Bevorzugte Pigmente sind gemal} C. |. Teil 1 Pigment blue 15, Pigment blue 15:2,
Pigment blue 15:4, Pigment blue 16, Pigment blue 28, Pigment blue 29, Pigment blue
36, Pigment green 17, Pigment green 24, Pigment green 50, Pigment violet 15 und
Pigment violet 16, wobei Pigment blue 15:1 und 15:3 sowie Pigment green 7 und 36
besonders bevorzugt sind.

Weitere geeignete Pigmente finden sich in Gachter/Mdller ,Kunststoffadditive®, Carl
Hanser Verlag 1990, S. 690 - 703.

Als Komponente D) kénnen die erfindungsgemalien Formmassen 0 bis 40, insbeson-
dere bis zu 30 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten.

Weitere Ubliche Zusatzstoffe D) sind beispielsweise in Mengen bis zu 25, vorzugsweise
bis zu 20 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, Propylen, Butadien, Iso-
buten, Isopren, chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacrylsau-
reester 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, Lon-
don, 1977) beschrieben.

Im Folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomere vorgestellit.
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Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Proplyen (EPM) bzw.
Ethylen-Propylen-Dien-(EPDM)-Kautschuke.

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

Als Dien-Monomere fir 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, cyc-
lische 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-
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 Carbonsauren
oder deren Derivaten gepfropft sein. Hier seien z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure und
deren Derivate, z.B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Maleinsdureanhydrid genannt.

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acryl-
saure und/oder Methacrylsadure und/oder den Estern dieser Sauren. Zusatzlich kdnnen
die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie Maleinsadure und Fumarsaure oder Derivate
dieser Sauren, z.B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaltende Mo-
nomere enthalten. Diese Dicarbonsdurederivate bzw. Epoxygruppen enthaltende Mo-
nomere werden vorzugsweise durch Zugabe von Dicarbonsaure- bzw. Epoxygruppen
enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formeln | oder Il oder Ill oder IV zum Mo-
nomerengemisch in den Kautschuk eingebaut

R1C(COOR2)=C(COOR3)R4 (1)

4
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C___C
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N\
CHR'=CH— (CH,),, — O — (CHR"),—CH—CHR® ()
CH,==CR’— CO0 — (—CH,),— CH—CHR® (IV)

O

wobei R1 bis R9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m
eine ganze Zahl von 0 bis 20, g eine ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl
von 0 bis 5 ist.

Vorzugsweise bedeuten die Reste R1 bis R9 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g
fur 1 steht. Die entsprechenden Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Malein-
sadureanhydrid, Allylglycidylether und Vinylglycidylether.

Bevorzugte Verbindungen der Formeln |, [l und IV sind Maleinsaure, Maleinsaurean-
hydrid und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acrylsdure und/oder Methacrylsaure,
wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und die Ester mit tertidren Alkoholen, wie t-
Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in ihrem
Verhalten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten
Carboxylgruppen bezeichnet.

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew.-% Ethylen, 0,1 bis

20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden Monomeren und/oder Methacrylsaure
und/oder Saure-anhydridgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restlichen Men-
ge an (Meth)acrylsdureestern.

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 5 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexyl-
acrylat.

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

Daneben kdénnen auch Vinylester und Vinylether als Comonomere eingesetzt werden.
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Die vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kdnnen nach an sich bekannten
Verfahren hergestellt werden, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter
hohem Druck und erhéhter Temperatur. Entsprechende Verfahren sind allgemein be-
kannt.

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

Grundsatzlich kdbnnen 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 beeinflusst.

Nur stellvertretend seien hier als Monomere flr 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 Monome-
ren kdnnen mit weiteren Monomeren wie z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylethern und weite-
ren Acrylaten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat
und Propylacrylat copolymerisiert werden.

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glaslbergangstemperatur von unter 0°C)
der Elastomeren kann den Kern, die dufRere Hulle oder eine mittlere Schale (bei
Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehrschaligen
Elastomeren kdnnen 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, Acrylsaureestern und Methacrylsdureestern wie
Methylacrylat, Ethylacrylat und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt.
Daneben kdénnen auch hier geringere Anteile an weiteren Comonomeren eingesetzt
werden.

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate ein-
zusetzen, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind
z.B. Epoxy-, Carboxyl-, latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen sowie funktionelle
Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der allgemeinen Formel
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CH,—

eingefuhrt werden kdnnen,

wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben kdnnen:

R0 Wasserstoff oder eine C1- bis Cs-Alkylgruppe,

R'"  Wasserstoff, eine Ci- bis Cs-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere
Phenyl,

R'2  Wasserstoff, eine Ci- bis C10-Alkyl-, eine Cs- bis Ci2-Arylgruppe oder -OR™3

R'3  eine Cs- bis Cs-Alkyl- oder Cs- bis C12-Arylgruppe, die gegebenenfalls mit O- oder
N-haltigen Gruppen substituiert sein kénnen,

X eine chemische Bindung, eine C+- bis C1o-Alkylen- oder Cs-C12-Arylengruppe o-
der
O
— C—Y

Y 0O-Z oder NH-Z und

4 eine C1- bis Cio-Alkylen- oder Ce- bis C12-Arylengruppe.

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

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

Weiterhin kbnnen 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.
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Ferner kdnnen auch sogenannte 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 re-
agieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindestens
eine reaktive Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die Ubrigen Monomeren
polymerisiert, wahrend die andere reaktive Gruppe (oder reaktive Gruppen) z.B. deut-
lich langsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Polymerisations-
geschwindigkeiten bringen einen bestimmten Anteil an ungesattigten Doppelbindungen
im Kautschuk mit sich. Wird anschlieend auf einen solchen Kautschuk eine weitere
Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhandenen Doppelbindungen
zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bin-
dungen, d.h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise Uber chemische Bindun-
gen mit der Pfropfgrundlage verknuUpft.

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaltende Mo-
nomere, insbesondere Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allyl-
acrylat, Allylmethacrylat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylitaconat oder die entspre-
chenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl
weiterer geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; flr ndhere Einzelheiten sei hier
beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen.

Im Allgemeinen betragt der Anteil dieser vernetzenden Monomeren an dem schlagzah
modifizierenden Polymer bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%,
bezogen auf das schlagzah modifizierende Polymere.

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefihrt. Zunachst sind
hier Pfropfpolymerisate mit einem Kern und mindestens einer dufleren Schale zu nen-
nen, die folgenden Aufbau haben:
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Typ |Monomere flr den Kern Monomere fUr die Hulle
I Buta-1,3-dien, Isopren, n-Butylacrylat, Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat
Ethylhexylacrylat oder deren Mischungen
Il wie | aber unter Mitverwendung von Ver- |wie |
netzern
- Jwie | oder I n-Butylacrylat, Ethylacrylat, Methylacry-
lat, Buta-1,3-dien, Isopren, Ethylhexyl-
acrylat
IV |wie | oderll wie | oder Il aber unter Mitverwendung
von Monomeren mit reaktiven Gruppen
wie hierin beschrieben
V Styrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat oder |erste Hulle aus Monomeren wie unter |
deren Mischungen und Il fr den Kern beschrieben zweite
Hulle wie unter | oder |V fUr die Hulle
beschrieben

Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau kénnen 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)acrylsaure-
Copolymere, n-Butylacrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-
Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kern aus n-Butylacrylat oder auf
Butadienbasis und einer au3eren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren
und Copolymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktive Gruppen liefern.

Als Komponente D) kénnen die erfindungsgemafien Formmassen 0 bis 5, vorzugswei-
se 0,05 bis 3 und insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids
gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 bis 44, bevorzugt 16
bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40,
vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen enthalten.

Die Carbonsauren kdénnen 1- oder 2-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Butanol,
n-Octanol, Stearylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Penta-
erythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind.

Die aliphatischen Amine kdénnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierflr sind Stearylamin,
Ethylendiamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei
Ethylendiamin und Hexamethylendiamin besonders bevorzugt sind. Bevorzugte Ester
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oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethylendiamin-
sistearat, Glycerinmonopalmitrat, Glycerintrillaurat, Glycerinmonobehenat und Penta-
erythrittetrastearat.

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

Als faser- oder teilchenférmige Flllstoffe D) — ohne Farbung — seien Kohlenstofffasern,
Langglasfasern, Glasfasern, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, Asbest, Calciumsilicat,
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 faserformige Fullstoffe seien Kohlenstofffasern, Aramid-Fasern und
Kaliumtitanat-Fasern genannt, wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind.
Diese kdnnen als Rovings oder Schnittglas in den handelstblichen Formen eingesetzt
werden.

Die faserformigen Fullstoffe kdnnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplas-
ten mit einer Silanverbindung oberflachlich vorbehandelt sein.

Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fullstoffe.

Unter nadelférmigen mineralischen Fullstoffen wird im Sinne der Erfindung ein minera-
lischer Fullstoff mit stark ausgepragtem nadelformigen Charakter verstanden. Als Bei-
spiel sei nadelférmiger Wollastonit genannt. Vorzugsweise weist das Mineral ein L/D-
(La&nge Durchmesser)-Verhaltnis von 8:1 bis 35:1, bevorzugt von 8:1 bis 11:1 auf. Der
mineralische Fullstoff kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbin-
dungen vorbehandelt sein; die Vorbehandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich.

Als weitere Flllstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum und Kreide
genannt.

Die erfindungsgemalien thermoplastischen Formmassen kdnnen nach an sich bekann-
ten Verfahren hergestellt werden, in dem man die Ausgangskomponenten in Ublichen
Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Muhlen oder Banbury-Mihlen
mischt und anschlielRend 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 hinzuge-
geben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 320°C.

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

Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch gute
Mechanik, insbesondere eine gute Zahigkeit und gute Schadigungsarbeit bei gleichzei-
tig guter Steifigkeit (geringer Abfall bei Feuchteaufnahme), sowie eine deutlich verbes-
serte UV-Stabilitdt und Farbkonstanz sowie Farbtiefe aus.

Diese eignen sich zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern jeglicher Art.
Nachfolgend sind einige Beispiele genannt:

- Aulenteile am Automobil, auch Lkw (z.B. Spiegelhalterung, Scheibenwischerar-
me, Dachreling etc.)

- Maobel flr drinnen und drauen (Gartenstuhle etc.)

- allg. sichtbare Bauteile/Gegenstande, die mit Alterung nicht hasslich werden

- Kinderwagenteile

- Motorradteile

- Gartengerate und Werkzeuge

- Fahrradteile

- am Haus: Fensterteile

- Rahmen von Solarmodulen (Photovoltaik, Solarthermie)

- Fahrzeuginnenraum: Lautsprechergitter, Abdeckungen

- Kunststoffteile in Lampen und Beleuchtungselementen

- Bilderrahmen

- Montageelemente/Raumteiler

- Abdeckleisten von Kabelschachten

- Isolierstege von Fenstern

- Befestigungsschnallen, Schnappverschllsse.

Beispiele

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt:

Komponente A/1:

Polybutylenterephathalat mit einer Visksitatszahl VZ von 130 ml/g und einem Carboxyl-
endgruppengehalt von 34 mval/kg (Ultradur® B 4520 der BASF SE) (VZ gemessen in

0,5 gew.-%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol, 1:1-Mischung) bei 25°C, enthal-
tend 0,65 Gew.-% Pentaerythrittetrastearat.
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Komponente A/2:

Polyethylenterephthalat PET mit einer VZ von 75 ml/g.

Komponente B:

Batch aus 25 Gew.-% Rul und 75 Gew.-% Polybutylenterepththalat. Der Ruf wies
eine durchschnittliche Partikelgrofie von 21 nm (Printex 60 A der Evonik GmbH) auf
und eine BET-Oberflache von ca. 115 m?/g. PRINTEX® 60-A ist im Farbindex als
Schwarz 7-77266 gelistet.

Komponente C:

Schwarze Glasfaser aus E-Glas mit Durchmesser 10 um, die zur Konfektionierung in
Blndeln von ca. 4,5 mm Lange zugegeben wurde. Die Glasfaserbindel enthalten 0,5 —
0,8 Gew.-% einer Schlichte, welche mit einem Epoxysilan funktionalisiert war.

Komponente D:

Farblose Glasfaser aus E-Glas mit Durchmesser 10 pym, die zur Konfektionierung in
Blndeln von ca. 4,5 mm Lange zugegeben wurde. Die Glasfaserblndel enthalten 0,5 —
0,8 Gew.-% einer Schlichte, welche mit einem Epoxysilan funktionalisiert war.

Herstellung und Prifung der Formmassen

Die Kunststoffformmassen der Beispiele 1 — 2 wurden durch Schmelzecompoundie-
rung mit einem Zweischneckenextruder hergestellt (bei 280°C). Anschliellend wurden
im Spritzguss Plattchen mit 60*60*2 mm? gefertigt, welche bewittert wurden. Die Bewit-
terungen fanden im Weather-O-Mat (Atlas Material Testing Technology LLC) unter den
Bedingungen der Norm SAE J 1960 statt. Diese Bedingungen waren

- wassergekuhlte Xenonbogenlampe als Lichtquelle, innerer Filter Quarz, aulerer
Filter Borsilikat S

- Bestrahlungsstarke 63 W/m? flr den Spektralbereich 340 — 400 pm mit 0,55 W/m?
bei 340 um.

- Bewitterungszyklus: 40 min Belichtung bei 70°C/50 % rel. Feuchte, anschliefend
20 min. Belichtung und Besprihen mit Wasser, anschlieRend 60 min. Belichtung
bei 70°C/50 % rel. Feuchte, anschlieffiend 60 min ohne Belichtung, mit Bespru-
hen mit Wasser bei 38°C Kammertemperatur. Anschliellend wiederholen.
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An den bewitterten Plattchen wurden Messungen der Gesamtfarbanderung gemaf DIN
6174 DE durchgeflihrt. Die Farbmessung basierte auf dem dreidimensionalen CIE-
L*a*b*-Farbraum, in dem folgende Achsen definiert sind:

L*:  Helligkeit (0 = schwarz, 100 = weil}),
a*:  rot—grin (-128 = grin, +128 = rot),

b*:  gelb —blau (-128 = blau, +128 = gelb).

(Schreibweise mit * nach DIN 6174 zur Abgrenzung von anderen Lab-Systemen).
Der Gesamt-Farbunterschied, AE, zwischen zwei Proben 1 und 2 ist in diesem System
definiert als

AE = JAL*2 +Aa*% +Ab*2  mit  AL* =L} —L,, Aa* =a; —a,, Ab* =b; —bj,.

Die Schlagzahigkeit wurde an ungekerbten Probekdrpern mit 80*10*4 mm?3 edgewise
gemessen gemal SO 179/1eU.

Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind
der Tabelle zu entnehmen.

Beispiel 1 Vergleich 1
A1 43 40
A2 27 24
B 2 6
C 30
D 30
Delta E nach 200 h UV 1,9 4.0
Delta E nach 500 h UV 13,0 16,5
Schlagzahigkeit [kd / m?] 57,8 50,5
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmassen enthaltend
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A) 20 bis 99,99 Gew.-% eines thermoplastischen Polymeren

B) 0,1 bis 60 Gew.-% eines schwarz oder grau gefarbten faserférmigen Full-
stoffes

C) 0,01 bis 20 Gew.-% eines schwarzen oder grauen Farbmittels

D) 0 bis 40 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe,
wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D)
100 % ergibt.

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Komponente A)
aus Polyolefinen, PVC, Polyestern, Polyamiden, Polyphenylenethern, Polycar-
bonaten, Polyarylenethern, Polyoxymethylenen, vinylaromatischen Polymeren,
Polyimide oder deren Mischungen aufgebaut ist.

Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 oder 2, in denen die
Komponente B) aus Glasfasern, Kaliumtitanatwhisker, Carbonfasern, Carbon-
monofasern, Aramidfasern, Carbonnanotubes oder deren Mischungen aufgebaut
ist.

Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 bis 3, in denen die
Komponente C) aus Ruly, Graphit, Graphen, Nigrosin, Schwarzpigmenten,

schwarzen Farbstoffen oder deren Mischungen aufgebaut ist.

Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 bis 4, enthaltend

A) 25 bis 98,99 Gew.-%
B) 1 bis 50 Gew.-%

C) 0,01 bis 10 Gew.-%
D) 0 bis 30 Gew.-%

Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 bis 5, enthaltend als
Komponente D) ein Schmiermittel auf der Basis von Estern oder Amiden gesat-
tigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsduren mit 10 bis 44 C-Atomen mit
aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40 C-Atomen oder de-
ren Mischungen.

Verwendung von thermoplastischen Formmassen gemaf den Ansprichen 1 bis
6 zur Herstellung von Formkdérpern jeglicher Art, Fasern, Folien und Schaumen.
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8. Formkdorper, Fasern, Folien und Schaume erhaltlich aus den thermoplastischen
Formmassen gemal den Ansprlchen 1 bis 6.
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