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(54)' VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG THERMOPLASTISCHER ABS-POLYMERMISCHUNGEN

(67) Die Erfindung hat zum Ziel ABS/PVC-Mischungen mit verbesserter thermischer Stabilitat,
hoherer Variabilitat der Eigenschaften, guter Verarbeitbarkeit, hoher Verarbeitu ngsbreite und
Warmeformbestandigkeit bei gleichzeitig guter Zahigkeit und Flammwidrigkeit herzustellen. Das
wird erreicht durch die Zusammensetzung der Polymermischung aus PVC und zwei
unterschiedlich aufgebauten Pfropfpolymerisaten, von denen das eine ein
doppelbindungshaltiges Stammpolymerisat in Gestalt eines Butadienhomo- oder
Copolymerisates und das andere ein doppelbindungsfreies Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat
als Stammpolymerisat enthalt. Anteile an Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren und beispielsweise
Styren-Acrylnitril-Copolymeren kénnen zusatzlich enthaiten sein. Die Polyblends kénnen zu
Formteilen, extrudierten Rohren, Profilen sowie halbharten, flexiblen Folien verarbeitet werden.
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 Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die Erfindung betrifft die Herstellung thermoplastischer
ABS-Polymermischungen, die sich zur Erzeugung von schlag-
festen und flammbestidndigen Formteilen oder SpritzguBteilen
eignen. Durch Zusatz von Weichmachern ktnnen die ABS-Poly-
mermischungen zu halbharten und flexiblen Folien verarbei-
tet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Vinylchloridpolymerisate werden bereits in groSem Umfang als
 flgmmhemmende Zusdtze zu ABS-Polymerisaten eingesetzt [Piast‘
~ Age (Japan) 23 (1977) 12, 107 = 110 und Gummi-Asbest-Kunst- |
stoffe 28 (1975) 12, 841 - 8427. .
Nachteilig werden dabei jedoch die Wérmeformbesténdigkeit,
Dehnung und Zugfestigkeit beeinfluBt. Das beirifft auch
Schlagfestigkeit und Oberflichenglanz. Aus der geringen ther-
mischen Stabilitdt des PVC im Vergleich zum ABS resultieren
Verarbeitungsséhwierigkeiten. Die Extrusion des Gemisches ,
bei hoheren Temperaturen filhrt zu einer teilweisen Zersetzung
des PVC. Wird das Gemisch bei niedrigen Temperaturen ver-
preBt, ist das Verarbeiten solcher Mischungen wegen der ho-
hen Schmelzviskositédten auBerordentlich schwierig. |

Bei zanlreichen Verfahren wird versucht, dieses Problem
durch Zusdtze von besonderen Wirmestabilisatoren (JA-PS

77 152 445, JA=-PS 7807 749, Ja-PS 7 856 248, JA-PS T 866 957,
Ja-PS 7 866 954, JA=PS T 859 750) zu losen. Bei diesen Sta-
bilisatoren handelt es sich oft um komplizierte und kosten-
intensive Substanzen. _ |
Auch durch eine Verwendung von Weichmachern (DE-0S 1 694 601,
JAa~PS 7 807 449) soll eine bessere Verarbeitbarkeit erzielt
werden.

Durch den Zusatz von Weichmachern wird die Wdrmebestdndig-
keit und die Flammfestigkeit des Gemisches verschlechtert.
Auch ist damit ein sehr groBSer Abfall der den ABS~Harzen
innewohnenden Steifigkeit verbunden.
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-Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, die beschriebenen

» Nachteile der ABS/PVC-Polymermischungen zu beseitigen und
~ wlchtige Eigenschaften wie thermische Stabilitit, Schlage
festigkeit, Warmeformbestédndigkeit und Oberfléchenglanz
von Formteilen bei Erhaltung der Flammwidrigkeit wegent=-
lich zu verbessern. Ein weiteres Ziel ist eine hohe Vere
arbeitungsbreite solcher Polymermischungen.

_ Darlegung des Wesens der Erfindung |
Die technische Aufgabe der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufzabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung thermoplastischer ABS-Polymermischungen
~aus einem oder mehreren Homo- bzwe Copolymerisaten und min-
destens zwei Pfropfpolymerisaten, die verbesserte Eigen=-
schaften dem obigen Ziel gem#B besitzen, zu entwickeln.

llerkmale der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch geldst, daf eine
Mischung aus L

- 40 big 90 Gewe.=% eines Pfropfpolymerisatés, bestehend
aus 5 bis 45 Gew.-% eines Butadienhomo=- oder Copolyme=
risates mit TeilchengrdBen von 50 bis 500 nm und 95
bis 55 Gew.=% eines teilweise auf das elastische Sub-
strat pfropfpolymerisierten 00§olymerisates aus 35 bis
75 Gew.=% Styren u./o. anderen vinylaromatischen Ver=-
bindungen sowie 10 bis 40 Gewe=% Acrylnitril u./o. .
anderen monoolefinisch ungesdttigten Verbindungen,
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- 10 bis 55 Gewe=% Polyvinylchlorid oder dessen Copolymere

cmit bis zu 40 Gew.-% weiteren monoolefinisch wgesiiltistlon
Verbindungen, mit K-Werten (nach Fikentscher) im Bereich
von 56 bis 63,

- 0,5 bis 20 Gew.~% eines Pfropfpolymerisates,‘besﬁehend
aus 10 bis 90 Gew.~% Vinylchlorid bzw. Vinylchlorid mit
bis zu 40 Gew.-% an Comonomeren und 90 bis 10 Gewe=%
eines elastischen Ethylen-Vinylacetat~Copolymeren mit
Vinylacetatgehalten von 18 bis 45 Gewe=%,

w

in an sich bekannter Weise thermoplastisch homogenisiert
wirde v _
- Zur Erzielung spezieller Eigenschaften konnen diesen Mi-
. schungen noch bis zu 5 Gew.-% eines elastischen Ethylen-
‘ Vinylacetat-Copolymeren mit Vinylacetatgehalten von 18
bis 45 Gew.=% und/oder bis zu 30 Gew.-% eines thermo-
plastischen Copolymeren, bestehend aus 60 bis 80 Gew.-%
Styren und/oder anderen vinylaromatischen Verbindungen und
20 bis 40 Gew.=% Acrylnitril und/oder anderen monoolefi=-
nisch ungesittigten Verbindungen hinzugefiigt werden.
Die Vermischung kann in bekannter Weise zs Be durch Pest-
gtoff-Compoundierung der Komponenten vermittels Mischex-
truder, Innenmischer oe ae oder auch in Dispersion oder
Emulsion erfolgene _
Die erfindungsgemédfien Formmassen besitzen eine Uberra=-
schend verbesserte thermische Stabilitdt bei der Verar-
beitung, gute PlieBfghigkeit und eine ausgezeichnete Wir-
meformbestdndigkeit und Schlagbiegefestigkeit sowie eine
- verringerte Entflammbarkeit. AuBerdem ist es moglich,
durch Zusatz eines handelsiiblichen Weichmachers das Poly-
mergemisch ohne weitere Modifizierung zu flexiblen, halb-
harten Folien zu verarbeiten.
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Das erfindungsgem#iBe Verfahren gesfattet vor allem durch
'.dle Mitverwendung eines Pfropfpolymerisates aus Ethylen=-
V1nylacetat~00polymeren und darauf pfropfpolymerlslertem
Vinylechlorid in diesen Polymermischungen neben den be-
-schrlebenen Elgenschaftsverbesserungen eine einfache und
gezielte Variation der Eigenschaften iiber einen weiten Bee
reiche Darliberhinaus wurde eine liberraschende Verbesserung
der Oberflécheneigenschaften der aus diesen Polymermischun-
gen erzeugten Formteile festgestellte

Weltere Zusitze wie Wirmestabilisatoren, Gleitmittel, Pig-
mente und flammhemmende Hilfssubstanzen konnen in geeigne-
ter Menge belgegeben werdens

Die erfindungsgemifl hergestellten Formmassen konnen VOoIr=
teilhaft auf dem gleichen Gebiet eingesetzt werden wie iib-
liche ABS~-Polymere oder mittels Welchmacher zu halbharten,
flex1blen Folien verarbeitet werden.

mbrkmale und Vorteile sindran den folgenden Beispielen
naher erldutert.

Ausfihrungsbeispidle

Die Vermischung der Polymerisatkompoﬁenten flir die Formmas=
gen erfolgte zuerst auf einem Trockenmischer, danach wurden
unter Verwendung eines Zwelschneckenknetextruders bei Zylln-
dertemperaturen von 160 bis 210 °¢ gdie gewiinschten Formmage
sen durch Mischung in der thermoplastischen Schmelze herge~-
stellt. Die Mischgiiter wurden mit den fiir ABS bzw. PVC iib-
lichen Stabilisator- bzw. Gleitmittelkombinationen in gerine
- gen Mengen versetzt. Eine zusdtzliche Stabilisierung war
nicht erforderliche |

Gleitmittel~- und Stabilisatorkombinationen, sowie die Her-
stellunb der Pfropfprodukte und der anderen Mischkomponen=
ten sind nicht Gegenstand dieser Erfindung und werden in den
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Beispielen nicht aufgefiihrte.
- Fir die Beispiele wurden folgende Produktzusammensetzungen
gewdhlt:

PP 1=

Pfropfpolymerisat auf’ButadiénbasiS'aus

| 61,5 Gew.=-Tle Styren

¥r 2

- S&N

. ]

PVC =

ok

20,5 Gewe=Tle Acrylnitril

18,0 Gewe=-Tls Kautschuk

Pfropfpolymerisat, bestehend aus 43,5 Gewe=% Ethylene
Vinylacetat=-Ccopolymeren und 56,5 Gew.~% polymerisier-
tem Vinylchlorid

Copolymerisat aus Ethylen und Vinylacetat mit einem
Vinylacetatgehalt von 31,2 Gewe=%

Copolymerisat aus Styren und ACN im Verhidlinis von
65 ¢ 35

as

Suspengionspolyvinylchlorid mit einem K-Wert (nach
Pikentscher) von 60

Beispiel 1: 60 Gew.=Tl. PP 1

3

w

Gewe~Tle PVC
Gew.=Tl. EVA
Gewe=Tle PP 2

N\

Beispiel 2: 60 Gewe=Tlo PP 1

35 Gew.=-Tle PVC
5 Gewe~Tle PP 2
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- Beispiel 3 45 Gewe=T1.
| | 15 Gewe=T1.,
35 Gewe=Tle
4 Gew.=TL,
1 Gewe=TL.

~ Vergleichsbeispiels

60 GewewTle
40 GGW.-TJ.O

PP1
SAN
PVe
PP2
EVA

PP1
Pve

- Die mechanischen Eigenschaften, die Wirmeformbestindigkeit
- und der Schmelzindex sind in Tabe 1 dargestellt. '

Tabe 1

Beispiele Priif- Ver- 1 2 3
me thow gleichs=

- Eigenschaften den beispiel

Schlagzihige

keit (20 “¢) |

[E3/a%7 1 20x 20x 20x  40/19x

Kerbschlag=-

zdhigkeit

(20 °¢)

[EI/nCT 1 36 34,2 42 28
‘Hérte (10 sec) , .
iy 1 90 92 98 102,8

rugfestigkeit |

[8/ 0’7 1 44,5 42,6 44,4 44,5
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- Tortsetzunz Tabe 1

Beispiele Prif- Ver= 1 2 - 3
o metho~ gleichs-

Eigenschaftén den beispiel
© Schmelzindex

(2146 kp) .

[g/10 min/ 1 16 32,6 22,2 20

warmeform-

bestandigkeit :
/5 kp, %7 1 82 85 86 90

= Anzahl der von 20 nicht gebrochenen Stdbchen

™
B

Die TGL fiir die Priifmethoden sind im DDR=-Standard fiir
ABS-Formmassen (TGL 25496/02) zusammengefaBt

e
il
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1. Verfahren zur Herstellung thermoplastlscher ABS~-Polymer—
mischungen durch Mischen mindestens zweier Pfropfpolymeri-
sate auf Basis von Butadienhomo- oder Copolymerisaten
und Ethylen~Viny1acetat-Copolymeren oder Ethylen—PrOpyleh-
Terpolymeren oder chloriertem Polyethylen mit Chlorgehal-
ten bis 55 Gew.-% als Pfropfsubstrate, sowie Styren und/
oder anderen vinylaromatischen Verbindungen, Acrylnitril
und/oder anderen monoolefinisch ungesdttigten Verbin-
dungen und Vinylchlorid als gufgepfropfte Monomere, Po-
lyvinylchlorid bzwe Vinylchlorid-Copolymerisaten, sowie
ggf+ thermoplastischem Copolymerisat und geringen An-
teilen ungepfropfter elastischer Polymerisate in Pulver-
oder Granulatform gekennzeichnet dadurch, daB eine i~
schung aus

-~ 40 blS 90 Gew.-% eines Pfropfpolymerlsates, bestehend aus
5 bis 45 Gew.-% eines Butadienhomo= oder CopolymerisateS'

| mit TeilchengriBen von 50 bis 500 nm und 95 bis 55 Gew.-%
eines teilweise guf das elastische Substrat pfropfpoly-
merisierten Copolymerisates aus 35 bis 75 Gew.-% Styren
_und/oder anderen v1nylaromatlschen Verblndungen gowie
10 bis 40 Gew,-% Acrylnitril und/oder anderen monoole~
finisch ungesdttigten Verbindungen,

-~ 10 bis 55 Gew.-%‘Polyvinylchlorid oder dessen Copolymere
mit bis zu 40 Gew.~% weiteren monoolefinisch ungesdtiig-
ten Verbindungen, mit K-Werten im Bereich von 56 bis 68,

- 0,5 bis 20 Gew.;%beines Pfropfpolymerisates, bestehend
aus 10 bis 90 Gew.-% Vinylchlorid bzw. Vinylchlorid mit
bis zu 40 Gew.-% an Comonomeren und 90 bis 10 Gewe=%
eines elastlschen Ethylen~V1nylacetat-Copolymeren mit
Vinylacetatgehalten von 18 bis 45 Gew.~%
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in an sich bekannter Weise thermoplastisch homogeni-
giert wird.

Verfahren zur Herstellung thermopolastischer ABS-Polymer-
mischungen entspre Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8
die iiischung zusdtzlich bis zu 30 Gew.~% eines thermo-
plastischen Copolymeren, bestehend aus 60 bis 80 Gewe=%
Styren und/oder anderen vinylaromatischen Verbindungen
und 20 bis 40 Gewe=% Acrylnitril und/oder anderen mono=-

~ olefinisch ungesdttigten Verbindungen enth&lte

3e

Verfahren zur Herstellung thermoplastischer ABS-Polymer-
mischungen entspre Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,

daBl die Mischung zusdtzlich bis zu 10 Gewe=-% eines elasti=~

gchen Zthylen-Vinylacetat-Copolymeren mit Vinylacetatge-
halten von 18 bis 45 Gew.=% enthilte '
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