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(57) Abstract

The object of the invention is a thermoplastic moulding compound containing, in relation to the total mass, a) 10 to 50 wt. % of a
copolymer of ethylene, a vinyl ester, a C,-C4 alkane carboxylic acid and/or a C1-Cy4 alkyl ester, a C3-Cs alkene carboxylic acid; b) 10 to 40
wt. % of an ethylene polymer of 97 to 85 wt. % ethylene and 3 to 15 wt. % of a C4-Cyo 1-olefine, in which (i) there are 3 to 50 wt. % of
an approximately linear ethylene polymer with a C3-Cy l-olefine where the linear ethylene polymer has, per 1000 carbon atoms, 0.01 to 3
side chains with at least 6 carbon atoms, a melting/creeping index ratio I1¢/Iz of over 5.63 measured according to ASTM-1238, a molecular
weight distribution My/M;, of 1.5 to 2.5 and a critical shear stress at the start of the raw melt break of under 4 x 106 dyne/cmy, or (ii) a
thermoplastic rubber or a mixture thereof. The thermoplastic moulding compounds are especially suitable for making sealing webs.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung ist eine thermoplastische Formmasse enthaltend bezogen auf die Gesamtmasse a) 10-50 Gewichtsprozent
eines Copolymerisats aus Ethylen, einem Vinylester, einer C2-C4 Alkancarbonsiure und/oder eines C-C4 Alkylesters, einer Cs3-Cs
Alkencarbonsdure; b) 10-40 Gewichtsprozent eines Ethylenpolymerisats aus 97-85 Gewichtsprozent Ethylen und 3-15 Gewichtsprozent
eines C4-Cio 1-Olefins, dadurch gekennzeichnet, daB (i) 3-50 Gewichtsprozent eines annihernd linearen Ethylenpolymerisats mit einem
C3-Cz0 1-Olefin enthalten sind, wobei das lineare Ethylenpolymerisat 0,01-3 Seitenketten mit groBer gleich 6 Kohlenstoffatomen pro
1000 Kohlenstoffatome besitzt, ein Schmelz-/FlieBindexverhéltnis von I1o/Io groBer gleich 5,63 gemessen nach ASTM-1238 besitzt, eine
Molekulargewichtsverteilung von Mw/Mn von 1,5 zu 2,5 besitzt und eine kritische Scherspannung beim Beginn des Rohschmelzbruchs von
kleiner 4 x 108 dyne/cm? besitzt oder (ii) ein thermoplastischer Kautschuk oder ein Gemisch derselben enthalten sind. Die thermoplastischen
Formmassen dienen insbesondere zur Herstellung von Dichtungsbahnen.
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Thermoplastische Formmasse, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung

Gegenstand der Erfindung ist eine thermoplastische Formmasse
enthaltend, bezogen auf die Gesamtmasse 10 bis 50
Gewichtsprozent eines Copolymerisats aus Ethylen, einem
Vinylester, einer C, - C4 Alkancarbonsdure und/oder eines Cq
- C4 Alkylesters, einer C3 - Cg Alkencarbonsdure und 10 - 40
Gewichtsprozent eines Ethylenpolymerisats aus Ethylen und 1-
Olefin.

Die thermoplastischen Formmassen dienen beispielsweise zur
Herstellung von Dichtungsbahnen fiir den Hoch-und Tiefbau.

Aus dem Stand der Technik sind bereits thermoplastsiche
Formmassen bekannt.

Die DE-OS 23 53 439 beschreibt Stoffmischungen auf der Basis
von Ethylencopolymerisaten und Bitumen. Diese Stoffmischungen
bestehen aus einem Ethylencopolymerisat eines ethylenisch
ungesattigten Comonomeren und Bitumen, wobei die
Stoffmischung 2zusédtzlich ein Metallsalz einer gesattigten
aliphatischen Carbonsiure enthilt.

Die DE-PS 25 106 97 beschreibt Formmassen auf der Basis von
Bitumen und Alkylencopolymerisaten. Diese Formmassen
enthalten neben Bitumen ein Copolymerisat aus Olefin uhd
ungesdttigten Carbonsduren, wobei zusdtzlich noch
aliphatische Alkohole mit mindestens 14 Kohlenstoffatomen
enthalten sind. Die so beschriebenen Formmassen eignen sich
als Korrosionsschutz fiir beliebige Gegenstidnde und zur
Herstellung elastischer Korrisionsschutzbinden fir
Rohrleitungen. Sie sind besonders geeignet zur Herstellung
von Dachdichtungsbahnen, die mit Glasvliesgewebe kaschiert
werden. Sie koénnen auch in feinteiliger Form zur Herstellung
von Uberziigen nach dem Wirbelsinter- und Flammspritzverfahren
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verwendet werden. Die Formmassen finden auch Anwendung im
Hoch~ und Tiefbau. ) )

Die EP-OS 0 064 630 beschreibt flammhemmende thermoplastische
Formmassen auf Basis von Polyolefin-Bitumen-Mischungen und
deren Verwendung zZur Herstellung von Formkérpern,
insbesondere von Abdichtungsbahnen fiir den Hoch- und Tiefbau.
Die thermoplastischen Formmassen bestehen aus einem
Copolymerisat des Ethylens mit Vinylacetat, Butylacrylat,
Propylen oder 1-Buten, Bitumen, Aluminiumhydroxid und rotem
Phosphor sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen wie RufB
und/oder Glycerinmonostearat. Diese Formmassen werden zur
Herstellung von Formkdorpern, insbesondere von
Abdichtungsbahnen fiir den Hoch- und Tiefbau, verwendet.

Die DE-OS 33 19 844 beschreibt ebenfalls thermoplastische
Formmassen auf Basis von Bitumen-Ethylenpolymerisat-
Mischungen und deren Verwendung zur Herstellung von
Formk6rpern, insbesondere von Abdichtungsbahnen fiir den Hoch-
und Tiefbau. Die thermoplastischen Formmassen bestehen aus
einem Ethylencopolymerisat eines Vinylesters einer
Alkancarbonsdure und/oder eines Alkylesters einer
Alkencarbonsadure sowie Bitumen und einem
Ethylencopolymerisat, das neben Ethylen C4 - Cp0 alpha-
Olefine enthdlt. Weiterhin koénnen Zuschlagsstoffe wie Ruf,
Glycerinmonstearat und ilibliche Fiillstoffe verwendet werden.

Die aus dem Stand der Technik bekannten thermoplastischen
Formmassen sind beziliglich ihrer UV-Stabilitadt,
Witterungsbestandigkeit, Haltbarkeit und SpannungsriBbestin-
digkeit noch erheblich verbesserungsfahig.

Es war daher das technische Problem der Erfindung, eine
thermoplastische Formmasse zu entwickeln, die eine bessere
UV-Stabilitdt, eine bessere SpannungsrifBbestédndigkeit und
eine bessere Witterungsbestandigkeit besitzt und iiber
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erheblich ldngere Zeitr&ume ohne Verinderungen lagerungsfahig
und haltbar ist.

Dieses technische Problem wird gelést durch den Zusatz von

(i) 3 - 50 Gewichtsprozent eines anndhernd linearen
Ethylenpolymerisats mit einem C3 - Cyp 1-Olefin, wobei das
lineare Ethylenpolymerisat 0,01 - 3 Seitenketten mit grdéBer
gleich 6 Kohlenstoffatomen pro 1000 Kohlenstoffatome besitzt,
ein Schmelz-/FlieBindexverhdltnis wvon Ii0 / I, gréBer gleich
5,63 gemessen nach ASTM-1238 besitzt, eine
Molekulargewichtsverteilung von My / M, von 1,5 zu 2,5
besitzt und eine kritische Scherspannung beim Beginn des
Rohschmelzbruchs von kleiner 4 x 106 dyne/cm2 besitzt

oder

(ii) einen thermoplastischen Kautschuk oder ein' Gemisch
derselben enthalten sind.

Unter anndhernd linearen Ethylenpolymeren werden solche
verstanden, die pro 1000 Kohlenstoffatome 0,01 bis 3
Seitenketten enthalten, wobei diese Seitenketten wenigstens 6
Kohlenstoffatome besitzen. Wenn mehr als 6 Kohlenstoffatome
vorhanden sind, kann deren Lange mittels 13¢ NMR
Spektroskopie nicht unterschieden werden. Daher kénnen die
Seitenketten genauso lang sein wie die polymere Hauptkette.
Die Ermittlung der Verzweigung der Kette erfolgt mit Hilfe
der 13c NMR Spektroskopie und ist quantifizierbar nach dem
Verfahren wvon Randall (Rev. Macromol. Chem. Phys., C 29
(2,3), Seite 285 - 297).

Unter Molekulargewichtsverteilung wird eine Eigenschaft der
Polymere verstanden. Die Molekulargewichtsverteilung wird
beschrieben als Verhdltnis des Gewichts der Fraktionen mit
durchschnittlichem Molekulargewicht (Mw) zur Anzahl der
Fraktionen mit durchschnittlichen Molekulargewicht (M) . Die
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Verteilung kann direkt beispielsweise mittels
Gelperheationschromatographie oder routinemidBfig durch Messung

des 1I309/I; Verhdltnisses, wie beschrieben in ASTMD-238,
erfolgen.

Die Messung der Scherspannung erfolgt mit einem
Extrusionsriometer wie beschrieben in WO-A 93/08221, Seiten
11 bis 13.

Die Herstellung der anndhernd 1linearen Ethylenpolymerisate
erfolgt durch Polymerisation in der Gasphase in Suspensionen,
Loésung oder Emulsionen mit einem Katalysator, sowie einem
aktivierenden Cokatalysator. Als Katalysator wird eine
Metallkomplexverbindung verwendet, die als Liganden eine
Cyclopentadienylgruppe enthdlt. Die Herstellung der anndhernd
linearen Ethylenpolymerisate und die Herstellung und
Beschreibung dér fir die Polymerisation verwendeten
Katalysatoren und Cokatalysatoren ist der WO-A 93/08221 zu
entnehmen. Auf diese Druckschrift wird daher vollinhaltlich
Bezug genommen.

Ein bevorzugtes anndhernd lineares Ethylenpolymerisat ist als
Handelsprodukt der DOW Chemical Co., Midland/USA unter der
Bezeichnung "Engage" im Handel erhiltlich.

Besonders bevorzugt ist das "Engage EG 8200", das ein
anndhernd lineares, 1-Octen enthaltendes Ethylenpolymerisat
ist. Es besitzt die in der folgenden Tabelle 1 beschriebenen
Eigenschaften:
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Tab.:1
Eigenschaft . ) ' MeBSwert
Schmelzindex nach DIN 53735-88 5 g/10min
Dichte nach ASTM D-792 0,87 g/cm3
Comonomeranteil 1-Octen 24 %
Mooney-Viskositdt, ML1+4/121 ©C nach DIN 53523/T1 8
100% Modulus nach DIN 53504 3 MPa
Zugfestigkeit nach DIN 53504 15 MPa
Bruchdehnung nach DIN 53504 1000 %
Harte nach DIN 53504 75 Shore A
Biegemodulus, 2% schneidend nach ASTM D-790 20 MPa
Sprédigkeitstemperatur nach ASTM D-746 <-76 ©C

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die

thermoplastische Formmasse ein Copolymerisat aus Ethylen,
Vinylacetat und/oder Butylacrylat.

Das Verhdltnis von Ethylen zu Vinylester liegt vorzugsweise
bei 70:30 bis 90:10. Das Verhdltnis zwischen Ethylen und
Alkylester liegt bevorzugt bei 60:40 bis 80:20.

In den thermoplastischen Formmassen konnen zusitzlich bis zu
15 Gewichtsprozent Fﬁllstoffe, Farbpigmente und Stabilisa-
toren enthalten sein, wie sie iblicherweise in derartigen
thermoplastischen Formmassen verwendet werden.

Weiterhin kann ein Anteil von bis zu 30 Gewichtsprozent
Bitumen enthalten sein, wobei unter Bitumen die in der DIN
55946 definierten, bei schonender Aufarbeitung von Erdélen
gewonnenen, dunkelfarbigen, halbfesten bis springharten,
schmelzbaren, hochmolekularen Kohlenwasserstoffgemische ver-
standen werden. Es konnen selbstverstdndlich auch handelsiib-
liche natiirliche Bitumensorten verwendet werden. Besonders
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bevorzugt sind geblasene Bitumenmassen oder mittels
Hochvakuumdestillation gewonnene- Hartbitumenmassen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt das
Ethylenpolymerisat als 1-Olefin 1-Octen.

In der thermoplastischen Formmasse kénnen besonders bevorzugt
30 Gewichtsprozent Ethylenpolymerisat, 20 Gewichtsprozent
Ethylenalkylesterpolymerisat und 30 Gewichtsprozent Ethylen-
vinylesterpolymerisat enthalten sein. In einer weiteren
bevorzugten Ausfiihrungsform enthilt das anndhernd 1lineare
Ethylenpolymerisat als olefinische Verbindungen 1-Octen, 1-
Hexen, 1-Buten, 4-Methyl-l-penten oder Gemische derselben.

Als thermoplastischer Kautschuk wird ein Kautschuk verwendet,
der aus drei verschiedenen Blécken des linearen A-B-A Typs
aufgebaut ist. Diese A-B-A Struktur besteht aus Polystyrol-
Endblécken wund einem elastomeren Mittelblock aus einem
Copolymeren eines Cy bis Cg Alkens mit einem C2 bis Cg Alken,
bevorzugt Ethylen/Butylen Copolymer (SEBS). Diese Kautschuk-
massen besitzen sowohl elastomere als auch thermoplastische
Eigenschaften und sind unter der Bezeichnung "Kraton G" im
Handel erhdltlich.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemiBen thermoplastischen
Formmassen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die
einzelnen Bestandteile mittels Kneter, Riihrwerken, Walzwerken
oder Extrudern zundchst homogenisiert werden und bei
Temperaturen von 140-250 °C weiterverarbeitet werden. Die
thermoplastischen Formmassen finden Verwendung zur
Herstellung von Formkérpern und Folien, insbesondere fir
Dichtungsbahnen fiir Déicher, Tunnel, Deponien, Hochbau,
Tiefbau und StraBenbau. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung
sind Dichtungsbahnen, die aus den thermoplastischen
erfindungsgemdBen Formmassen bestehen.
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Diese Dichtungsbahnen kénnen in wunterschiedlicher Breite
gefertigt werden und sind auch .in unterschiediichen Farben
wie z.B. weiB, griin oder erdfarben erhiltlich. Die Vorteile
derart gefdarbter Bahnen liegen darin, daB sie sich weniger
von der Umgebung abheben und weiterhin z.B. im Falle von
hellen Dachbahnen niedrigere Reflektionsgrade besitzen
gegeniiber schwarzen Dachbahnen.

Die Herstellung dieser Bahnen erfolgt meist unter Verwendung
von einwelligen Extrudern mit einer davor befindlichen
Breitschlitzdiise. Damit wird das Produkt in der gewlinschten
Breite gefertigt und iiber ein nachfolgendes meist
dreiwalziges Glattwerk gegldttet. Gegebenenfalls kann die
Oberfldche durch Strukturierung mit einer Walze gewaffelt
oder sonstwie strukturiert werden, um damit gegeniber dem
Untergrund eine bessere Haftung zu erzielen.

Die einwelligen Extruder verfiigen meistens iiber eine
Entgasungszone, um eventuell anhaftende Oberflichenfeuchte in
der Schmelze abziehen zu kénnen und eine héhere Produktquali-
tdt zu erzielen. Je nach Technologie werden diese Bahnen an-
schlieflend auf das verlangte BreitenmaB8 geschnitten.
Grundsatzlich werden die Bahnen immer etwas breiter
angefertigt, als daé vorgegeben EndmaB es verlangt. Dies
erfolgt, indem man iiber sogenannte Randstreifenabschneidevor-
richtungen ein wirklich definiertes BreitenmaB erhilt. Die
gewonnenen Randstreifen werden tliber beigestellte Schneidvor-
richtungen kleingeschnitten wund dem Granulat wieder
zugefiihrt, so daB man keinerlei Abfidlle hat.

Zur ErhShung der Festigkeit kénnen die Bahnen mit einem Vlies
versehen werden. Das Vlies wird nach dem heutigen Stand der
Technik bevorzugt mittig in die Folie eingebracht, es gibt
aber auch noch &ltere Techniken, bei denen das Vlies an der
Unterseite der Folie mit aufkaschiert wird. Als Vliesgewebe
werden iblicherweise Fasergewebe aus Glas, Polyester,
Polyamid, Baumwolle, Metall, Cellulose, Polypropylen, Po-
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lyethylen, Polyacrylnitril, schmelzfliissig verdiisten
Gesteinen oder Schlacken .und anderen organischen und

anorganischen Faserstoffen verwendet. Bevorzugt werden
Kunststoffgewebe und Glasfasergewebe eingesetzt.

Derartige Dichtungsbahnen aus dem erfindungsgemiBen ther-
moplastischen Material besitzen hervorragende Eigenschaften,
insbesondere hohe Spannungsrifbestédndigkeit, bessere Witte-
rungsbestdndigkeit, eine Haltbarkeit iiber lange Zeit sowie
hohe UV-Stabilitit.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erldutern.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel: 1
Herstellung der thermoplastischen Formmasse

Man mischt 20 Gewichtsprozent Ethylenbutylacrylatcopolymer
mit einem Copolymer Anteil von 27 Gewichtsprozent und einem
Schmelzindex gemessen nach 190/2,16 von 5. Es werdeﬁ
weiterhin zugegeben 30 Gewichtsprozent Ethylenvinylacetatco-
polymer mit einem Copolymer Gehalt von 18 Gewichtsprozent und
einem Schmelzindex gemessen nach 190/2,16 von 2. Zu diesen
Copolymerisaten werden 30 Gewichtsprozent eines 1linearen
Polyethylens niedriger Dichte mit einem Gehalt von 8
Gewichtsprozenten Octen gegeben. Zu diesem Gemisch werden
weiterhin als Zusatzstoffe 5,3 Gewichtsprozent Titandioxyd,
10,4 Gewichtsprozent Talcum und 4,2 Gewichtsprozent eines
WeiBbrechers hinzugegeben.

Das so erhaltenen Gemisch wird homogenisiert und anschliefiend
extrudiert und so ein gewiinschter Formkérper hergestellt.
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Beispiel:2
Herstellung einer Dichtungsbahn

Die in Beispiel 1 hergestellte thermoplastische Formmasse
wird in einen einwelligen Extruder gegeben mit einer davor
befindlichen Breitschlitzdiise. Das gewiinschte Produkt wird
extrudiert und iiber ein nachfolgendes dreiwalziges Gldttwerk
geglattet. Zusatzlich wird die Oberfldche mit einer
strukturierten Walze gewaffelt. Der Extruder verfiigt d(ber
eine Entgasungszone, die anhaftende Oberflichenfeuchte in der
Schmelze abzieht. Die Bahnen werden anschlieBend auf das
BreitenmaB geschnitten, z.B. von 2,40 m auf 1,04 m breite
Bahnen fiir den Dachbereich.
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Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmasse enthaltend bezogen auf die
Gesamtmasse

a) 10 - 50 Gewichtsprozent eines Copolymerisats aus Ethylen,
einem Vinylester, einer Cp; - C4 Alkancarbonsdure und/oder
eines Cj - C4 Alkylestes einer C3 - Cg Alkencarbonséiure.

b) 10 - 40 Gewichtsprozent eines Ethylenpolymerisats aus 97 -
85 Gewichtsprozent Ethylen und 3 - 15 Gewichtsprozent eines

Cq4 - C19 1-Olefins,

dadurch gekennzeichnet, daB

(i) 3 - 50 Gewichtsprozent eines anndhernd 1linearen
Ethylenpolymerisats mit einem C3 - Czp 1-Olefin enthalten
sind, wobei das 1lineare Ethylenpolymerisat 0,01 - 3
Seitenketten mit gréBer gleich 6 Kohlenstoffatomen pro 1000
Kohlenstoffatome besitzt, ein Schmelz-/FlieBindexverhiltnis
von Ij9 / I gréBer gleich 5,63 gemessen nach ASTM-1238
besitzt, eine Molekulargewichtsverteilung von My / Mp von 1,5
Zzu 2,5 besitzt und eine kritische Scherspannung beim Beginn
des Rohschmelzbruchs von kleiner 4 x 106 dyne/cm2 besitzt

oder

(ii) ein thermoplastischer Kautschuk oder ein Gemisch
derselben enthalten sind.

2. Thermoplastische Formmasse gema Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, das ¢as Copolymerisat aus Ethylen,
Vinylacetat und/oder Butylacrylat besteht.
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3. Thermoplastische Formmasse. gemdB Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB- das Verhiltnis Ethylen zu

Vinylester 70:30 bis 90:10 und das Verhdltnis Ethylen 2zu
Alkylester 60 : 40 bis 80 : 20 ist.

4. Thermoplastische Formmasse gemiB Anspruch 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB zusdtzlich bis zu 15 Gewichtsprozent
Fillstoffe, Farbpigmente, Stabilisatoren, Antioxydanzien,
Flammschutzmittel und WeiBbrecher enthalten sind.

5. Thermoplastische Formmasse gemiB Anspruch 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, daB bis zu 30 Gewichtsprozent Bitumen
enthalten sind.

6. Thermoplastische Formmasse gemiS Anspruch 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB das Ethylenpolymerisat 1-Octen enthilt.

7. Thermoplastische Formmasse gemd8 Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, daB sie aus 30 Gewichtsprozent Ethylenpolyme-
risat, 20 Gewichtsprozent Ethylenalkylesterpolymerisat und 30
Gewichtsprozent Ethylenvinylesterpolymerisat besteht.

8. Thermoplastische Formmasse gemiB Anspruch 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daB das anndhernd lineare Ethylenpolymerisat
1-Octen, l1-Hexen, 1-Buten und 4 Methyl-l-penten oder Gemische
derselben enthilt.

9. Thermoplastische Formmasse gemif Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daB als thermoplastischer Kautschuk ein
Styrol - Cy bis Cg Alken/Cy bis Cg Alken - Styrol Kautschuk
enthalten ist.

10. Verfahren zur Herstellung der thermoplastischen
Formmassen nach den Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daB die einzelnen Bestandteile mittels Kneter, Rihrwerken,
Walzwerken und Extrudern homogenisiert werden und bei
Temperaturen von 140 - 150°C geschmolzen werden.
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11. Verwendung der thermoplastischen Formmasse nach Anspruch
1 bis 9 zur Herstellung von Formkorpern und Folien.

12. Verwendung der termoplastsischen Formmasse gem&B Anspruch
11 fir Dichtungsbahnen fiir Dacher, Tunnel, Deponien, Hochbau,
Tiefbau und StraBenbau.

13. Dichtungsbahnen enthaltend die thermoplastischen Formmas-
sen gemaB Anspruch 1 bis 9.
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