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54)  MISCHUNGEN AUS EINEM POLYESTERHARZ UND EINEM STOSSFESTEN INTERPOLYMER

57) Die Erfindung betrifft Mischungen aus einem Polyesterharz und einem stoRfesten
nterpolymer. Ziel der Erfindung ist, die Stoffestigkeit von Polyesterharzen zu verbessern.
:rfindungsgemalk bestehen die Mischungen aus (1) einem Polyesterharz und (2) aus einem aus
rernetzten (Msth)akrylat, vernetztem Styren-Akryinitril und unvernetzten Styren-Akry!nitril-
>olymerbestandteilen bestehendem stoRfestem Interpolymer. Das Interpolymer enthélt etwa
sMasse-%... etwa 50 Masse-% der (Meth)akrylat-Komponente, etwa 5...35 Masse-% der
rernetzten Styren-Akrylnitril-Komponente und etwa 15...90 Masse-% der unvernetzien Styren-
Akrylnitril-Komponente. Das Masseverhaltnis von Polyesterharz:Interpolymer betrdgt 10:80 bis

stwa _90: 10.
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Mischungen aus einem Polyesterharz und einem stoBfesten
Interpolymer -

Anweﬁdungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Mischungen eines
Polyesterharzes wie etwa Polybutylen- oder Polyethylente=
rephthalat mit einem sioffesten Interpolymer. Diese Mischun-
gen finden als Rohmaterial bei der Herstellung von Formtei-
len Verwendunge.

‘Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Auf der Reaktion von aliphatischen oder aromatischen Dikar-
bons&uren und aliphatischen oder zykloaliphatischen Diolen
basierende thermoplastische Polyesierharze sind robusie
Werkstoffe, die vor allem als SpritzguBwerkstoff bei der
Herstellung von Formteilen mit{ guter Abrieb- und VerschleiB-
festigkeit Verwendung finden. Es sind verschiedene Versuche
unternommen worden, die Stoﬁfestigkeit derartiger Werkstoffe
zu verbessern, So wird beispielsweise in der US-PS. Wz,

3 919 353 nach L. Castelnuovo et al., vorgeschlagen, das
Polyesterharz mit einem vernetzten Polymer zu mischen, wel-
ches eine'ﬁbergangstemperatur der zweiten Ordnung von weniger
als 0 °C aufweist und welches polaren und/oder polarisierba-
ren Monomeren oder Gruppen aufpolymerisiert wird bzw, diese
enthdlt, Beispiele fiir derartige Polymere gind Polybutadien,
Butadien-Styren-Kopolymere, Butadien-Akrylnitril-Kopolymere,
Ethylsn—PrOpylenmxaufschuke, Polyisobuten und Polyiscpren.
Beispiele fiir polare Pfropfmonomere oder polarisierbare
Gruppen sind die Akryl- und Methakrylester, Vinylazelat,
Akrylnitril, Styren und die Alkylstyrene. |

Es sind verschiedene guf Akrylat basierende Mehrstufen-
Interpolymere bekannt, dis sich von dem von Castelnuovo et
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al. vorgeschlagenen stoBfesten Additiv unterscheiden. Bei-
spielsweise schlagen R. P. Fellmann et al. in der US-P3
Nr. 3 655 826 ein als StofBfestigkeitsverbesserer fiir eine
Reihe von thermoplastischen Polymeren brauchbares Dreistu-
fen-Interpolymer vor, wobei allerdings keinerlel thermo-
plastische Polyesterharze als Beispiel fiir ein geelgnetes
Substratharz angegeben werden. Ein weiteres aus Akrylat,
Styren und Akrylnltrll-Komponenten bestehendes Dreistufen-
Interpolymer wird in der US-PS Nr. 3 944 631 nach A. J. Yu
et al. beschrieben. Dieses Interpolymer is? in der Fachlite-
ratur als ein stoB8festigkeitsverbesserndes Additiv fiir
Polykarbonatharze (US- PS Nr. 4 148 842), fiir Mischungen
aus chloriertem Vinylchlorid und Vinylchlorid-Polymeren
(US-PS Nr. 4 160 793) und fiir Vinylchlorid-Polymere (US-PS
Nr. 4 168 285) beschrieben worden,

Ziel der Erfindung

Ziel der‘Erfindung igt die Bereitstellung von neuartigen
thermoplastischen Polyesterharzen mit verbesserter Stol-
festigkeit,

Darlegung,des Wesens der Erfindung

Der Exrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, geeignete Komponen-
ten aufzufinden, die in Mischung mit den Polyesterharzen
deren Stoffestigkeit verbessern.

Erfindungsgemil besteht die neue Mischung aus

(1) einem thermoplastischen Polyesterharz wie etwa Polybuty-
len- oder Polyethylenterephthalat und

(2) einem aus vernetziem (Meth)akrylat, vernetztem Styren-
Akrylnitril und unvernetztem Styren-Akrylnitril-Polymer-
komponenten bestehenden siofifesien Interpolymer.
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' Die Interpolymer-Zusammensetzung ist in der US-PS Nr.
3 944 631 nach A, J, Yu et gl, beschrieben worden, Uberwiegt
der Anteil an Polyesterharz in der Mischung, dann fungieri
das Interpolymer als StoSfestigkeitsmodifikator und Verar-
beitungshilfsmittel fiir das normalerweise robuste, aber doch
verhdlinisméBig stofempfindliche Polyesterharz, Bei relativ
hohen Interpolymer-Anteilen fungiert das Polyesterharz ge-
geniiber einem alleinigen Vorhandensein von Interpolymer als
Modifikator zur Steigerung der Festigkeit und des Mischungg-
modiils, wobei gleichzeitig giinstige Werte fiir Warmebestin-
digkeit, Dehnung und StoBfestigkeit gewéhrleistet werden,

Die Gemenge der vorliegenden Erfindung enthalten
(1) ein Polyesterharz und
- {2) ein aus vernetztem (Meth)akrylat, verneiztem Styren~
Akryinitril und unvernetzien Styren-Akrylnitril-Polymer-
komponenten bestehendes stoBfestes’Interpolymer.

Der Begriff "Polyester"harz, wie er im vorliegenden Text
verwendet wird, soll jene thermoplastischen Polyesterharze
umfasgen, die vermittels der Kondensatilonspolymerisation
von aliphatischen oder aromatischen Dikarbonsiuren und ali-
phatischen oder zykloaliphatischen Diolen nergestellt werden.
Derartige Stoffe sind weithin bekannt, entsprechende Be-
schrelbungen slnﬂ in der Literatur. an einer Reihe von Stel-
len wie etwa in der "Modern Plastics EncyGIOpedla", 1977 -
1978, Seiten 56, 61 und 62 wie auch im "Handbook of Plastics
and Elastomers", herausgegeben von C, A, Harper, McGraw-Hill,
Inc., 1975, Seiten 1= 87 und 838 zu finden. Repridsentative
Polymere dieses Typs sind Polyes hyleny und Polybutylente~
rephthalat. Zu den im Handel erhiltlichen Harzen dieses Typs
~gehdren die wuniter den nachstehenden HandeTSFamen verkauften
nrzeugnlsse' VALOK CELmHEX und GAFIT“ Das zum blnsatz im
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Rahmen der vorliegenden Erfindung ausgewZhlte Polyesterharz
kann jedweden der {iblicherweise in derartigen Harzen verwen-
deten Zusatzstoffe einschlieBlich PFiillstoffe (z. B. Glas,
Talk, Ton, Glimmer, Calciumkarbonat, Wollastonit, Kohlefa-
gern, Mineralfasern usw.), StoBfestigkéitsmodifikatoren,
Antioxidantia usw, enthalten.

Mit der Begriffsbildung "stoBfestes Interpolymer aus ver-
netztem (Meth)akrylat, vernetztem Styren-Akrylnitril und
unvernetzten Styren-Akrylnitril-Komponenien® soll jener Typ
von Interpolymer-Zusammensetzungen umschlossen werden, wie
er in der US-PS Nr. 3 944 631 nach A. J. Yu et al, beschrie-
ben worden ist. Diese Interpolymer-Zusammensetzungen werden
durch die nachstehende Art Dreistufen-Sequenzpolymerisa=-
tionsverfahren gebildet: '

Te Emuléionspolymerisation einer Monomercharge (im Rahmen
der vorliegenden Erfindung hier als "(leth)akrylat" be-
zeichnet) aus mindestens einem Monomer aus der Gruppe der
02...C1O-Alkylakrylate sowie aus 08...022-Alkylmethak;y-
laten oder deren vertridglichen Mischungen in einem wiBri-
gen Polymerisationsmedium in Anwesenheit einer wirksamen
Menge eines fir einen derartigen Monomertyp geeigneten
di- oder polyehtylenischen ungéséttigten Vernetzungsmit-
tels, wobei die 04.,.68-Alkylakrylate die in diesem

Schritt bevorzugien (Meth)akrylat-Monomere darstellsng

2 Emulsionépolymerisation einer Monomercharge aus Styren
| und Akrylnitril in einem wiBrigen Polymerisationsmedium,
ebenfalls in Anwesenheit einer wirksamen Menge eines fiir
einen derartigen Nonomertyp geéigneten di- oder polyethy-
lenischen ungesdttigten Vernetzungsmitiels, wobei die ge-
nannte Polymerisation in Anwesenheit des Produkfes aus
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- Sehritt 1 durchgefiihrt wird, so daB das verneizte (Meth)-
akrylat und die vernetzien Styren-Akrylnitril-Komponenten
ein Interpolymer bilden, in dem die jeweiligen Phasen
einander umgeben und durchdringen und

3, entweder Emulsions- cder Suspensiomspolymerisation einer
Monomercharge aus Styren und Akrylnitril in Abwesenheit
eines Netzmittels sowie in Anwesenheit des aus Schritt 2
hervorgegangenen Produktes. Auf Wunsch kann die Reihenfol-
ge der Schritte 1 und 2 in der oben beschriebenen Vorge-
hensweise ausgetauschi werden.

Dieses in den erfindungsgemidBen Gemengen als stoBfeste Inter-
-polymer-Komponente eingesetzte Produkt enth#lt im allgemeinen
etwa 5...50 Masseprozent der oben bezeichneten vernetzten
(Meth)akrylat-Komponente, etwa 5..,.35 Masseprozent der ver-
netzten Styren~Ak:ylnitril-Komponente und etwa 15..0.90 Masse~
prozent der wvernetzten Styren-Akrylnitril-Komponente, ®s
beinhaltet wenig Pfropfpolymefisation zwigchen den Sityren-
Akrylnitril-Kopolymerkomponenten und der vernetzten (Meth)-
akrylat-Polymerkomponente, Weitere Defails hinsichtlich
dieses Typs von Polymerzusammensetzﬁng konnen der US-PS Nr,

3 944 631 nach A. J., Yu et al, entnommen werden, auf welche
hiermit als Bezugnahme verwiegen wird.

Die erfindungsgeméBen Gemenge koniien in Abhingigkeit von den
im Endprodukt exak® gewinschien physikalischen Eigenschaften
in Polyesterharz Interpolymerharz«Maséeverhéltnissen von
etwa 10 : 90 bis etwa 90 : 10 formuliert werden, Im allgemei-
nen sind Gemische aus Polyester und Interpolymer im Mengen-
verhdlinis von etwa 30 : 70 bis etwa 70 : 30 weniger er-
wiinscht, da diese Gemenge dazu néigen, einige der jewelils
erwiinschten Eigenschaften ihrer beiden Bestandieile zu ver-
lieren, Daher werden am meisten Gemenge in den Verhdltnissen
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10 : 90 bis 30 : 70 und 70 : 30 bis 90 : 10. erwinschi,

Das Vermengen kann durch jedwede der weithin bekannten Poly-
mer-Vermischungstechniken erfolgen, so eiwa durch das Zwei=-
walzen- oder Banbury-Mischen, durch einfaches oder mehrfaches
Schneckenpressen oder irgendeine andere Methode, die eine
ausreichendé Wermemenge (Z. Be 200...275 °G, vorzugsweise
225,,+250 °C) sowie den jeweiligen polymeren Bestandteilen
(Polyesterharz und Interpolymer-Additiv) einen ausreichenden
Schub vermittelt, um eine zufriedenstellende Vermengung im
Sinne der vorliegenden Erfindung zu erreichen.

Augfihrungsbeigpiél

Die vorliegende Erfindung wird des weiteren durch die nach-
stehenden Ausflihrungsbeispiele veranschaulichit.

Ausfithrungsbeispiele 1,,.9

Diese AﬁsfﬁhrungsbeisPiele iliustrieren die Hersiellung einer
Anzahl von erfindungsgemifen Gemengen sowie verschiedene
ihrer physikalischen Merkmele, | ’

Gemeinsam mit zwel Koniroll-Zusammensetzungen wurde eine Rei-
he von Gemengen aus Polyesterharz (Marke VALOX 310) und dem
in der US-PS Nr, 3 944 631 nach A, J. Yu et al, beschriebenen
Interpolymer-Typ zubereitet. Das Interpolymer enthielt 32
Masseprozent vernetztes Polybutylékrylat, 10 Masseproﬁent
vernetztes Styren-Akrylnitril (Masseverhilinis 73 : 27) und
58 Masseprozent wwvernetztes Styren-Akrylnitril Marke SCC -
1004 (im Masseverhilinis 73 : 27).

Der ausgeWéhlte Bestandteil (im Falle des jeweiligen Kontroll-
Laufes) bzw, die ausgewshliten Bestandteile wurden zunichst
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zwel Stunden lang bei 110 °¢ im Trockenschrank getrocknet,
Die nachstehend bezeichmeten Proben wurden fir die Zuberei-
tung ausgewdhlt, beil den Mengenangaben handeli es sich um
Masseanteile des ausgewshlten Bestandteiles bzw. der ausge-
winlten Bestandteile.

Ausfilhrungsbeispiele 14449

Ausfihrungs- Polyester (Marke SCC~1004)
beispiel (Marke VAIOX 310)

1 {Kontrolle) 0 - 100
2 ' 10 90
3 25 75
4 40 60
5 50 50
6 60 40
7 75 25
8 - 90 10
9 (Kontrolle) 100 0

Die Bestandteile wurden bei etwa 220 °C in einer Strangpresse
miteinander vermengt, wobel die genannte Sirangpresse einen
Spritzgehdusedurchmesser von 2,5 c¢cm, ein lLdnge : Durchmesser-
Verh&linis von 20 : 1 und ein 3 : 1-Kompressionsverhdlinis
beim Pressen durch die‘Strangdﬁse einer Standard-Kegelschnek-
ke mit 50 U/min sufwies, Die extrudierten Proben wurden iiber
Nacht bei 90 °C getrocknet, bevor sie mittels SpritzguB zu
Priifbelsgen verarbeitet wurden. '

Nachfolgend sind die Strangprefi- wmd SpritzguBbedingungen
fir jede einzelne Probe angegeben:



AUSFUHRUNGSBEISPIELE 1,,..9

Extrusionsbedingungen

Ausf.- Temperaturbereigh Temperatur
beisp. Spritzgenause, C Strangdiise, C

1 2174..220 200

2 215...232 -220

3 215440235 222

4 225,44255 230

5 225, 4 +255 230

6 225,.44255 218

7 225,.,.255 225

8 225444255 225

9 225,4,.4255 220

Beim SpritzgieRen betrug die Spritzgehdusetemperatur in den Ads-
fihrungsbeispielen 1...8 21000, im Ausflihrungsbeispiel 9 betrug
sie 250°C. Der Disenheizer war etwa 50 % der Zeit in 8 Cetrieb,
Die .Spritzdruckeinstellung wurde bei jeder Probe adjustiert, um

eine gute Formfillung zu gewdhrleisten,
: e

Fiir jedes Probestiick wurden die nachstehenden physikalischen

Merkmale ermittelt:
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Augf.— 7ugt?_+1g— Bru;hdehnung(l) 31ege.est19P81t( 2)
beisp. keit (HFa) (%) {(MPa)
1 33,3 123 51,3
2 34,0 141 54,8
3 37,0 144 59,9
4 40,6 ' 43 65,4
5 42,5 53 63,1
& - 46,% 168 7741
7 49,9 237 8C,5
'8 53,7 392 90,8
S 56,0 444 ' 84,2

(1) ASTM D=-638 mit den folgenden tModifizierungen:
die Prifstiicke hatten einen Querschnitt von
0,32 cm x 0,32 cm und eine ?eBlange von 1,42 cm,

(2) ASTM D= 790, Methode I, Vorgenenswelse Be

Ausf,= Biegemodul(z) Izod=Schlag~ - Schlagzerreif- 5
beisp. (GPa) versuch(3) (J/m) prifung (4)(K3/m™,

1 1,66 Te4r 421 |

2 1,68 566 498

3 1,78 150 452

4 1,88 112 393

5 1,97 3 320

6 2,12 85 305

7 2,25 75 o 305°

8 2,40 69 284

9 2,51 43 | 301

(2) ASTM D=-790, Methode I, Vorgehensweise B

(3) ASTM D=256, Methode A unter Verwendung eines 0,32 cm
starken PrUfstuckeS

{4) asth D=-1822, Prifsticktyp L



Fud
'Eue“«}

7916 3 =

{

Ausf .= Wérmevgrformung(g) Schmélzviskositét(s)

- bedspe oo (€)oo oo .o (Polse) oo
1 75,5 ( 3200
2 77 2900
3 75,5 -t
4 72. 2500
5 70 -
6 77 | | 2600
7 70 ———
8 56 3200
9 53 3800

(5) ASTM D-648, Messung bei 1,82 MPa auf dem Prifstiick,

(&) gemessen bei 1000 s'l und 230°C in einer Kapillar-
rheonter-Zusatzausristung an einem BEEEBBEE INSTRON-
Spannungs=Dehnungs=-Prifgerat,

Die vorstehenden Ausfihrungsbeispiele beschreiben bestimmte Ver-
kdrperungen der vorliegenden Erfindung, sie schranken diese jedoch
® in keiner Weise ein. Der Schutzbereich fir die vorliegende Er-
findung wird in den nachstehenden Patentanspriichen dargelegt.
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Polymermischung, gekennzeichnet dadurch; daB sie (1) ein
Polyesterharz wnd (2) ein aus vernetztem (Meth)akrylat,
vernetztem Styren-Akrylnitril und unvernetzten Styren=-
Akrylnitril-Polymerbestandteilen bestehendes stolfestes
Interpolymer enthilt,

Mischung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Interpolymer etwa 5 Masse~% bis etwa 50 Masse-% der
(Meth)akrylat-Komponente, etwa 5...35 Masse-% der ver
netzten Styren-Akrylnitril-Komponente wund etwa 154490
Masse~% der unvernetzten Styren-Akrylnitril-Komponente
enthdlt,

Mischung nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, - daB
sie ein Polyesterharz : Interpolymer-Massevernsltnis von
etwa 10 : 90 bis zu etwa 90 : 10 aufweist,

Mischung nach Punkt 1 oder Punkt 2, gekennzeichnet dadurch,
daf das Masseverhdltnis von Polyesterharz zu Interpolymer
entweder von etwa 10 : 90 bis etwa 30 : 70 oder von etwa
70 : 30 bis etwa 90 : 10 reicht,

Mischung nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB
es sich bei der (Meth)akrylat-Komponente des Interpoly-
mers um vernetzte 02...010-Alkylakrylate, um vernetzte
8...C22-Alkylm=thakrjlat° oder um deren vertrdgliche
Gemische handelt,

Mischung entweder nach Punkt 1 oder nach Punkt 2, gekenn-
zeichnet dadurch, daB es sich bei der (Meth)akrylat-Kompo-

‘nente des Interpolymers um ein vernetztes CyoeoCq=alkyl-

akrylat handelt.
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7. Mischung ﬁach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB
es gich bei dem Polyesterharz um Polyethylenterephthalst
handelt,

8. Mischung nach Punki 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB

~es sich bel dem Polyesterharz um Polybutylenterephthalat
handelt.
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