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- Titel der Erfindung
Schlagz&he und thermostabile Vinylchloridpolymer-Mischungen
Anwendungsg-ebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft schlagzihe und thermostabile Vinylchlorid-
polymer-Mischungen, die sich zur Herstellung von Formteilen und
Halbzeugen nach bekgnnten Verfahren wie Extrudieren, Kalandrie=-

. ren usw. eignen,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, daf Vinylchlorid-Polymere (VC-Polymere), beson=-
ders der Massenplast Poly-vinylchlorid (PVC), zwar iliber wert-
volle Gebrauchseigenschaften verfiigen, den Anforderungeﬁ bei
der thermischen Verarbeitung und der Anwendung im AuBeneinsatz,
besonders bei tiefen Temperaturen, aber nicht in vollem Umfang
genligen. Belm AuBleneinsatz ist PVC bei tiefen Témperaturen be-
gonders schlagempfindlich. Dagegen treten bei der Verarbeitung
‘bei hoheren Temperaturen und beim AuBeneinsatz durch Bewitte-
rung leicht Alterungserscheinungen auf, die im wesentlichen
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durch die HCl-Abspaltung verursacht werden. Es ist bekannt,
daB8 durch eine Reihe von Zusdtzen zu VC-Polymeren diese in
gebrauchsfihige Plastwerkstoffe verwandelt werden kinnen.

Fiir die Verbesserung der Schlagzihigkeit von VC-Polymeren wird
eine Compoundierung mit verschiedenen elastifizierenden Poly-

meren oder niedermolekularen Weichmachern vorgeschlagen. Gute

Ergebnisse wurden in letzter Zeit mit Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren als thlagzéhmodifikator erreicht. (DD=-PS 125 413,

DD-PS 130 25=8) Dieser Modifikator allein bewirkt allerdings
noch keine Verbesserung der thermischen- und Witterungsstabi=
1litdt. Fir die Verbesserung dieser Eigenschaften ist ein Zu-
gatz von Stabilisatoren erforderlich. Solche Stabilisatoren
gind verschiedene niedermolekulare organische Verbindungen,
die Blei, Barium, Cadmium oder Zink enthalten. Auch ist der
"Einsatz von niedermolekularen Epoxidverbindungen, wie epoxi=-
dierte Glséureester, epoxidiertes Sojadl, mittelmolekulare
Epoxidharze auf Dian-Basis und cycloaliphatische Epoxidharze
bekannt (DD=-PS 131 031, 117 237, DE-AS 1 694 555 und FR-PS
-1 075 918). : -

Un ein gebrauchsféhigés VC-Polymeres zu erhalten, miissen also
stets mehrere Komponenten als Modifikator und Stabilisator
eingesetzt werden. Dabei besitzen die niedermolekularen Zu-
sdtze, wie Stabilisatoren und Weichmacher, die unangenehme
Eigenschaft, leicht aus den VC=-Polymeren augszuschwitzen. Da-
durch versprtdet die mit diesen Zusdtzen versehene VC-Poly-
mermasge und wird unbrauchbar. Die als Stabilisatoren einge=-
getzten Bp~oxidverbindungen, z. B. epoxidiertes Sojatdl, be-
g=-itzen auBerdem den Nachteil einer unzurechenden Warmebe~
stdndigkeit sowie keiner ausreichenden Stabilisatorwirkung
bei der PVO-Verarbeitung bei hoheren Temperaturen (DE-AS

2 448 609).



Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Schlagfestigkeit und Thermo-
stabilitdt von VC=Polymeren 2zu verbesserh, ohne daB andere
mechanische Eigenschaften verschlechtert werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, schlagzdhe und sta- .
bilisierte Massen auf der Bagis von VC=-Polymeren mit verbegser-
ten anwendungstechnischen Eigenschaften zu entwickeln. Diese
Aufgabe wird durch schlagz&he und thermostabile Vinylchlorid=-
polymer-Mischungen, bestehend aus Vinylchloridpolymeren, vor-
zugsweise Polyvinylchlorid (PVC), Polymermodifikator, Gleit-
mittel, Pigmenten, Fillstoffen und gegebenenfalls weiteren
iiblichen Hilfgstoffen, gelost, in denen erfindungsgemif als
Polymermodifikator 2 bis 50 Masse% eines polymerfixierten
Glycidésters aus Ethylen-Vinylalkohol-Di- oder Polycarbon=-
sédurehalbest-er-Copolymeren und/oder Bthylen-Vinylacetat-
Vinylalkohol=-Di-~ oder Polycarbons@urehalbester-Copolymeren -
enthalten sind.

Der Polymermodifikator besitzt folgende chemische Zusammen-
gsetzung:
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In dieser Formel bedeutet:

R = (CH,)_ mit m = 2 bis 10,
(cH -—'-‘CH), @:, , @: , ﬁ ~ oder

s|\§3//m
o

-C=0

a =0 oder 1, Db = 1 oder 2

w = 60 bis 97
x = 2 bisg 40
"y = 0 bis 20
z = 2 bis 40

Die Molmasse des Polymermodifikators nach Formel I betrdgt
1000 bis 80000. Die Herstellung des Polymermodifikators er-
folgt‘durch stufenweise polymeranaloge Umgetzungen an Ethylen-
Vinylacetat -Copolymeren. Diese Umsetzungen erfolgen an den
Vinylacetatsequenzen dieser Copolymeren. Als BEthylen-Vinyl-
_acetat-Copolymere kommen vorzugsweise solche infrage, die
durch radikalische Copolymerisation von Ethylen mit Vinyl-
acetat bei hohen Driicken gewonnen werden. Bei solchen Pro-
dukten sind die Vinylacetatsequenzen statistisch iliber die
Polymermolekiilkette verteilt, so daB die durch polymeranaloge
Umsetzungen gewonnenen neuen funktionellen Gruppen ebenfalls |
statistisch iiber die Molekiilkette des Polymermodlflkators
verteilt sind.



Als Ethyl-en-Vinylacetat-Copolymere kommen solche Produkte
infrage, die einen'Vinylacetatgehalt von 5 bis 60 Masse%,
vorzugswe-ige 15 bis 40 Masse%, und einen Schmelzindex von
0,1 bis 500 g/10 min, vorzugsweise 50 bis 300 g/10 min be-
gitzen. |

Die Herstellungsstufen fir den Polymermodifikator gemdB Formel I
sind folgende:

1. Vollige oder teilweise Verseifung von Ethylen-Vinyl-
acetat-Copolymeren zu Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren.

2. Umgetzung der Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren mit Di=-
oder Polycarbonsdureanhydriden zu polymerfixierten Di-
oder Polycarbonsdurehalbester~Copolymeren.

3. Umsetzung der Reaktionsprodukte aus der 2. Stufe mit
Epichlorhydrin und anschlieBender Dehydrohalogenierung
zu den entsprechenden Glycidestern (Produkt der Formel I)

Die Verfahren zur Herstellung der Reaktionsprodukte aus den
Stufen 1 bis 3 sind bekannts Die fiir den Polymermodifikafor
benttigten verseiften oder teilverseiftfen Ethylen-Vinylacetat~
" Copolymeren (1. Stufe) konnen z. B. nach DD-PS 88 404 oder
DD-PS 154 823 hergestellt werden und besitzen einen Vinylal-
koholgehalt von 3 bis 50 Masse%, vorzugsweise 10 bis 30 Masse%.
Der Verseifungsgrad bei teilverseiften Produkten betrégt 5 bis
95 Mol=%.

Die Umsetzung der bei der Verseifung erhaltenen Ethylen-Vinyl-
alkohol=Copolymeren mit Di- oder Polycarbonsgdureanhydriden

(2. Stufe) sowie die weitere Umsetzung zum entsprechenden
Glycidester (3. Stufe) ist in Plaste und Kautschuk 28 (1981),
Heft 11, Seite 609 bis 613, beschrieben.



Plir die Umse=-tzung der Ethylen-Vinylalkohol-Copolymeren in dexr
2. Stufe kommen aliphatische gesittigte und ungesédttigte sowie
cyclische Di~ oder Polycarbonsdureanhydride infrage. Alipha-
tische Anhydride sind z. B.: Bernsteins&ureanhydrid, Malein-
sdureanhyd-rid, Glutarsdureanhydrid, Adipinséureanhydri&, Pime=-
linsdureanhydrid und Sebacinsdureanhydrid. Cyclische Anhydride
gind: Phthalsdureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, Hexa-
hydrophthalsdureanhydrid, Trimelliths&ureanhydrid und Pyromel=~
lithsdureanhydrid. Der Veresterungsgrad dieser Umsetzung betrigt
30 bis 100 Mol-%. Die Umsetzung der Carboxylgruppen des Reakti-
onsproduktes der 2. Stufe mit Epichlorhydrin und anschliefender
Dehydrohalogenierung mit wissriger Natronlauge fihrt in der

3., Stufe der polymeranalogen Reaktionen zum gewiinschten Poly-
mermodifikator. Dabei erfolgt die Umsetzung der Carboxylgruppen
mit Epichlorhydrin quantitativ. Der Epoxidsauerstoffgehalt des
Reaktionsproduktes der 3. Stufe betrdgt 2 bis 40 Mol-%, das
Epoxidéquivalent liegi gwischen 200 bis 4000, vorzugsweise 400
bis 2000 '

Die Herstellung der erfindungsgem&dBen Vinylchloridpolymer-
Mischungen erfolgt dadurch, daB Vinylchloridpolymerisate, vor-
zugsweise Polyvinylchlorid, mit dem Polymermodifikator gemil
Formel I compoundiert werden oder der Polymermodifikator nach
bekannten Verfahren mit Vinylchlorid gepfropft wird, wobeil

diese Pfropfpolymerisate als Formmassen Anwendung finden konnen
oder diese Pfropfpolymerisate als Konzentrate mit Vinylchlorid-
Poiymeren compoundiert werden konnen. Der Anteil an Polymermo=-
difikator betrdgt in allen genannten Fdllen 2 bis 50 llasse%e.

Die auf diese Weise hergestellten'Viny1chlorid-Polymermischungen
besitzen eine ausgezeichnete Schlagzdhigkeit, thermische Stabi-
1itdt und Alterungsbestdndigkeit. Zur Herstellung von gebrauchs=-
fahigen VC=Polymerformmassen werden den erfindungsgeméBen Mi-
gschungen Gleitmittel, Pigmente, Fillstoffe und gegebenenfalls
weitere iib-liche Hilfsstoffe zugesetzt.



Ausfiihrungsbeigpiele
Beigpiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Auf einem Walzwerk wurden-bei einer Walzentemperatur von 170 °¢
400 Teile eines Suspensions-PVC (K-Wert 63) aufgeschmolzen und
4 Teile eines fliissigen, sowie 8 Teile eines festen Barium-
Cadmium-St-abilisatorkomplexes zugesetzt. Schlieflich wurden

40 Teile eines nach DD-PS 134 232 bekannten Schlagz&dhmodifi-
kators, der aus einem EVA-VC-Pfropfcopolymeren, das aus EVA=-
Copolymeren mit 22 Masse% Vinylacetatgehalt hergestellt worden
war und das 44 Masse% polymerisgiertes Vinylchlorid enth&lt,
zugegetzt und diese Mischung 10 Minuten gewalzt. Die Spalt-
breite der Walze betrug 0,5 mm. Aus dem Walzenfell wurden auf
einer Presse bei 180 °C mit einer PreBzeit von 5 Minuten Platten
in den Abmessungen 2 x 120 x 120 mm hergestellt. Aus diesger
Platte wurden Priifkdrper ausgesédgt, die nach TGL 14068 auf ihre
Kerbgchlagbiegefestigkeit bei 20 °¢ untersucht wurden.

Es wurde eine Kerbschlagbiegefestigkeit von 80,5 kJ/m2 gemessen.

Beispiel 2

Es wuarde analog Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde als Schlag-
zéhmodifikator ein Polymermodifikator eingesetzt, der wie folgt
in 2 Stufen hergestellt wurde:

1. Stufe: _

250 Teile eines Ethylen=-Vinylalkohol-Copolymeren, das einen
Vinylalkoholgehalt von 18,5 llagse% besitzt, wurde in 1250 Teilen-
Xylen bei 120 °C gelést und mit 148 Teilen Phthalsiureanhydrid
versetzt. Unter Riihren wurde die Redktionslosung 3 Stunden zur
Reaktion gebracht und nach Beendigung der Veresterung wurde das
Polymere in einem Methanol-Aceton-Gemisch (1:1) ausgefdllt, der
Niederschlag filtriert, mehrfach mit Aceton gewaschen und ge-
trocknet.



2. Stufes

250 Teile des auf diese Weise hergestellten Polymeren Wurden
in 2250 Teilen Epichlorhydrin bei 110 °¢ gelost und mit 15,5
Teilen Triethylbenzylammoniumjodid versetzt. Die Reaktions-
1losung wurde 30 Minuten unter Argon geriihrt. AnschlieBend
wurdenunter heftigem Rilhren 70 Teile einer 40%igén Natron=-
lauge langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe der Natron-
lauge wurde noch 10 Minuten gerilhrt und die ReaktionslGsung
in Methanol ausgefillt, abwechselnd mit Methanol und Wasser
gewaschen und der Niederschlag getrocknet.

Der entstandene polymerfixierte Phthalsduremonoglycidylester
des Bthylen-Vinylalkohol-Copolymeren hatte eine Esterzahl von
158 und ein Epoxiddquivalent von 565. Das mit diesem Schlagz&h-
modifikator hergestellte schlagzihe PVC wies eine Kerbschlag-
biegefestigkeit bei 20 °C von 91,1 kJ/m® auf.

Beisgpiel 3

Die Herstellung der schlagzihen PVC-Mischung erfolgte wieder
analog Beispiel 1, jedoch wurde diesmal als Polymermodifikator
ein Umsetzungsprodukt aus einem Ethylen=-Vinylalkohol-Copoly-
neren, das 27,4 Masse% Vinylalkohol enth#lt, mit Cis-Hexahydro-
phthalsdureanhydrid, welches mit Hilfe von Epichlorhydrin in
einer 2. Stufe zum entsprechendén Glycidester analog Beispiel 2
umgesetzt wurde, verwendet. Im Gegensatz zum Beispiel 2 wurden
in der 1. Stufe statt Phthalsiureanhydrid 230 Teile Hexahydro-
phthalsdureanhydrid eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 2
Stunden. ’ '

In der 2. Stufe wurden 3150 Teile Epichlorhydrin, 20,4 Teile
des Katalysators Triethylbenzylammoniumjodid und 87 Teile der
40%igen Natronlauge eingesetzt. Die lbrigen Herstellungsbe=
dingungen entsprechen denen des Beispiels 2. Der bei diesen
Umsetzungen erhaltene polymerfixierte cis-Hexahydrophthal-
giuremonoglycidylester des Ethylen-Vinylalkohol=-Copolymeren



hatte eine Esterzahl von 286 und ein Epoxidiquivalent von 436.
Die mit diesem Polymermodifikator hergestellte schlagzihe PVC=-
Mischung hatte eine Kerbschlagbiegefestigkeit bei 20 °¢ von
98,7 kJ/u°.

Beispiel 4 (Vergleichsbéispiel)

Eine Mischung aus 100 Teilen eines Sugpensions-PVC (K-Wert 63),
10 Teilen des unter Beispiel 1 verwendeten Schlagzdhmodifikators
(EVA=-VC=Pfropf-Copolymeres) und 1 Teil Bleistearat wurde auf
einem Walzwerk bei 180 °C gewalzt und zur Bestimmung der ther-
mischen Stabilitdt die Anderung der Verfirbung in Abhéngigkeit
von der Walzzeit beobachtet.

Nach 40 Minuten Walzzeit verliert das Walzenfell plotzlich

geine Transparenz und wird nach 50 Minuten vollig braun und
undurchsichtig.

Beispiel 5

Eine PVGQMischung analog Beigpiel 4, bei der jedoch als Poly-
mermodifikator der im Beisgpiel 2 beschriebene polymerfixierté
Phthalsiuremonoglycidylester des Ethylen-Vinylalkohol=-Copoly-
meren verwendet wurde, wurde hinsichtlich ihrer Walzenstabili-
tit bei 180 °C untersucht. Es zeigte sich, daB das Walzenfell
gich erst nach 50 Minuten zu verfidrben beginnt und langsan
geine Farbe von farblos nach gelb und nach 60 Minuten nach
hellorange veridndert.

‘Beispiel 6

Bs wurde analog Beispiel 4 gearbeitet, jedoch wurden auf 100
Teile PVC 20 Teile des unter Beispiel 2 beschriebenen Poly=-
mermodifikators eingesetzt. '

Der Walzentest bei 180 °C mit dieser Rezeptur ergab, daB sich
das Walzenfell nach 55 Minuten zu verfdrben beginnt und nach
70 Minuten die Farbe nach orange wechselt.
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Erfindungsanspruch

1. Schlagzdh-e und thermostabile Vinylchloridpolymer-iMischungen,
bestehend aus Vinylchloridpolymeren, vorzugsweise Polyvinyl-
chlorid (PVC), Polymermodifikator, Gleitmittel, Pigmenten,
Fillstoffen und gegebenenfalls weiteren liblichen Hilfsstof-
fen, gekennzeichnet dadurch, daB als Polymermodifikator ein
polymerfixierter Glycidester aus Ethylen-Vinylalkohol-Di=-
oder Po-lycarbonséurebalbester-Copolymeren und/oder Ethylen-
Vinylacetat-Vinylalkohol-Di~ oder Polycarbonsiurehalbester-
Copolym=eren in einer Konzentration von 2 bis 50 llasse% ent-
halten ist.

2. Mischung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der Poly-
mermodifikator folgende chemische Zusammensetzung besitzt:

Formel I:

~(CH,~CH, )W--f—(GHQ-CH)X---(CHz-C‘JH)y---( GH?-(I"H)Z-

OH 0 0

| |

C=0 C=0

| 1 ’

CH, 1-‘: - R',
(C-0~ CH,=CH~CH, )y
i \/
0 0

In diesef Formel bedeutet:

), mit m = 2 bis 10,

(CH = CH), ) @ ,~' EI): ’ .@
oder :@:

R = (CH2



3.

4e
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a =0 oder 1, b = 1 oder 2

w = 60 bis 97
X = 2 bis 40
¥y = 0 bis 20
z = 2 bis 40

Mischung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB der Poly-
mermodifikator nach Formel I eine Molmasse von 1000 bis
80000 besitzte.

Mischung nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Epoxiddquivalent des Polymermodifikators 200 bis- 4000, vor-
zugsweise 400 bis 2000 betrégt.
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