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Titel der Erfindung

Schlagzdhe Polymerkombinationen

Arwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Polymerkombinationen aus Norbornen -
Ethylen-Kopolymeren, elastomeren Olefinkopolymeren und Ver-
netzern iUr den Einsatz in der Feinwerktechnik, im Behdlter-

bau und der Elektrotechnik.

Charakteristik der bekanntén technischen Ldsungen

Es ist bekannt, dal Norbornen-Ethylen-Kopolymere sprddharte
Thermop laste darstellen (US-PS 2799668, GB-PS 777414, =
DD-PS 109224).

Einem Einsatz dieser Kopolymeren sind daher bei Anwendung

unter StoR- und Schlagbeansoruchung Grenzen gesetzt.

Weiterhin ist bekannt, dafl der Zusatz der Elastkomponenten
Polybutadien, elastomere Butadien-Ko- und Terpolymere, Natur-
kautschuk, Polyiscoren, Polyiscbutylen, elastomers Ethylen-

Ko- und Terpclymere, Polychlorocren, Akrylatkautschuk,



chloriertes und chlorsulfoniertes Polyethylen, Silikon-
kautschuk, Chlorhydrinkautschuk, Polysulfidkautschuk,

. Fluorelastomere, Nitrosokautschuk, Polyurethanelastomere,
Polypentenamer und ButylkautscHUQ:eine Verbesserung der
Kerbschlagzihigkeit und der Schlagbiegefestigkeit der
Polymerkombinationen Qegénﬁber dem reinen Norbornen-
Ethylen-Kopolymer bewirkt (DD-PS 129793, WP C 08 L /235 393/3,
WP 'C 08 L/235 389/4). - | ’
Ebenso ist bekannt, die Verblockung der einzusetzenden Elaste
durch Abmischungen mit Norbornen-Ethy!en-Koﬁolymeren ZU ver-
hindern (WP C 08 L/235 390/0). SchlieBlich ist bekannt, die
schlagzéhen Eigenschaften der Kombinat ionen durch Erhéhungv :
des Molekulargewichts der Elastkonponente zu verbessern ‘
(WP C 08 L/235 391/7) . |

"~ Ziel der Erfindung

Ziel der Erfinduhg sind Kdmbinationen aus Ncrbqrhen-Ethylen-

Kepolymeren und Elasten mit verbesserten Ejgenschaften.

Darlegung des Wesens der Erfindung -

Der Erfindung liegt die Aufgabe'zugrunde, Kombinationen
aus Norbdrneh-Ethylen-Kopblymeren und Elasten mit verbes-
serter Verarbeiﬁ-barkéit und guter Schlagzidhigkeit zu ent-
wickeln,_die als Konstruktionswerkstoffe eingesetzt werden

kdnnen .

Diese Aufgabe wijrd durchvschlagzéhe Polymerkombinat jonen
verbesserter Verarbeitbarkeit aus NorbornenfEthyIen—Kopoly-
meren, Elastomeren und Zusatzstoffen 3eldst, wobej erfin-
'dungsgeméB die Kombinationen 60 bis 95 %, vorzugsweise

70 bis 85 %, eines Norbornen-EthyIén-Kooolymers, 2,5 ois

40 %, vorzugsweise 15 bis 30 %, eines durch Umsetzung mit
alkoholhaltigen Metailalkoholatan modifizierten vinylestar-
haltigen OlefinkcpolymerS, 0,1 bis 10 %, vorzugsweise C,5

bis 2 %, eines modifizierten Polveolefinwachses und gegebenen-
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falls 0,05 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 6 %, eines Ko-, Ter-
oder Pfropfkopolymers auf Basis von Maleinsdureanhydrid sowie

gegebenenfalls Vernetzer, Gleitmitte! und Stabilisatoren ent-

halten.

Mit Vorteil werden als modifizierte vinylesterhaltige Olefin-
kopolymere modifizierte Ethylen-Vinylazetat -Kopolymere mit
Schmelzindices von 0,5 bis 50 g/10 Min. bei 463 K, einem
Ausgangsvinylazetatgehalt von 25 bis 65 Masse-% und einem
Alkoholysegrad von 2 bis 35 %, bezogen auf den urspringlichen
Vinylazetatgehalt, eingesetzt.

Als Qiefinkopolymere werden Kopolymere des Ethylens, Propylens
oder Buten-1 mit Vinylestern wie Vinylazetat, Vinylpropionat
oder Vinylbutyrat eingesetzt. lhre Modifizierung erfolgt durch
Umsetzung in der Schmelze mit alkoholhaltigen Metallalkoholaten
oder mit Ldsungen von Metallalkoholaten im korrespondierenden
Alkohol, vorzugsweise mit Natriummethylat, Natrium-n-propylat
oder Natrium-tert.-butylat. Dabei laufen gleichzeitig neben-
einander Vernetzungs- und Alkoholysereaktionen ab, wobei

durch die Alkoholyse ein Teil der Vinylazetatgruppierungen

durch Hydroxylgruppen ersetzt wird.

Vorteilhafterweise k8nnen als modifizierte Polyolefinwachse
sowoh| Wachsoxidate aus niedermolekularen Polyoiefinen wie
Polyethylen, Ethylen—Kopoiymeren, Polypropylen oder Polybuten;
mit polaren Monomeren wie Maleinséuréanhydrid; Akrylsdure,
Akrylsdureester, Methakrylsdure, Methakrylsdureester, Vinyl-
ester oder Vinylether gepfropfte niedermoliekuiare Polyolefine,
als auch niedermolekulare Olefinkopolymere und -terpolymere
aus Ethylen, Propen oder Buten mit Maleinsdureanhydrid, Akryl-
sdure, Akrylsdureestern, Methakrylsdure, Methakrylsdureestern,
Vinylestern und/oder Vinylethern eirngesetzt werden. Geeignet
sind insbesondere Oxidate aus niedermoliekularem Pélyethylen
mit Sdurezahlen von 10 bis 35 mg KOY/g und Verseifungszahlen
von 20 bis 70 mg KOH/g. Das modifizierte Polyolefinwachs be-
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wirkt eine Verbesserung der Vertrdglichkeit der Elast-

teilchen in der Matrix und setzt die Orientierung der Elast-

Als Kopolymére auf Basis von Maleinséureanhydrid werden Ko-
polymere auévMaléfnsaureanhydrid mit C2- bis CZ&-Olefinen

mit einem Gehalt an Maleinséureanhydrid von 50 bis 60 Mol .-%,
Kopolymere aus Maleinséureanhydrid mit Styren bzw.'alpha—
Methylstyren, die einen Maleinséureanhydridgehalt von 15

“bis 50 Mol.f%, vorzugswéise 25 bis 50 Mol .-%, aufweisen, ein-

esetzt. -
g

Als maleinséureaﬁhydridhéltige Kopolymere werden vorteflhafter-
weise auch Képolymere des'MaieinsaureanhydridS'mit AkrYlSéuré-
~estern, die 4 bis 11 Koh!enstdffatomerenthalten, eingesetzt,
wobei der Maleinééureanhydridgeha't des Kopolymeren 5 bis

50 Mol .-% betragt., - ‘

,Die_Nohbqrnen-Ethylen;deqiymeren wérdéniaus_Norbornen und
Ethylen:mit‘Hi}fe'von Ziégler—Mischkatalysatdrén hergestel |t .
VFUE AﬁwendungsgeﬁietéAdie eine erhéhté Wﬁrméformbesténdigkeit
.verlangen, ist deh‘Einsatz mﬁglichst'hoéhhorbornenhaltiger
'Kopo!yméreerorteifhaft. Die eingesetzten Kopofymeren ent -
halten mit Vortei| 50 bis 70 Mol .-% Norbormen und 30 bijs 50
Mol .-% Ethylen, ' ' '

Dfe Herstellung der Konbinationen erfofgt durch getrennte
Dosierung der 3 bzw. AIPolymerkonponenten und Homogenisije-
rung beij Massetémpératureh'von 470 bis 530 K, oder durch
Herstellung eines Batches aus Elast-,lWaéhs- und gegebenen -
fails Vernetierkomponente uﬁd nachfolgende Homogenisierung

des Batches mit dem Nobbornen—Eﬁhylen4Kopo!ymer.

Wahrend der Homogenisierung der Polymerkomponentan im Tempera-
turbereich von 470 bis 530 K erfolgt eine selektive, intep-
nolekulare chemi-sche Umsetzung des ma!einséureanhydridenthal~
diefinkspolymer unterAMolmassenerhdhung. Daraus resultieren
lie gute Schlagzéhigkeit und die hoha Festigkeit der Kcmbina- -

ionen mijt Norbornen-Ethylen-Kgpolymeren_
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Aus fUihrungsbeispiele

Beispiel 1

76 Teile eines mit 0,2 % Thiodipropionat stabilisierten
Norbornen-Ethylen-Kopolymers (Norbornengehalt 80 Mol .-%)
werden im Brabender-Plastograf mit 22 Teilen eines durch
Umsetzung mit alkoholhaltigen Metallalkoholaten modifizierten
'EthyIen—Vinylazetat—Kopolymers (Ausgangs-Vinylazetatgehalt -

32 Masse.-%, Schmelzindex 0,2 g/10 Min. bei 463 K/ 2,1 kp,
Verseifungsgrad 4 %, bezogen auf den ursprUnglfchen Vinyl-
azetatgehalt) und mit 2 Teilen eines Polyethy(enwachsoxidates
(Saurezah! 28 mg KOH/g, Verseifungszahl 60 mg KOH/g, Viskosi-
t5t 180 cSt bei 413 K) bei 463 K und 30 Umdrehungen/Min.

15 Min. homogenisiert, zu Plattenverpreft und die Schlagzahig-
keit daraus hergestellter Prifkdrper ermittelt. Bezogen auf
eine normierte Schlagzdhigkeit von 1 fir das Nofbornen-Ethylen-
Kopolymer ergibt sich far die Polymerkombination ein relativer

Schlagzdhigkeitswert von 6,5,

Beispiel 2

76 Teile eines Norbornen-Ethylen-Kopolymers nach Beispiel 1
werden mit 22 Teilen eines modifizierten Ethylen-Vinylazetat-
Kopolymers (Ausgangs-Vinylazetatgehalt 42 Masse % ,Schmelz-
index 0,2 g/10 Min. bei 463 K/2,1 kp, Verseifungsgrad 5 %,
bezogen auf den ursprUng!ichen'Vinylazetatgehalt) Qnd mit

2 Teilen eines Polyethylenwachsoxidates (S&urezahl 18 mg
KOH/a, Versaifungszahl 45 mg KOH/g, Viskositdt 220 cSt bei
413 K) nach Beispiel 1 homogenisiert und zu Prifkdrpern

verarbeitet. Die relative Schiagzdhigkeit betrdgt 8.

Beispiel 3

76 Teile eines Norbornen-Ethylen-Kcoolymers nach Beispiel 1
werden mit 22 Teilen eines Balches aus 92 Teilen eines durch
Umsetzung mit alkoholischen Metallalkoholaten modifizierten

Ethylen—Vinylazetat—Kopolymers-(Ausgangs-VinyIazetatgehalt
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42 Masse -%, Schmelzindex 0,1 g/10 Min. bei 463 K, Verseifungs-
grad 5 %, bezogen auf den urspringlichen Vanylazetatgehalt)
und 8 Teilen eines PropyIen-Malelnsaureanhydrud -Kopolymeren
(50 : 50) sowie 2 Teilen eines Polyolefinwachses auf Basis
eines niedermolekularen Ethylen-Vinylazetat- -Kopolymers
(V:nylazetatgehalt 30 %) gemischt und im Doppelschnecken -
extruder ben einer Massetemperatur von 520 K homogen:s:ert

und zu Prifkdrpern verspritzt.

Die relative Schlagzdhigkeit der Kombination liegt bei 8.
{



Erfindungsanspruch

1.

Schlagzdhe Polymerkombinationen verbesserter Verarbeitbarkeijt
aus Norbornen-Ethylen-Kopolymeren, Elasten und Zusatzstoffen,
aadurchrgekennzeichnet, dafl die Kombinationen 60 bis 95 % ,
vorzugsweise 70 bis 85 %, eines Norbornen-Ethylen—Kopolymers,
2,5 bis 40 %, vorzugsweise 15 bis 30 %, eines durch Um-
setzung mit alkoholhaltigen Metallalkoholaten modifizierten
vinylesterhaltigen Olefinkopolymers, 0,1 bis 10 %, vorzugs-
weise 0,5 bis 2 %, eines modifizierten Polyolefinwachses

und gegebenenfalls 0,05 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 6 %,
eides Kopolymers, Terpolymers oder Pfropfkopolymers auf

Basis von Maleinsdureanhydrid sowje gegebenenfalls Ver-

netzer, Gleitmittel und Stabilisatoren enthalten,

. Schlagzéhe Polymerkombinationen nach Punkt 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl das modifizierte vinylesterhaltige Olefinkopolymer
ein modifiziertes EthyIen-Vinylazetat—Kopolymer ist.

. Schlagzihe Polymerkombinationen nach Punkt 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dal das durch Umsetzung mit alkoholhaltigen Metall -
2lkohoiaten modifizierte Ethylen-Viny!azetat-Kopolymer

einen Schmelzindex von 0,5 bis 50 g/10 Min. bei 453 K und
einen Ausgangsvinylazetatgehalt von 25 bis 65 Masse-% besitzt,

~wobei 2 bis 35 % der im Ausgangspclymer enthaltenen Viny! -

azetateinheiten durch Hydroxidgruppen substituiert sind.

. Schlagzdhe Polymerkombinationen nach'Punkt 1,‘dadurch gekenn-

zeichnet, dafl die Kombinationen als modifizierte Polyolefin-
wachse Wachsoxidate aus niedermolekularen Polyolefinen

wie Polyethylen, Ethylen-Kooélymeren, Po]ypropylen oder
Polybuten enthalten.
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Schlagzdhe Polymerkombinationen nach Punkt 1, dadurch gekenn-

oy

zeichnet, dafl als hodifizierte Polyolefinwachse Wachsoxidate
auf Basis von niedermolekularem Polyethylen mit Sdurezahlen
von 10 bis 35 mg KOH/g undVVerseffungszaHIen von 20 bis

70 mg KOH/g Wachs eingesetzt werden.

Schlagzdhe Polymerkombinat ionen nach Punkt 1, dadurch gekenn-
zeichnet,'daB als modifizierte Po}yolefinwachse niedermole-
kulare Kopolymeré oder Terpélymere aus Ethylen, Propylen,
oder Buten mit Methakrylsdure, Methakrylséureestern, Akry |-
sdure, Akrylsdureestern, Maleinsdureanhydrid, Vinylazetat,

hdheren Vinylestern und/oder Vinyldthern eingesetzt werden.

Schlagzahe Polymerkombnnatlonen nach Punkt 1, dadurch cekann-
zeichnet, dafl als modnfizlerte Polyolefinwachse nieder-
molekulare Polyoleflne wie Polyethylen, Ethy!en—&opo!ymere
Polypropylen, Polybuten bzw. dle entsprechender Wachsox;date
die durch Pfropfung mit polaren Monomeren wie Malelnsaure-

"~ anhydrid, Akrylsaure Axrylsaureester Methakry lsdure,
Methakrylsaureester Viny lester oder Vnnylether mod|f|2|ert

wurden, eingesetzt werden .

Schlagzdhe Polymerkombinatfonen nach Punkt 1, dadurch gekenn -
’zéichnet, daB als malelnsaureanhydrndhaltxge Kopolymere
kopolymefe des Malennsaureanhydruds mi t C2- bis CZ&

Olefinen, in denen der Malennsaureanhydr'dgehalt 50 bis

60 Mol .-% betragt eingesetzt werden .

Schlagzdhe Polymerkombinationen nach Punkt 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} éls‘maleinséureanhydridhaltige Kopolymere
Kopolymere des Maléfnséureanhydrid mit Styren bzw. alpha-
Methylstyren, die einen Male:msauroaﬂnyu.|dgeha!t'von

15 bis 50 Mol.-%, vorzugsweise von 25 bis 50 Mol .-%, auf-

weisen, eingesetzt werden.

J J
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10. Schlagzéhé Polymerkombinationen nach Punkt 1, dadurch gekenn-

11.

zeichnet, dafR als maleinséureanhydridhaltige Kopolymere
Kopolymere des Maleinsdureanhydrids mit Akrylséureestern,
die 4 bis 11 Kohlenstcffatome enthalteh, eingesetzt wer-
den, wobei der MaIeinséureanhydridgehalt des Kopolymers

5 bis 50 Mol.-% betrigt.

Schlagzihe Polymerkomb inationen nach Punkt 1, dadurch gekenn -
zeichnet, dafl das Norbornen-Ethy len-Kopolymer 50 bis 70
Mol .-% Norbornen und 30 bis 50 Mol .-% Ethylen enthdlt.
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