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i4)  KOMEBINATIONEN AUS THERMOPLASTEN UND PARTIKULAEREN VERSTAERKERSTOFFEN

57) és sollten Thermoplastkombinationen entwickelt vs;é;jen, die einé'ﬁéhé

Varmeformbestandigkeit, MaRhaltigkeit, Harte, Steifigkeit und gute dielektrische Eigenschaften
\esitzen. Diese Anforderungen werden durch Kombinationen aus 20 bis 99% Ethylen-Norbornen-
‘opolymeren und 1 bis 70% partikuldren Verstérkerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von :
‘lasten und Thermoplasten, erfilit. Geeignete partikuldre Verstérkerstoffe sind anorganische
Jartikulare Verstarkerstoffe wie Kreide, Silikate, Metalloxide oder organische partikulare
lerstarkerstoffe wie Holzmeh! oder Duroplastmikrokugeln. Die Kombinationen aus Ethylen-
Jorborne-Kopolymeren und partikuléren Verstérkerstoffen kdnnen in der Elektrotechnik sowie

m Maschinenbau und Fahrzeugbau und im Behalterbau eingesetzt werden. ’
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Titel der Erfindung

Kombinationen aus Thermoplasten und partikuliren Verstdrker-

gstoffen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung petrifft mit partikulédren Versitdrkerstoffen
gefiillte Thermoplaste, die unter hohen Dauerbtelastungen und
pei hohen Temperaturen eingesetz? werden. '
Die Anwendung der Kombinationen erfolgt auf Einsatzgebleten,
bei denen eine hohe yirmestandfestigkeit, Druckfestigkelt,
Hydrolysebestindigkelt und gute dielektrische Figenschaften
gefordert werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

- Mit partikuldren Verstirkerstoffen geflillte Thermoplasie
wepden in Anwendungsgebieten eingesetzt, pei denen Halbzeuge
und Plasiformieile hoten statiscien Dausrbelastungen ausge-

setzt sind.



.. 235394 1

Die Auswahl der spezielien'Thermoplast-Vérstérkerstoff-Kombi-
nationen erfolgt nach den spezifischen Anforderungen des kon-
kreten Anwendungsfalles. Dabei wird die Wérmeformbésténdig-
keit der mit partikuliren Verstirkerstoffen gefiilllten Thermo-
plasfe weitgehend durch die Weérmeformbesiindigkeit der Plasi-
' matrix bestimmt. Eine besondere Bedeutung fir gute Werkstoff-
eigenschaften besitzt die TeilchengrtBe des partikulédren Ver-
atdrkerstoffs und dessen homogene Verieilung in der Polymer-
matrix sowie der Zusaiz von Haftvermittlern zur Verbesserung
der Grenzfléchenhafiung zwischen Verstirkerstoff und Plast-
matrix (K. Thinius, Plaste und Kautschuk 17 (1970) 9, 653 = 59;
S. Einbinder, Mech. Kunsistoffe (1969) 5, 1038-45; R. Hauser,
Plast. Technol. 15 (19€9) 12, 33; Japan Plastics Age 18 (1580)
173, 38-44, DD-PS 111 086, DE-0S 2425 259).

Polyamid-6 und Polyamid-6,6 das mit partikuléren Verstiérker-
stoffen wie Alumosilikate, Kreide oder Mikroglaskugeln gefUllt
igt, besitzt gegeniiber ungefiilltem Polyamid-6 bzw. Polyamid-6,6©
eine verbesserte Festigkeldt, Zéhigkeit und geringere Verzugs-
neigung, ebenfalls bel lingerem Gebrauch bel hfheren Tempera-
turen (Chem. Rundschau (Solothuern) 33 (1980) 1/2, 1-12;

Chem. Industrie (Disseldorf 103 (198C) 3, A 110). Kombinationen
sus Polyamid und feinteiligem Eisenoxid bzw. Bariumferrit
besitzen megnetische Bigenschaften (Modern Plastics (Iausanne)
10 (1980) 3, 44) und werden in Kleingtmotoben eingesetzt.

Tn PVG-hart bewirks der Zusatz partikulirer Fillstoffe wie
Kalziumkarbonat eine bedeutende Verbesserung der Kerbschlag- -
z8higkeit, wenn die Teilchendimension bel etwa 1/Lm lieg?t

(H. Schlumpf, EKunststoffe 70 (1980) 6, 331-336).

Der Zusatz partikulirer Fillstoffe wie Talkum und Glimmer
fiihrt in Kombinationen mit Polypropylen zu einer Verbesserung
der Hirte, Steifheit, Zeitstendfestigkeit und WeErmelormbe-
s%én&igkeit, die Formstoffe besitzen eine verringerte Schwin-
dung und einen niedrigen Wirmeausdeunungskoeffizienten.
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Kombinationeh aus PE-niederer Dichte mit 50 % Kaolin und 10 %
Ethylen-Vinylazetat-Kopolymer besitzen eine dreifach hthere
Biegespannung gegeniiber nichtmodifiziertem PE-niederer Dichte,
Zugfestigkeit und Kerbschlagzéhigkeit bleiben trotz des hohen
Anteils an partikulidrem Verstédrkerstoff erhalten.

Fagerfivrmige Verstirkerstoffe sind partikuléren Verstiérker-
stoffen in Bezug suf die Erhohung der Warmeformbesténdigkelt

and Biegefestigkeit zwar tiberlegen, die hohen Kosten faser-
formiger Verstirkerstoffe gegeniiber partikuliren Verstérker-
stoffen filhren jedoch zu einer Einschrinkung des Einsatzes
dieser Kombinationen. Kombinationen mit partikuliren Verstérker-
stoffen 1iégen"im Preisniveaun dagegen niedriger als der nichi-
modifizierte Plast. | '

Fir spezifische Einsatzgebiete im HMeschinen- und Automobllbau,
in der Feinwerktechnik, Elektrotechnik und Blektronik, bel
denen gute dielektrische Eigenschaften, eine hohe Warmeform=~ -
bestindigkeit, MaBhaltigkeit und Steifigkeld gefordert werden,
sind vorgenennte Kombinationen ungeeignet, Bel Kpmbinatioﬁen
aus Polyamiden und sphérischen Vérstéfkerstoffen finrt die
Wasséraufnahﬁe der Polyamidmatrix zu einem Abfall der dielek-
trischen Eigenschaften, der Steifigkeit und zu Dimensionsé&n-
derungen. Der Hachtell von PEe'und PVC~Verstirkerstoff-Kombi~
nationen liegt in der geringen Dauergebrauchstemperatur.
Polyethylen- und Polypropylen/Verstérkerstoff—Kombinationen
besitzen flir vorgenannie Einsatzgebiete eine zu niedrige
Steifigkeit.

7iel der ZErfindung
7iel der Brfindung sind Thermoplastkombinationen mit partiku-

liren Verstirkerstoffen, die Uber gute anwendungstechnische
Eigenschaften verfligen.
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Darlegung des Wesens der Erfindupg

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Tbermoclastkombl-
nationen zu entwickeln, die eine hohe Warmeformbestandlgkelt
MaBhaltigkeit, Hirte, Steifigkeit und gute dislektrische.
Elgenschaften besitzen. '

" Diese Aufgabe wird durch Komblnatlonen aus Thermoplasten und
partikuléren Vbrstarker8uo;;en, gegebenenfalls unter Zusatiz
von Stabilisatoren, Hafivermiiitlern, Vernetzern, Glasfasern,
Gleitmitteln und Pigmenten gel®st, wobei erfindungsgemiB die
Kombinationen 1 bis 70 % partikuldre Verstirkerstoffe, 20 bis
99 % Ethylen-Norbornen-Kopolymer und gegebenenfalls 1 bis 60 %
eines weiteren Thermoplasts und/oder 1 bis 35 % Elast ent-
halten. '

Mit Vorteil enthalten die Kombinationen als partikulére Ver-
stérkerstoffe anorganische Verstirkerstoffe wie Kreide, ge-
mahlener Kalksiein, gemahlener Marmor, Xaoline, Glimmer,
Talkum, Tone, Silikate, Siliziumdioxid, hochdisperse Kiesel-
g@uren, Mikroglaskugeln, Hikrohohlglaskugeln, gemahlene Glas-
fasern, Gesteinsmehl, Asbestmehl, RuB, Metallpulver, Metall=-
oxide, sowie partikuliZre organische Verstidrkerstoffe wie
Duroplastmikrokugelh, Thermoplastregenerate, Holzmehl, Nufl-
schalenmehl u.a.

Die Grenzflécnenhafiung zwigchen dem partikuldrem Versidrker-
stoff und dem Ethylen-Norbornen-Kopolymer kann durch Haftver-
mittler wie Silane und deren Derivate, Fetisduresalze, Epoxy-
verbindungen, Titanate, modifizierte FettsiZuren, Ester, durch
Monomere wie Akrylsdure, Methakrylsiure und deren Derivate,
Polymere and Kopolymere der Akrylsiure, Methakrylsdure und
deren Derivate erfolgen, weiterhin wird die Grenzfléchen-
haftung Verstdrkerstoff/Ethylen-Norbornen-Xopolymer mittels
Vorbeha*zdlunD des PFlillstoffs durcn Schw1n"manlen, Bestranlung,
Ultraschallbehandlunv u.a. verbessert.
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Des weiteren kbnnen die Wérkstoffeigenschaften von Kombina=-
tionen aus'Ethylen—Norbornen-Kopolymerén und partikuldren
Vérstérkerstoffen\durch Zusatz weiterer Thermpplaste wie
Polyethylen, Polypropylen, Polyamide, Polyester, Polykarbo~
nate, Polydther, Polyphenylenoxid, Polyfluorolefine modifi-
ziert werden. '

‘Die Schlagzihigkeilt und Kerbschlagzdhigkeit der Kombinationen
aus Ethylen-Norbornen-Kopolymeren und partikularen Vergtérker-
‘stoffen werden durch Zusatz von Elasten wie Naturkautschuk,
elagtomere BEthylen-Ko-und-Terpolymere bzw,. ~-Pfropfkopolymere,
Polybutadien, elastomere Butadien Ko-und-Terpolymere bzw.
-Pfropfkopolymere, chlorierfgé und chlorsulfoniertes Poly-
ethylen, Polyisobutylen, Polyisopren, Polychloropren, Chlor-
bydrin—Kautschuﬁéf, Butylkautschuk, Silikonkautschuk, Poly=-
sulfidkautschuk, Fluorkarbonkautschuk, Nitrosokautschuk,
Karboxynitrosckautschuk, Polyakrylatkautschuk und Polyurethan—
'kautschuk oder Mischungen aus diesen Elastien verbessert.

Die Herstellung der Kombinationen erfolgt in Einschnecken-
oder Doppelschneckenextrudern mit guter Homogenisierwirkung
bei Verarbeiltungstemperaturen im Bereicn von 500 big 560 K.
Debei kdnnen die Komponenten gleichzeitig dosiert werden,
oder es erfolgt eine Vbrnomogenlsle*ung von Binzelkomponenten,
z,B. Herstellung eines Baichs ven,oa*ulkuWarem Verstirkerstoff
mit dem Elast, Abmischung des Batchs mit dem thylen=-Norbornen~ -
Eopolymer und Homogenisierung im Extruder.

Mit steigendem Gehalt an partikulérem Verstirgerstoff nehmen
Biegemodul, Herte, Vicat-Temperatur und Losungsmitt elbestén=-
digkeit der Kombinationen 2zu.

Von wesentlichem EinfluB auf die Werkstoffeigenschaften der
Kombination sind ebenfalls Zusammensetzung und Morphologie
des partikuliren Verstérkerstoffs, ATt und Xonzentration des



“5- 235394 1

Haftvermittlers und des Elastzusatzes sowle Zusammensetzung
und Molmassenverteilung des Ethylen-Norbornen=Kopolymers.

Ausfiihrungsbelspiele
Beispiel 1

70 Teile eines mit 0,2 % 4,4'-Thio-bis={3-metiyl-b-tert.-
butylphenol) stabilisierten BEthylen-Norbornen-Kopolymers mit
einer Vicat-Temperatur von 402 K, einem Blege-E-Modul von
3800 N/mm y einer Rugeldruckhdrte von 146 N/mm , einer Kerb-
schlagfestigkeit von 1,2 KJ/m2 und einer Heptanaufnahme von
21 % nach 170 Std. Iagerung bel 298 K werden mit 30 Teilen
unbehandelter Kreide gemischt.und bei 520 K im Extruder homo-
genisiert. '

Die Vicat-Temperatur des mit Kreide als partikulirem Verstér-
kerstoff gefiillten Etbylen-Norbornen-Konolymers betrigt 411 ¥,
der Biege-E=-Modul 4500 W/mm , die Kugeldruckh&rte 171 E/mm R
die Kerbschlagfestigkeit 1,3 KJ/m2 und die Heptanaufnahme

13 % nach 170 Std. lagerung bei 298 K. :

Beigpiel 2

48 Teile eines mit 0,2 % 4,4 1=Thio-big-(3~metayl-b=teri.~
butylphenol) stabilisierten Ethylen—ﬁorﬁornen—Kopolymers ge=
m#B Beispisl 1 werden mit 40 Teilen unbebandelter Kreide

uand 12 Teilen eines Ethylen-Vinylazetat-Kopolymers (Vinyl-
azetatgehalt von 32 % und Schmelzindex 6 g/Min bei 373 X)

bei 520 K im Extruder homogenisiert.

Die Vicat-Tempers tu* der Kombinailon betrigt AO7 K,der Biege-
B-Modul 3300 N/mm , die EKugeldruckh&rite 120 N/mm die Kerb-
schlagfestigkeit 2,8 KJ/mQ und die Heptanaufnahme 18 % nach
170 Std. Isgerung bei 298 XK.
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Beigpiel 3

63 Teile des in Beispiel 1 eingeéetzten Ethylen-Norbornen=
Kopolymers werden mit 30 Teilen Mikroglaskugeln $ 1 bis 24 m
und 7 Tellen Etbylen—?ropylen—Tﬂrpolymerkautschuﬁ gemischt und
bei 510 K im Extruder homcgenlsleru. Die Xombination besitzt
eine Vicat Temperatur von 404 K, einen Blege-E-Aodul von
3800 N/mm , eine Kerbschlagfestigkelt von 2,2 KJ/m und eine
Hirte von 150 N/mme.

Beispiel 4

50 Teile des in Belspiel 1 elngesetzten Ethylen~Norbornens=
Kopolymers werden mit 15 Tﬁllen Polyamid-6 und 35 Teilen ge=-
mahlenen Duroplastabfdllen gemischt und im Bxiruder bel 520 K
homogenisiert. Die Kombination begitzt elne Vluat Temneratur
von 416 K, einen Blege—ﬁ~Modul von 4400 m/mm , eine Kerb—
schlagfestigkeit von 1,4 KJ/m , eine Hérte von 158 W/mm und
eiﬁe,HEptanaufnabme von 9 % nach 170 Std. Iagerung bei 298 K.

Beispiel 5

80 Teile des in Belsplel 1 eingesetzten Ethylen-Norbornen-

Kopolymers werden mit 20 Teilen Kaolin beil 520 K im Extruder
homogenlsler». Die Kombination besitzt eine Vicat-Temperatzur
von 420 K, einen Biege-E-Modul ven 4300 N/mm2
schlagfestigkeit von 1,8 mJ/mm2 und elne Hirte von 138 Y/mm2.

, eine Kerb-

' Beispiel 6

20 Teile des in Beisplel 1 eingesetzten Bthylen-Norbornen=
Kopolymers werden mit 35 Teilen Polyphenylenoxid, 15 Teilen
Styrol-Butadien-Kautschuk und 30 Teilen Asbestmehl bel 525 K
im Extruder nomogenisiert. Die Kombination bvegitzt eine Vicat-
Temperatur von 405 K, sinen Biege-E-Modul von 3800 N/mmz,
eine Kerbschlagzihigkelt von 2,8rmJ/mm2 und eine HErte von

130 §/mm®.
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Erfinddngsanspruchb

1.

2.

Kombinationen aus Thermoplasten und partikulZren Vergidr-
kerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von Stabilisatoren,

 Baftvermittlern, Vernetzern, Glasfasern, Gleitmitteln und

Pigmenten, dadurch gekennzeichnet, dal die Kombinationen

1 bis 70 % partikulidre Verstdrkerstoffe, 20 bis 99 %
Ethylen-Norbornen-Kopolymer und gegebenenfalls 1 bis 60 %
eines weiteren Thermoplasts und/oder 1 bis 35 % Elast ent-
halten. '

‘Kombinationen nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die

Kombinaticnen als partikulére Verstidrkersioffe anorganische
partikuldre Verstirkerstoffe wie Kalziumkarbonat, Glimmer,
Kaoline, Tone, Silikate, Siliziumdioxzid, Metallpulver,
Metalloxide, Salze, RuB und/oder organische partikulére
Verstidrkerstoffe wie Duroplastmikrokugeln, Holzmehl, Thermo-
plastregenerate enthalten.
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