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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYMERMISCHUNGEN MIT ERHCEHTER

WAERMEFORMBESTAENDIGKEIT

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polymermischungen mit erhdnter
Warmeformbestandigksit auf der Basis von Polyvinylchlorid-hart und thermoplastischen
Copolymerisaten ungesattigter aliphatischer Nitrile mit Styren bzw. substituierten Styrenen durch
Zusatz geeigneter dritter Polymerisate in kleiner Konzentration, die leicht zugéanglich sind, die
Witterungsanfaliigkeit des Gemisches nicht erhdhen und den urspringlichen Charakter des PVC-
hart nicht beeintrachtigen. Geeignete Polymerisate sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate mit
einem Vinylacetatgehalt von b bis 50 Gew.-%, die der urspriinglichen Polymermischung in Mengen
von 1 bis 10 Gew.-% zugemischi werden und dieser eine hdhere Warmeformbesténdigkeit
verleihen. Statt reiner Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate kdnnen mit Vorteil Gemische aus

" ihnen eingesstzt werden. hre Wirkung tritt besonders deutlich bei kieineren Konzentrationen an
thermoplastischem Copolymerisat hervor, wodurch Einsparungen an letzterem ohne Verlust an
Warmeformbesténdigkeit moglich sind. Die Produkte eignen sich fir typische PVC-hart-
Applikationen mit héheren Anforderungen an die Warmeformbestandigkeit.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Po-
lymermischungen mit erhthier Wermeformbestdndigkeit auf der

Basis von Polyvinylchlorid-hart und thermoplastischen Copo-
lymerisaten ungesgitigter gliphatischer Nitrile, wobei die
Produkte als harte, thermoplastische Werkstoffe mit erhdh-
ter Warmelormbestindigkeit Verwendung finden.

Charekteristik der bekannten technischen Lsungen

Polyvinylchlorid-hgrt besitzt neben den bekannten Vorteilen
eines harten und wenig witterungsanfdlligen Thermoplastien den
Nachteil einer zu geringen Wermeformbestdndigkeit, der eine
Anwendung z. Be. auf dem Warmwassersekior ausschlielit.

Zs sind dsher eine ganze Reine von Verfakren entwickelt wor-
den, um diesem Iiangel abzuhelfen. So ist vorgeschlagen worden,
die Warmeformbesténdigkeit des FVC durch Compoundierung mit
Styren-Acrylnitril-Copolymeren (Kunsistoffe 68, (1976), S. 18;
US-PS 3 975 315, US-PS 2 646 417), mit ol-Methylstyren-dcryl-
nitril-Copolymeren (Kunststoffe 69 (1979), S. 146), mit Me-
thylmethacrylat-Acrylnitril-Copolymeren {US-PS 3 969 469) oder
mit Styren~Acrylnitril-Methylmethacrylat- o =NMethylstyren=Cow
polymeren (GB=-PS 1 124 409) oder mit W-Methylsityren-Acrylai-
tril-Methylmethacrylat-Butadien~Copolymeren (Kunsistoffe 63
(1979), S. 146) zu erhthen. Tatseschlich 1#8% sich auf diess
Weise eine hohere Warmeformbestdndigkeit des PVC erreichens.

Es ergeben sich jedoch eine Reihe von Schwierigkeitesn. So sind
der Brhohung der Warmeformbesitindigkeit Grenzen gesetzt. Zum
ginsn kagnn der Anteil der genannten Copolymerisatkomponenien
im PVC nichi beliebig erhoht werden, ohne daR der urspring-
liche Chargkter des PVC verlorea geht und z. B. die Witterungs-
anfglligkeit und die ILOUsungsmittelanfdlligkeit zunehmen bzw.
die ZHhigkeit abnimmt. Zum anderen stchen insbesondere die an
sich gut wirksamen CGl=-lethylsiyren-Acrylnitril-Copolymerigats
uswe nicht'iiberall bzw. nicht in susreichender Menge zur Ver=
Tigung bzwe. gie wilrden das BEndprodukt unadtig verteuern. Die
leichter zugidnglichen und billigeren Styren-Acrylnitril-Co=-
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polymerisate wiederum bleiben in.ihrer Wirksamkeit bezliglich
der Brhohung der Wdrmeformbesiindigkeilt hinter den ersige=-
nannten Copolymerisaten zurlick.

Ziel der FErfindung

Ziel der Erfindung ist, die genannten IHEngel der bigher be-
kanntgewordenen PVC-hart-iischungen mit erhdhier Warmeform~
bestindigkelt zu beseitigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfaghren zur
Herstellung von Polymermischungen mit erhdhter Wérmeformbe«
stdndigkeit aus einem liberwiegenden Anteil PVC-hart und ther-
moplastischen Copolymerisaten ungesdtiigter aliphatischer Ni-
trile durch geeignete Zusdtze dritter Polymerisate in kleiner
Konzentration, die leicht zugdnglich sind, zu erhfhen bzw.
bei Reduzierung des Anteils der Nitrilcopolymerisate suf der
urgpriinglichen Hohe zu halfen.

Merkmale der Exrfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch geldst, daB der Po-
lymermischung 1 bis 10 Gew.-% Bthylen-Vinylacetat-Copolyme=-
risat zugesetzt werden.

Das in einer Konzentration von 98 bis 50 Gew.-% einzusetzen-
de PVC~-hart ist ein Produkt aus der Reihe der lblicherweiss
fiir diesen Zweck verwendeten Polymerisate mit mdglichst ho=-
her Wirmeformbestiandigkeit. Es kann in bekannter Weise mit
iiblichen Stabilisatoren und Gleitwitteln fiir eins Verarbei-
tung bei hohen Temperaturen ausgeriistet sein.
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ErfindungsgemiB werden 1 bis 40 Gewe=% Ubliche thermoplasti-
sche Copolymerisate ungesiditigter aliphatischer Nitrile ver-
wendet. Sie enthalten auBer Acrylnitril bzwe. Methacrylnitril
Styren in Mengen zwischen 82 und 65 Gewe-% oder (-liethyl-
styren in lengen zwischen 45 und 55 Gew.=-%. 4n die Stelle des
Styrens kiUnnen teilweise oder ganz kernsubstitulerte Styrens
verschiedenen Aufbaus freten. HNeben einem der gensnnten Ni-
trile konnen auch zwel oder drei der genagnnien Styrenmonome-
ren im Copolymerisat enthalten sein.
Ethylen-~Vinylacetat-Copolymerisate, die im Sinne der Erxrfin-
dung verwendbar sind, sind kautschukelastische Ethylen~Vinyl-
acetat-Copolymerisate mit einem Vinylacetatgehalt zwischen

5 und 50 Gewe=%e

{Uber die in dem verwendeten IVC-hart iiblicherwsise enihaltenen
Stabilisgtoren und Gleitmitfel hinaus kdnnen dem Gemisch vor
der Verarbeitung weitere Verarbeitungshilfsmittel und Stabi-
licatoren zugesetzt werden, wie sie flir die Verarbeitung und
dnwendung der einzelnen Komponenten des Gemisches Ublicherwei-
se im Gebrauch sind. Eine Einschrénkung der Anwendbarkeit des
erfindungsgemiéfen Verfahrens ist hierdurch nicht zu seheén.
Weiterhin konnen die erhalienen Gemische in der bekannten Wei-
se angeldrbt wexdene

Die Herstellung der erfindungsg
bekannten Weise ze. Bs suf beh

erEBen Gemische erfolgt in derx
eizten Walzen oder in beheizten
Schneckenknetern. Die Schmelzetemperatur sollte dabei im Be-
reich 170 bis 210 °C liegen.,
Die vorgeschlagene erfindungsgenzZBe Losung erlaubt es, die
Warmeformbestindigkeit von PVC-hart-Nitrilcopolymer-Gemischen
durch den Zusatz relativ geringer llengen von kgutschukelasii-
schen Xomponenten noch weiter zu erhshen. Dabei ist liberra=-
schend, und bisher nicht eindeutig zu erkizren, dal diese Wirw
kung durch den Zusatz von weichen Polymerisaten zustande koumtb.
Bigsher ist dabei ztets nur die weichmachende bzw. schlagzih-
machende Wirkung disser Komponenten genutzt worden (EKunststof-
fe 69 (1979), S. 14635 55 (1965 } Se 329)e BEs ist jedoch darauf
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hinzuweisen, dal eine positive Wirkung im Sinne dexr Erfindang‘
nur bei kleinen Gewichtsantellen der kautschukelastischen Po-
lymerisate eintritt, wihrend groBere Gewichitsanteiles in bekann-
ter Weise nur eine weichmachends Wirkung auf das Gemisch gus=-
{iben.

Vorteilhaft ist weiterhin, da8 die erfindungsgemiéBe Wirkung von
Ethylen-Vinylacetat=-Copolymerisaten verschiedensr Zusammen-
setzung erzielt wird. Dabel kommt es nichi auf Besondere Typen-
reinheit (einheitliche Zusammensetzung) der Elastkomponente an.
Mit Vorteil konnen daher anderweitig nicht verwendbare Uber-
gangspartien eingesetzt werden, ohne daB eine Minderung der Wir
kung eintritt. |

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemiBen ILSsung ergibt sich
aus der Tatsache, daB sie, obwohl iiber dem gesambten Bereich der
liblicherweise verwendeten Verhdltnisse von PVC zu Nitrilcopolye
merisat eine positive Wirkung im Sinne der Erfindung sichtbhar
wird, besonders deutlich und vorteilhaft bei geringeren Xonzen-
trationen der Nitrilpolymerisatkomponente hervortritt. BEs sind
daher Einsparungen an Nitrilcopolymerisat ohne Verlust des Vor-
tells der Widrmeformbestédndigkeitserhohung ntglich.

Die Verarbeitbarkeit der erfindungsgemifen Gemische ist bekannt-
lich gegenﬁber der des reinen PVC schon durch die Anwesenheit
des Hiftrilcopolymerisates verbesseri. Sie erfihrt durch den Zu-
satz des kautschukelastischen Copolymerisates eine weitere splir-
bare Verbesserung im Hinblick auf das FlieBverhalten. So ist die
trudierbarkeit auf jedenfall gegeben, aber auch der Spritzgul
bereitet keine besonderen Schwierigkeiten. Es versieht sich von
selbst, daB die kautschukelasitischen Zusdtze den Gemischen aufer-
dem eine mehr oder weniger ausgeprigte zusitzliche Schlagfestig-
keit verleihen.
Die erfindungsgeméBe Lisung wird im folgenden an einigen Ausfilh-
rungsbeispielen ndher erliutert.
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Augfihrunegsbeigpiele

Das in den nachfolgenden Beispielen verwendete FVC-hart wurde
vei 60 °¢ in Suspension hergestellt.

Die verwendeten Styren-Acrylnitril-Copolymerigate stellen Pro-
duktve von Massepolymerisationsverfshren dar und sind in Tab. 1
néher charakterisiert.

Die verwendeten N-lethylstyren-Acrylnitril-Copolymerisate sind
in Tabe 2 ngZher charakterisiert.

Die verwendeten Bthylen~Vinylacetat~Copolymerisate sind teils
nach einem Hochdruckverfahren (EVA 1 - 4, 6) und teils nach
einem Ldsungsverfahren (EVA 5) gewonnen wordens. Sie werden in
Tabe 3 ndher charakterisiert.

Die Bestandteile der Folymermischungen der Tab, 4 wurden zu=-
ndchst in einem Schnellmischer (EVA und SAN als Granulat, PVC
als Pulver) vermischt und anschlieBend {iber einen Buss-Kokne-
ter bei 180 °¢ granuliert. Aus dem Granulat wurden Prefplat-
ten hergestellt, aus denen PriifkSrper in Form von ISO-Sigben
auggeschnitten wurden, an denen die VSP-lessung im Paraffin-
bed vo

rgenommen wurde.
Die HeBe

rgebnisse sind in Tabs. 4 zusammengasfalbt.

Tab. ] SAN=Copolymerisate -

———

Bezeichnung dcrylnitrili- il
nC v

W
gehalt
[Aa.-%7
SAN 1 24 154 000
SAN 2 28 ' 112 000

SAN 3 24 157 00C
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Tabe 2 lNSAN~Copolymerisate
Bezeichnung Herstellungs- dcrylnitril- K-Wert
verfahren gehalt nach
[Ha.-%7 Fikentscher
MSAN 1 Losungspoly- 31 47
merisagtion
ISAY 2 Suspensions- 31 47
polymerigation )
Tabs. 3 BEVA-Copolymerisgte
Bezeichnung Vinylacetat- - Schmelzindex
gehalt (2,16 kp/190 °¢)
[Ha.-%7 /8/10 win7
EVA 1 12 3
BVA 2 22 3
ZVa 3 32 3
EVA 4 42 10 %)
EVA 5 45 3
BEVA 6 1 ¢ 1 Gemisch -

aus EVA 3 u. 4

x) gemegsen bei 100 °¢
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Tab. 4 VSP-Werte /9C7 von PVC/Thermoplast/EBVa-Mischungen

Mischung . EVA SAT bzw. SAN /Ta.-%7
[Ha.-%7 5 10 20 30
Vergleichs~  ohne 76 78 81 86
beigpiel ZVA
(SAN 3)
EVA 1/S4N 1 2,5 76 . 78 80 -
5,0 79 81 86 87
10,0 78 87 - 88
EVA 2/54N 1 2,0 - 81 83 91
5,0 80 82 84 89
55 82 82 84 86
10,0 80 81 84 87
EV4 3/347 1 2,0 81 80 82 -
5,0 - g5 35 30
7,5 81 - 85 91
10,0 83 - 89 30
EVA 4/SaN 1 2.5 80 82 81 88
5,0 80 81 84 87
7,5 81 81 86 86
10,0 79 83 86 87
EVA 5/54N 2 2,5 81 83 85 87
5,0 81 - - 87
7,5 - - - -

10,0 80 81 84 87
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Fortsetzung Tab. 4
Mischung EVA SAN bzw. MSAN /Ha.-%/
[Hae-%7 5 10 20 30
EVA 5/54N 3 5,0 - - 91 90
10,0 - - - 95
EVA 6/S4N 3 5,0 80 83 85 89
10,0 82 - 87 91
EVA 2/MSAN 1 O 76 78 82 86,5
5,0 26 86 88 31
EVA 3/MSAN 2 O - 82 84 89
2,5 - 84,5 86 92,5

10,0 - 85 87 92




BErfindungsansprucn
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2

3

Verfahren zur Herstellung veon Polymermischungen mit er-
hohter WiErmeformbestédndigkeit durch Compoundierung von

98 bis 50 Gew.-% Polyvinylchlorid-hart mit 1 bis 40 Gew.-%
gines thermoplastischen Copclymerisates begtehend aus ei-
nem ungesgitigten aliphatischen Nitril einerseit% undg Sty
ren und/oder ®-Methylstyren und/oder einem kernsubstitu-
ierten Styren andererseits in der Schmelze, gekennzeichnet
dadurch, daB der Polymermischung 1 bis 10 Gew.-% Ethylen-
Vinylacetat-Copolymerisat zugesetzt werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal das
thermoplastische Copolymerisat

4 - Styren allein oder disses im Gemisch mit bis zu
50 Gewe~% R=Methylstyren oder mit einem ksrn-
gubstituierten Sityren und

B ~ dcrylnitril bzw. Methacrylnitril allein oder bei-
de gleichzeitig in einem beliebigen lischungsver=-
n&ltnis

enthdlt, wobei der Anteil wvon B am Copolymerisat 10 bis
50 Gew.=% betrigt, und daB weiterhin das thermoplastische
Copolymerisat ¢f=Methylstyren neben Acrylnitril und/oder
WMethacrylnitril in Mengen von 65 bis 75 Gew.-% enthilt.

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dal
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisate mit einem Vinylacetat-
gehalt von 5 bis 50 CGew.-% verwendet werden.
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