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Zusammensetzung auf der Basis von Polyiithylenterephthalat -Homo oder -Copolymerisat.

@ Die Polyithylenterephthalatharz enthaltende Zusam-

mensetzung weist einen Fiilllstoff und/oder ein Ver-
stirkungsmaterial, ein ausgewihites Natrium- oder Ka-
liumsalz einer Kohlenwasserstoffsdure oder ein Salz eines
ausgewihlten organischen Homo- oder Copolymeren, das
Carboxylseitengruppen enthilt, und einen ausgewéhlten
organischen Ester auf. Formgegenstinde aus diesen Zu-
sammensetzungen weisen bei Formung bei Temperatu-
ren unter 110°C, insbesondere unter 100°C einen hohen
Glanz auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Zusammensetzung auf der Basis von Polyithylen-
terephthalat-homo- oder copolymerisat, enthaltend
A) ein Polyithylenterephthalat-homo- oder -copolymerisat

mit einer nach ASTM D-2857 bestimmten, inhrenten

Viskositit von mindestens 0,4,

B) 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung,
Verstirkungs- und/oder Fiillstoffmaterial,

C) ein auf einem organischen Homo- oder Copolymeren
basierenden Material in einer Menge, um der Zusam-
mensetzung aus A, B und C ein A Hy;/A Hg-Verhiltnis
von kleiner 0,25 zu verleihen, wobei das genannte Ma-
terial teilweise oder ganz neutralisierte Na- oder K-Salze
von organischen Homo- oder Copolymeren mit anhén-

- genden bzw. Seiten-Carboxylgruppen umfasst,

D) eine Verbindung in einer Menge, um einen Tpk-Wert von
mindestens 4°C niedriger als der Tpk-Wert eines Ge-
misches der Bestandteile A, B und C ergeben, wobei diese
Verbindung ein organischer Ester ist, abgeleitet von einer
aliphatischen Carbonsiure mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men, enthaltend 1 bis 3 Carboxylgruppen und einem
Alkohol der Formel HO-(R”0)-,R’”, worin R” ein Koh-
lenwasserstoffrest mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen und
R’”-H oder ein Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen ist, und, falls R’”-H bedeutet, , eine
ganze Zahl von 2 bis 15 ist und falls R’” ein Kohlenwas-
serstoffrest ist, , eine ganze Zahl von 1 bis 15 darstellt.

2. Zusammensetzung gemiss Patentanspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass sie zusitzlich Farbstoffe bzw. Firbe-
mittel, Entformungsmittel, Antioxidantien, Ultraviolettlicht-
stabilisatoren, flammhemmende bzw. flammverzégernde Mit-
tel und Zusitze, die die physikalischen Eigenschaften ver-
bessern, enthilt, wobei derartige Zusétze Epoxyverbindungen
umfassen, die in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen
auf das Gemicht der Zusammensetzung, vorliegen.

3. Zusammensetzung gemiss Patentanspruch 1, in der
der Bestandteil C das Natrium- oder Kaliumsalz eines Co-
polymeren eines Olefins und von Acrylsiiure oder Meth-
acrylsdure ist.

4. Zusammensetzung gemiss Patentanspruch 1, in der
der Bestandteil C das Natriumsalz eines Copolymeren von
Athylen und Methacrylsiure ist, worin mindestens 30% der
Carboxylgruppen durch Natrium neutralisiert sind.

5. Zusammensetzung gemiss Patentanspruch 3, in der der
Bestandteil D ein Ester ist, abgeleitet von einer Kohlen-
wasserstoffcarbonsiure mit 1 oder 2 Carboxylgruppen und
mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen und einem alivhatischen
Alkohol nach Anspruch 1.

6. Zusammensetzung gemiss einem der Patentanspriiche
1, 3 oder 5, in der der Bestandteil B eine Glasfaser ist.

7. Zusammensetzung geméss einem der Patentanspriiche
1, 3 oder 5, in der der Bestandteil B eine Glasfaser ist und
die 0,1 bis 1,5 Gew.-% einer Epoxyverbindung enthilt.

8. Zusammensetzung gemiss einem der Patentanspriiche
1, 3 oder 5, in der der Bestandteil B Glimmer ist.

9. Zusammensetzung gemiss einem der Patentanspriiche
1, 3 oder 5, in der der Bestandteil B ein Gemisch von Glas-
fasern und Glimmer ist.

10. Verwendung der Zusammensetzung gemiss Patent-
anspruch 1 zur Herstellung von Formkgrpera, wobei die Zu-
sammensetzung erschmolzen und in einer Form mit einer
Oberflachentemperatur von bis zu 110°C geformt wird.

~

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis
von Polyithylenterephthalat-Homo- oder Copolymerisat.
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Es ist giinstig die Festigkeit von aus Polyithylentereph-
thalatharz geformten Gegenstiinden durch Anwendung von
Verstirkungsmaterialien wie Glas-, Asbestfasern oder ande-
ren faserartigen Mineral-Materialien mit einem Kupplungs-
mittel in dem Harz zu erh$hen. Dariiberhinaus reicht es
manchmal aus, den Modul durch Anwendung eines Fiillstoffs,
wie Perlen oder Kiigelchen oder eines Minerals mit gerin-
gem Abmessungs- bzw. Seitenverhiltnis in dem Harz zu er-
hdhen. Bisher war es jedoch notwendig, sehr hohe Form-
temperaturen in der Gréssenordnung von 130°C zu verwen-
den, um aus derartigen verstirkten oder Fiillstoffe enthal-
tenden Harzen Formgegenstinde mit glinzender bzw. glat-
ter Oberfliche zu erhalten, die keine rauhe Textur aufwie-
sen. Wurden diese hohen Formtemperaturen nicht verwen-
det, so wiesen die Formgegenstinde eine rauhe Oberfliche
mit geringem Glanz auf. Man nimmt an, dass die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit von Polyithylenterephthalat unter
etwa 130°C zu gering ist, um zu einem Formkéroer mit gu-
ten Oberflichencharakteristika zu fithren. Zwar konnen bei
Formungstemperaturen von 130°C oder dariiber gute Ober-
fiachencharakteristika erzielt werden, jedoch ist die Anwen-
dung derartiger Temperaturen auf dem Formungsgebiet nicht
durchfiihrbar, da die meisten Formen mit Wasser erwirmt
werden und Temperaturen von nur etwa 85 bis 110°C er-
reichen,

Einige wenige Formungsvorrichtungen bedienen sich
Heizeinrichtungen, wie 01, zur Erzielung von Temperatu-
ren iiber 85 bis 110°C, jedoch ist deren Anwendung im all-
gemeinen umstidndlich und dariiberhinaus erreichen auch sie
nicht allgemein derartige Temperaturen oder erreichen sie
durch unzuldngliche Kernbildung in ungleichmissiger Weise.
Wegen dieser Erhitzungsprobleme hat es sich praktisch als
ungiinstig erwiesen, diese Hochtemperatur-Formungsvor-
richtungen fiir verstirkte oder mit Fiilistoffen versehene
Polyithylenterephthalatharze zu verwenden.

Es besteht daher ein Bediirfnis nach einer verstirkten
und/oder Fiillstoffe enthaltenden Zusammensetzung auf der
Basis von Polyithylenterephthalatharz, die bei Formtempe-
raturen unterhalb 110°C unter Bildung eines Formkérpers
mit einer glatten und glinzenden Oberfliche geformt werden
kann. Die erfindungsgeméssen verstirkten und/oder fiillstoff-
haltigen Zusammensetzungen auf der Basis von Polyithylen-
terephthalatharz befriedigen dieses Bediirfnis.

Die erfindungsgemisse Zusammensetzung ist im voran-
gehenden Patentanspruch 1, ihre Verwendung im Patentan-
spruch 10 charakterisiert.

Bei dem in der erfindungsgemissen Zusammensetzung
enthaltenen Polydthylenterephthalat handelt es sich um eines
mit einer inhdrenten nach ASTMD-2857 bestimmten Visko-
sitit von mindestens 0,4. Das Polyithylenterephthalat weist
vorzugsweise eine obere Grenze fiir die inhirente Viskositit
von etwa 1,2 auf. Die inhdrente Viskositit misst man in
einem 3:1-Volumenverhéltnis von Methylenchlorid und Tri-
fluoressigsidure bei 30°C. Die Konzentration des zur Bestim-
mung der inhérenten Viskositit verwendeten Polyiithylen-
terephthalats betrégt 0,5 g pro 100 cm® Fliissigkeit. Die
Messung erfolgt nach ASTM D-2857. Das Polyithylen-
terephthalat kann geringere Mengen anderer Comonomerer
enthalten, wie Didthylenglykol oder Glutarsiure.

Die hier verwendeten Verstiirkungs- und/oder Fiillstoff-
materielien umfassen insbesondere Glasfasern, Glasperlen,
Aluminiumsilikat, Asbest, Glimmer und dergleichen oder
Kombinationen davon, wie z.B. ein Gemisch von Glimmer
und Glasfasern.

Materialien, die in einer ausreichenden Menge vorhan-
den sind, um den erfindungsgemissen Zusammensetzungen
ein A H,;/ A H.-Verhiltnis von unter 0,25 zu verleihen (vor-
stehend definierte Komponente C) umfassen, die Natrium-




oder Kaliumsalze von organischen Homo- oder Copolymeren
mit anhiingenden, bzw. Seiten- Carboxylgruppen beispiels-
weise von Olefinen und Acryl- oder Methacrylsiuren oder
Copolymeren von aromatischen Olefinen und Maleinsiure-
anhydrid. Vorzugsweise schliessen diese Materialien die Na-
trium- oder Kaliumsalze von Athylen/Methacrylsiure-Copo-
Iymeren (einschliesslich sowohl der ginzlich ls auch der .
teilweise neutralisierten Salze, z.B. zu mindestens etwa 30%
neutralisiert) und das Natriumsalz von Styrol/Maleinsdure-
anhydrid-Copolymeren (einschliesslich sowohl der ginzlich
als auch der teilweise neutralisierten Salze, z.B. zu minde-
stens etwa 30% neutralisiert) ein. In den vorstehend aufge-
fiihrten Copolymeren betriigt der Rest des Olefins oder aro-
matischen Olefins gewShnlich 50 bis 98 Gew.-% des Copo-
lymeren und vorzugsweise 80 bis 98%. Ein besonders bevor-
zugtes Material ist das Natriumsalz des Athylen/Methacryl-
sdure-Copolymeren. Die Copolymeren kénnen mittels einer
tiblichen Hochdruck-Polymerisationstechnik hergestellt wer-
den.

Bevorzugte organische Ester des Bestandteils D sind
solche, in denen die aliphatischen Carbonsiuren Kohlen-
wasserstoffsduren mit 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2 Carb-
oxylgruppen sind und 4 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen
und die Alkohole aliphatisch sind. Mit anderen Worten sind
die Gruppen R in den Alkoholen Alkyl oder Alkylen, je nach
der speziellen Gruppe R. Es ist auch bevorzugt, dass, falls
die Carbonséuren 2 oder mehrere Carboxylgruppen enthal-
ten, alle Carboxylgruppen unter Bildung von Esterbindun-
gen (COO) umgesetzt sind, d.h. es liegen keine freien Carb-
oxylgruppen in dem Ester vor. Vorzugsweise werden auch
alle Hydroxylgruppen der Alkohole unter Bildung von Ester-
bindungen (COO) umgesetzt, d.h. in dem Ester liegen keine
freien Hydroxylgruppen vor.

Spezielle Verbindungen, die unter diese Definitionen fal-
len, sind im folgenden aufgefiihrt (die Zahl in Klammern 3
nach jeder Verbindung stellt die Anzahl der Centigrade dar,
um die 1 Gew.-% der, bezogen auf das Polyithylentereph-
thalat vorhandenen Verbindung, in dem verstiirkten oder
gefiillten Polyithylenterephthalat den Tpk verringert): Bu-
tylcarbitoladipat (2,9), Tridthylenglykolcaprat-caprylat (2,7).

Die Bestandteile C und D in den erfindungsgemissen
Zusammensetzungen ermdglichen die Erzielung von Form-
gegenstéinden mit grossem Oberflichenglanz bei Formungs-
temperaturen unter 110°C, insbesondere unter 100°C, da-
durch dass sie die Kristallisationsgeschwindigkeit des Poly-
dthylenterephthalats erhdhen. Man nimmt an, dass der Be-
standteil C vorwiegend dazu beitriéigt, die Kristallisations-
geschwindigkeit zu erhhen, wohingegen angenommen wird.
dass der Bestandteil D in erster Linie die Mobilitit des Poly-
dthylenterephthalat im unterkiihlten Zustand durch Verrin- s
gerung der Viskositit des unterkiihlten Gemischs verbessert.
Beides ist notwendig, um bei den aus der Zusammenset-
zung geformten Gegenstinden einen hohen Glanz zu er-
Zielen:

Bei der Menge des Bestandteils C in den erfindungsge-
missen Zusammensetzungen handelt es sich um eine Menge,
die zu einem A H;;/ \ H, Verhiltnis der Zusammensetzung
von weniger als 0,25 fijhrt. Um das A H,;/A H, Verhiltnis
zu ermitteln. wird Polyithylenterephthalat bei 70°C zu Sti-
ben von 0,16 cm (1/16 inch) Dicke geformt. Die Stibe wer-
den erwidrmt und bei einer Temperatur zwisclien 95 und
120°C wird eine Exotherme (bezeichnet als A Hy) auf einer
Differential-Abtast-Calormeterzelle (DSC) festgestellt, die
sich an einer Vorrichtung zur thermischen Differentialana-
lyse (DTA) (Du Pont 900) befindet. Der Stab wird auf 290°C
erwirmt (die Temperatur liegt iiber dem Schmelzpunkt) und
die geschmolzene Probe wird mit 10°C/Min. gekiihlt. Eine
weitere Exotherme bei etwa 200-220°C (bezeichnet als A H,)
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stellt die Exotherme dar, die man beim Einfrieren der Probe
erhélt. Es wurde gefunden, dass das A Hy/A H, Verhiltnis
eine zweckmissige Messmethode fiir den Kristallisationsgrad
darstellt.

Der Tpk Wert der erfindungsgemissen Zusammenset-
zung stellt die Temperatur dar, bei der sich wihrend des im
vorstehenden Absatz genannten Erwidrmungscyclus am
raschesten Wirme entwickelt. Wie vorstehend festgestellt,
handelt es sich bei der Menge des Bestandteils D in der er-
findungsgemissen Zusammensetzung um eine Menge, die
den Tpk Wert der Zusammensetzung um mindestens 4°C
im Vergleich mit dem einer identischen Zusammensetzung,
die den Bestandteil D nicht enthilt, verringert.

Die oberen Grenzen der Mengen der Bestandteile C und
D sind nicht kritisch. Jedoch kénnen mit zunehmenden
Mengen die physikalischen Eigenschaften nachteilig beein-
flusst werden. Im allgemeinen liegt die obere Menge die fiir
einen beliebigen Bestandteil verwendet wird, bei etwa 12
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Polyithylentereph-
thalats, wohingegen die untere Grenze bei etwa 1% liegt.
Fiir die bevorzugte Komponente C, die Salze von Athy-
len/Methacrylséure-Copolymeren, liegt die obere Grenze der
vorhandenen Menge bei etwa 12 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des Polydthylenterephthalats, wohingegen die un-
tere Grenze bei etwa 0,5% liegt, jedoch wird vorzugsweise
eine Menge von 2 bis 7% verwendet.

Zusitzlich zu den vorstehend diskutierten Bestandteilen
kénnen die erfindungsgemissen Zusammensetzungen Zu-
siitze enthalten, die iiblicherweise bei Polyesterharzen ver-
wendet werden, wie Farbstoffe bzw. Fiarbemittel, Entfor-
mungsmittel, Antioxidantien, Ultraviolettlichtstabilisatoren,
flammhemmende bzw. flammverzégernde Mittel und dgl.
Zusitze, die die physikalischen Eigenschaften verbessern,
wie die Zugfestigkeit und die Dehnung, kénnen ebenfalls
verwendet werden; derartige Zusétze umfassen beispiels-
weise Epoxyverbindungen (z.B. eine Epoxyverbindung, ge-
bildet aus Bisphenol-A und Epichlorhydrid), die insbeson-
dere in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der Zusammensetzung vorliegen.

Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen stellt man
her durch Vermischen der Bestandteile miteinander, in jeg-
licher zweckmissigen Weise. Weder die Temperatur noch der
Druck sind kritisch. Beispielsweise kann das Poly4thylen-
terephthalat trocken in jeder geeigneten Mischvorrichtung
oder Trommel mit den Bestandteilen B, C und D vermischt
werden und das Gemisch wird schmelzextrudiert. Das Ex-
trudat kann geschnitten bzw. zerstiickelt werden und mit
dem Verstirkungsmittel vermischt werden, worauf dieses
Gemisch schmelzextrudiert wird. Zweckmissgier kénnen
alle Bestandteile trocken in jedem geeigneten Mischer oder
jeder geeigneten Trommel vermischt, und das Gemisch dann
schmelzextrudiert werden.

Das folgende Beispiel beschreibt die beste Durchfiih-
rungsform der Erfindung. Das Verhiltnis A Hy/A H, und
der Tpk Wert wurden wie vorstehend bestimmt, wihrend der
Glanz der geschmolzenen Probe mittels eines Gardner Multi
Angle Gloss (Modell GG-9095) gemessen wurde, der auf
einen in den Beispielen angegebenen Winkelgrad eingestellt
wurde.

Beispiel

Trockenes Polyithylenterephthalat (PET) mit einer in-
hirenten Viskositit von etwa 0,6 wurde manuell mit 25 %
(bezogen auf das Gesamtgewicht) OCF 277B-Glasfasern,
5,7% (bezogen auf das Gewicht von PET) Athylen/Meth-
acrylsiurecopolymerem (85/15 Gew.-%), das zu 60% mit
Natrium neutralisiert worden war (bei dem es sich um den
hier definierten Bestandteil C handelt) und mit 5,7% (bezo-
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gen auf das Gewicht von PET) Triéthylenglykolcaprat-
caprylat (bei dem es sich um den hier definierten Bestand-
teil D handelt), 0,6 % (bezogen auf das Gesamtgewicht) des
Produkts von Bisphenol A und Epichlorhydrin und 0,3 %
(bezogen auf das Gesamtgewicht) eines phenolischen Anti-
oxidans vermischt. Der Bestandteil C ergab einen Tpk-Wert
von 0,16 und der Bestandteil D ergab einen Tpk-Wert von
von 15,4° niedriger als der Tpk-Wert eines Gemischs der
anderen Bestandteile.

Das resultierende Gemisch wurde anschliessend durch
eine 5,08 cm (2 inch) zweistufige Einschraubenstrangpresse
bei einer Schmelztemperatur von 285°C und einem Vakuum
von 71,1 cm (28 inch) extrudiert. Der extrudierte Strang

wurde geschnitten und die resultierenden Hazzpellets wurden

in einem Vakuumofen wihrend etwa 16 Stunden bei 110°C
getrocknet. Die Harzpellets wurden anschliessend zu Trink-
bechern geformt, die 9,2 cm hoch waren, am oberen Ende
einen Durchmesser von 7,5 cm, am Boden einen Durch-

messer von 5,5 cm und eine Wandstérke von 0,19 cm auf-
wiesen. Die Schmelztemperatur in der Formungsvorrichtung
betrug 295°C, wohingegen die Oberflichentemperatur der
Form 85°C betrug, bei einer Zykluszeit von 1020.

5 Der Glanz wurde bei einem Winkel von 60° mit dem
Gardner-Multi-Angle-Gloss-Meter (Modell GG-9095) mehr-
fach fiir jede Probe gemessen. Der Glanz wurde entlang dem
Umfang des Trinkbechers 14 wegab vom oberen Ende ge-
messen. Die héchste Ablesung betrug 64 und die niedrigste

10 Ablesung 50.

In einem Vergleichsversuch wurden die gleichen Bestand-
teile verwendet, wobei jedoch kein Tridthylenglykolcaprat-
caprylat eingesetzt wurde. Die hochste erhaltene Glanzable-
sung betrug 20 und die niedrigste 15. Auch musste der

15 Formungszyklus auf 10/20 Sekunden Einspritzung {iber die
Haltezeit erhoht werden, um die Teile aus der Form entneh-
men zu kénnen Es ist so ersichtlich dass der Bestandteil D
bendtigt wird, um wesentlich héhere Glanzwerte zu erzielen.
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