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Beschrelbung 

Geblet der Erflndung 

Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeltbare, lasungsmittelbestlndige Kunststoffmischungen, be­
stehend aus Mlschungen von Polymethyl-, ethyl-, propylacrylat bzw. Polyvlnylacetat, Polyvlnylpropionat, ge­
pfropft auf eln chemisch vernetztes Elastomeres mlt elner Glastemperatur < O Grad C einerseits und Polyvi­
nylldenfluorid andererseits. 

Stand der Technik 

Die Vertrigllchkeit von Polymethylmethacrylat sowie Polyethylmethacrylat mlt Polyvlnylldenfluorid 
(PVDF) In Mlschungen 1st selt lingerer Zelt bekannt. (Vgl. S. Noland et.al. Polym. Prepr. Amer. Chem. Soc., 
Div. Polym. Chem. 11, 355 (1970); US-A 3 253 060). 
Solche Mlschungen erfullen das Kriterlum elner elnzlgen Glastemperatur Tg zwlschen der der Polymerkom­
ponenten und sle zelgen auch vollige Transparenz Ober elnen weiten Mlschungsbereich hinweg. 

Daneben wurde Vertriglichkelt von Polyvlnylldenfluorid (PVDF) mlt elner ganzen Reihe verschiedener Po­
lyvlnylverblndungen gefunden. So wurden von D.R. Paul et al. Mlschungen des PVDF mlt Polymethylacrylat, 
Polyethylacrylat, Polymethylmethacrylat, Polyethylmethacrylat, Polyvlnylacetat und Polyvinylmethylketon 
beschrieben. (D.R.Paul et al. Polymer Engineering and Science, j!, No. 16, 1225 - 1234 (1978)). Vertrigllche 
Mischungen von Polymethylmethacrylat mit Copolymeren aus Vinylldenfluorid und Hexafluoraceton werden 
von s. Miyata et al. und Maeda et al. beschrieben. (S. Miyata et al., Polym. Propr. Jpn. 34, 1074 (1985) und 
Maeda et al. US-P 4 617 350 (1986)). Die Mischbarkelt von Polyvinylldenfluorid-Hexafluoraceton-Copolyme­
ren und Ethylenvlnylacetat-Copolymeren wird von Hasegawa beschrieben (Masatoshl Hasegawa and Saburo 
Akiyama, Polymer Journal, 20, 471 - 476 (1988). 

Das Krlstallisationsverhalten von PVDF-PMMA-Blends wlrd von verschledenen Autoren beschrleben 
(Wendorff et al. Makronlol. Chem., Rapid Commun. 7, 591- 597 (1986), B.R.Hahn et al., Polymer 28, 201 -
208 (1987) sowie J.L.Halary et al. Macromolecules 21, 2988-29994 (1988)). 

Empirisch wurde gefunden, daf! die Kristalllslationsneigung von PVDF bel Zusatz von PMMA deutllch ab­
nlmmt [T. Nishi, T.T.Wang Macromolecules 8, 909 (1975)). Man geht anschaullch davon aus, def! slch das krl­
stalline PVDF In der amorphen Polymethacrylat-Schmelze lost und daf! das nunmehr amorphe PVDF sis 
Welchmacher filr die glasartigen Polymethaerylate wlrkt (vgl. S. Noland et al. In N.A. Platzer, Multicomponent 
Polymer Systems, Advances in Chemistry Series 99, American Chemical Society 1971 ). 

So kann man PVDF In klelneren Antellen dem Polymethylmethacrylat (PMMA) als polymeren Welchma­
cher zusetzen (vgl. US-A 3 458 391), wihrend umgekehrt dem PVDF In geringen Mengen PMMA als Verar­
beltungshilfsmittel beigefQgt werden kann (US-A 3 253 060). Allerdlngs zelgt die Erfahrung, daB elne elndeu­
tlge Elgenschaftsverbesserung des PMMA durch Zusatz von ca. 2 - 20 Gew.-% PVDF zu PMMA nlcht errelcht 
wird. 

Aus Patent Abstracts of Japan, Band 7, Nr 201(C184) (1346) bzw. JP-A.,;5898352 slnd thermoplastlsche 
Kunstoffzusammensetzungen mlt Kern-Schale-Charakter bekannt. In markantem Gegensatz zur lehre der 
voliegenden Erflndung handelt es slch bel der auf polymerlsierten Schale, bel der Alkylmethacrylate mlt bis 
zu 4 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest polymerlslert werden, um eine "harte" Schale. Im Gegensatz dazu stellen 
die erflndungsgemiss zur Anwendung kommenden Monomere des Schalenanteils "weiche" Monomere dar. 

Aufgabe und Losung 

Die M0glichkeit durch Mischen vertrlgllcher Polymerer zu Blends mit verbesserten Eigenschaften, lns­
besondere verbesserten mechanlschen und optischen Elgenschaften, verbesserter Verarbeltbarkelt und ver­
besserter Stabilitlt zu gelangen, besteht und hat such schon zu elner Reihe kommerzlell erfolgreicher Pro­
dukte geruhrt (vgl. H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Engineering 2nd Ed., Vol. 12, pg. 399 
-461, J. Wiley & Sons, New York 1988). 
WenigererfoJgreich waren blslang die Bemilhungen geblleben, die erkannte Mischbarkeltzwischen PMMAund 
PEMAals Vertretern der Acrylat-Kunststoffe elnerselts und PVDF andererselts zur Herstellung technlsch fort­
schrlttlfcher Produkte auszunutzen. 
lnsbesondere bestand die Aufgabe, das relatlv teure PVDF durch Abmlschung mlt elner prelsgQnstlgeren Po­
lymerkomponente partlell zu substituieren wenn m0gllch ohne Beelntrichtlgung der gQnstlgen Eigenschaften, 
die dem PVDF zukommen. 

Es wurde nun gefunden, daf! Kunststoffe mlt sehr guten Gebrauchselgenschaften resultleren, wenn man 
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das PVDF mit solchen Polyvlnylestern und Polyvlnylacrylaten abmlscht, die elnerselts zumindest tellwelse auf 
eln chemlsch vernetztes Elastomeres gepfropft slnd und andererselts elne Glastemperatur < 50 Grad C auf­
welsen. Besonderes lnteresse firtden solche Mischungeil, die Elastomere enthalten, die deutlich gerlngere 
Vertrigllchkeit mlt dem PVDF aufwelsen als die auf dieses Elastomere gepfropften Polyvlnytester und Poly­
vinylacrylate. 

ErfindungsgemlB werden so thermoplastisch verarbeltbare Polymermlschungen gewonnen, die auch bel 
gerlngen Antellen an PVDF - z.B. Im Berelch 5-20 Gew.-%- nahezu das gesamte PVDF In krlstalliner Form 
enthalten. Es gibt sogar Anzelchen dafiir, daB in dlesen "Blends" der krlstalllne Antell des PVDF am gesamten, 
In der Mischung vorhandenen PVDF gegenuber relnem PVDF eher angestlegen 1st. Die Bestimmung des Krl­
stallisationsgrades kann durch •Differential Scanning Calorimetry• (DSC, vgl. H.F. Mark et al. Encyclopedia 
of Polymer Science & Engineering 2nd Ed. Vol. 4, 488, J. Wiiey & Sons 1986) erfolgen. Die erfindungsgemABen 
Polymermlschungen zelchnen sich durch hohe mechanische Festlgkelt und sehr gute LI>sungsmlttelbestin­
digkeit aus. 
Technisch besonders lnteressante Elgenschaften warden errelcht, wenn die auf das Elastomere gepfropften 
Polymeren Polymethylacrylat bzw. Polyethylacrylat darstellen und die Zihphase (d.h. das Elastomere) auf das 
in der Abmischung enthaltene Polymethylacrylat bzw. Polyethylacrylat wenigstens tellwelse gepfropft ist, mlt 
PVDF v6111g unvertrigllch isl 

Die Erflndung betrlfft daher thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmlschungen KM mlt ausgezelchne-
ter LosemlttelbestAndlgkelt, die aufgebaut slnd aus 

A) 2 - 98 Gew.-%, vorzugsweise 4 - 50 Gew.-% elnes Polymeren, das zu mlndestens 80 Gew.-% aus den 
Monomeren der Formel CH2 = CF2 gebildet wlrd, und 
B) 98 - 2 Gew.-% vorzugswelse 96 - 50 Gew.'.'% elnes Polymeren, das zu 

a.) 20 - 90 Gew.-% aus einem Monomeren der Formel I 

H 

CH2 • C - X - R (I) 

worln R fiir einen Alkylrest.mlt 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und X fOr elnen Rest 

0 

- 0 -c 

oder 

0 

- c - 0 -
steht, und zu 
p) 80 - 10 Gew.-% aus elnem chemlsch vernetzten Polymeren KP mlt elner Glastemperatur Tg kleiner 
o Grad C, vorzugswelse kleiner -10 Grad C das wenlgstens mit 5 Gew.-% des aus den Monomeren 
der Formel (I) geblldeten Polymerlsats kovalent verbunden, vorzugswelse gepfropft ist, besteht. 

45 Nach vorliegenden Erkenntnlssen werden besonders gOnstlge Elgenschaften erzlelt, wenn In den Kunst-
stoffmlschungen KM als Polymerkomponente A) eln typlsches handelsubllches PVDF elngesetzt wird und 
wenn lnsbesondere als Komponente B) Polymerlsate mlt Kern-Schale-Aufbau, lnsbesondere In Emulslonspo­
lymerlsatlon hergestellte Kern-Schale-Polymerisate angewendet werden. 

Als Kernmaterial KP mlt elner Glastemperatur < 0 Grad C, vorzugswelse < -10 Grad C, kommen an slch 
so bekannte Elastomere (Latices) In Frage (Ullmanns Encyclopldie der Technlschen Chemie, 4. Auflage, Bd. 13, 

595 - 635, Verlag Chemie), vornehmlich ausgewAhlt aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyslloxane, Polyole­
fine, lnsbesondere Polybutadlene, Polyisoprene, Ethylen-Propylen-Elastomere (EPM, EPDM, EPTM). 
Vorzugswelse handelt es slch bel den Monomeren der Frirmel I um Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat, 
lsopropylacrylat und Vinylacetat sowie VlnylproplOnat bzw. Mlschungen derselben. In der Regel kann davon 

55 ausgegangen werden, daB die Pfropfkomponenten aus den Monomeren der Formal I mlt PVDF verlrlgllch 
sind, d.h. die Polymeren aus den Monomeren der Formel I sollen im Temperaturberelch oberhalb des Schmelz­
punktes des PVDF bis > 200 Grad C, bevorzugt bis > 250 Grad C elne vertrigllche Polymerschmelze bllden. 
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Die Komponente A) 

Die Komponente A ist definltlonsgemiB zu mlndestens 80 und bis zu 100 Gew.-% aus dem Monomeren 
1, 1-Dlfluorethylen aufgebaul 

Die Polymerisation wlrd gewahnlich als Emulsions- oder Suspensionspolymerlsatlon In wlBrlgem Miiieu 
unter Peroxidkatalyse beisplelswelse mlt Di-tert-butylperoxid Im Berelch 50 - 150 Grad C und bel Drucken um 
25 - 150 bar vorgenommen. (Ullmanns Encyclopldie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, 103 - 104, 
Verlag Chemie; H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 14, 600 - 616, WRey 
lntersclence, K.U. Buhler, Spezlalplaste, Akademle Verlag, Berlin 1978). Das Homopolymerlsat PVDF 1st eln 
hochkristaftiner Kunststoff mit linearem Molekularaufbau. Die mittlere Molekularmasse llegt bel den marktgln­
gigen Typen im Berelch 100 000 bis 300 000, der Schmelzpunkt In der Regel Im Berelch 160 - 180 Grad C, 
insbesondere 168 - 172 Grad C. (OTA). Ats Temperaturberelch der Anwendbarkeit gllt - 30 bis 150 Grad C. 
Ats besonders gut gilt die L6sungsmlttel-, Witterungs.:. und Strahlenbestandigkelt des PVDF. im Handel befln­
den sich auch pulverfarmlge PVDF-Typen mit Korndurchmessern um 100 um. Vorteilhafterwelse k6nnen auch 
handelsilbliche PVDF-Dlsperslonen zum Abmlschen elngesetztwerden. Schlecht kristalllsierende Copolymere 
des Vlnylidenfluorlds slnd daherwenlger bevorzugt, dies gilt insbesondere fiir Copolymere aus Vinylldenfluorld 
und Hexafluoraceton. 

Die Komponente B) 

Bel einer vorteilhaften Ausfiihrungsart bedlent man sich bel der Herstellung der Komponente B) der Emul­
sionspolymerlsation (vgl. Houben-Wey!, 4. Auflage, Bd. XIV/1, 133-194, Georg Thieme Verlag 1961; H.F. Mark 
et.al. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2nd Ed., Vol. 6, pp 1 - 51, J. Wiiey 1986; H. Rauch­
Puntigam, Th.V61ker Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer Verlag, Berlin 1967). Die Glastemperatur 
der aus den Monomeren gebildeten Homo- b:zW. Copolymerlsate ist bekannt bzw. liBt slch berechnen (vgl. 
Brandrup-lmmergut, Polymer Handbook, 2nd. Ed~. J.Wlley 1975;, Vieweg-Esser, Kunststoff-Handbuch, Band 
IX, pg. 333 - 340, Carl-Hanser Verlag 1975). 
In elner bevorzugten Ausfilhrungsform wird so verfahren, daBdle Monomeren der Formel I auf eln mit der Kom­
ponente A unvertrigliches Elastomeres BP) aufgepfropft wird. Besonderes lnteresse verdlent dabei die Emul­
slonspolymerlsatlon, wobel In einem ersten Verfahrensschritt das Elastomerteilchen erzeugtwird und in elnem 
zwelten Schrltt das Polymere Bu) auf das Elastomere aufgepfropft wlrd. 

Die Herstellung solcher Kern-Schale-Latlces vom Acrylattyp als Komponente B) kann z.B. In Anlehnung 
an US-A4 199 486, EP 0 065 069 bzw. US-A4 710.525 und US-A3 787 522, US-A 3 943190, US-A 3 914 
338, US-A 4 052 525, US-A 3 985 703 vorgenommen warden 
Der Aufbau der Polymerlsate B) aus elnem Kernmaterial KP und dem Schalenmaterfal auf Acrylatbasis wlrd 
in an sich bekannter Weise durch eine bestlmmte Verfahrenswelse errelcht 

Dabel werden die das Kernmaterlal blldenden Monomeren lnwlBrlger Emulsion in der ersten Verfahrens­
stufe polymerfsiert. Wenn die Monomeren der ersten Stufe im wesentlichen auspolymerlslert slnd, werden die 
MonomerbestandteDe des Schalenmaterials unter solchen Bedingungen zu dem Emulslonspolymerlsat zuge­
geben, daB.dle Blldung neuer Teilchen vermleden wlrd. Dadurch wlrd das In der zwelten Sb.lfe entstehende 
Polymerisat schalenfiSrmig um das Kernmaterial herum gelagerl Ein gilnstiges Verhiltnls der Schalendicke 
zur Gr6Be des Kerns wlrd erhalten, wenn slch das Gewicht des Kernmaterlals zum Schalenmaterlal wle 1 : 3 
bis 3 : 1 verhilt Durch geelgnete Wahl der Emulglermlttelmenge kann die TeHchengr6Be In dem Slnne beeln­
fluBtwerden, daB die Teilchen um so gr6Berwerden, je klelner die Emulglermittelmenge isl Die Tellchendurch­
messer konnen z.B. Im Bereich von 0,05 bis 5 µm liegen. 
Ats Monomere fiir das Kernmaterlal KP finden in dlesem Falle vorzugswelse Butylacrylat und 2-Ethylhexyl­
acrylat Anwendung. VorteHhafterweise stellt man das Kernmaterlal KP unter Anwendung an slch bekannter 
monomerer Vernetzer her, vorzugsweise In Anteilen von 0, 1 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-% 
bezogen auf die das Kernmaterlal bildenden Monomeren. 
Ats Vernetzer dlenen wle ilblich solche Vei"blndungen, die mlndestens zwel vinyllsche Doppelbindungen Im Mo­
lekOI besltzen, b&isplelswelse die (Meth)Acrylsiureester mehrwertlger Alkohole wle z.B. Glykoldlmethacrylat, 
Butandloldlacrylat, Trlithylenglykoldlmethacrylat, Tetraithylenglykoldlacrylat, Trlmethylolpropantrlacrylat 
Pentaerythrittetraacrylat u.a. mehr. Als Schalenmaterlal bletet slch mlt VorteU Polymethylacrylat oder Polyet­
hylacrylat an. 

In der ersten Polymerlsatlonsstufe, In der das Kernmaterial entsteht, werden 0, 1 bis 1 Gewichtsprozent, 
bezogen auf die Wasserphase an anionischen, kationlschen oder nicht-ionlschen Emulglermltteln, wle 
Natrlumlaurylsulfat, Alkylbenzolsulfonate, Oxithyllerungsprodukte alkyllerter Phenole oder deren neutralisler­
te Sulfierungsprodukte, verwendet. Die Polymerisation wird vorzugsweise bel Temperaturen zwlschen 40 und 
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100 Grad C mlt Hilfe wasserlasllcher Radlkalbildner, wle Kallum- oder Ammonlumpersulfat oder Wasserstoff­

peroxyd, ausgel6st. Vor Beglnn der zwelten Polymerlsatlonsstufe kann erneut Initiator zugeselzt werden, je­

doch wird wenig oder gar kein zusittllches Emulgiermittel In der zweiten Stufe verwendet. 

Falls erwilnscht, kannen die so erhaltenen, meist 30 bis 60 %-igen Disperslonen In eln trockenes Pulver 

5 ilberffihrt werden, indem man sie in an sich bekannter Weise durch Elntrocknen dunner Schichten in flachen 

Behiltern oder aufWalzen odervorzugsweise durch Spruhtrocknung bei Temperaturen zwischen 50 und 100 

Grad C trocknet. 
Vortellhafterwelse kann das Kernmaterial KP seinerseits wleder •gefiillt" seln. 

Besonders interessante technlsche Eigenschaften stellt man bei elnem Emulslonspolymerlsat mlt folgendem 

10 Aufbau fest. 

15 

Kern: Copolymerisat aus Butylacrylat, 
Allylmethacrylat, 
Trlmethylolpropantrlacrylat iin Gewlchtsverhiltnis 98 : 1 : 1 

Schale: Polymethacrylat 100 Gew.-%. 
Elne geelgnete Polymerlsatkomponente B) erhilt man auch unterVerwendung von Ethylen-Propylen-Ela­

stomeren wle EPDM oder EPTM als Bestandtell Bp). 
Die erfindungsgemiB verwendbaren Ethylen-Propylen-Elastomere sind an slch bekannt Vgl. Ullmans 

Encyclopidie der Techri. Chemie, 4. Auflage, Bd. 13, 619 - 620, Verlag Chemie 1977; H.F. Mark et al. 

\ / 20 
'-~ 

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering 2nd Ed. Vol. 6, 523 - 564. J. Wiiey & Sons 1986. Im allge­

melnen liegen dabel Ethylen und Propylen Im molaren Verhiltnis 5 : 1 bis 1 : 3 vor. Das Molekulargewlcht llegt 

gewiShnlich im Bereich 200 000 bis 500 000. Die (Mlt)verwendung weiterer a-Monooleflne Im Berelch bis zu 
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16 Kohlenstoffatomen ist ebenfalls maglich. Weiter slnd vortellhaft zwlschen 0, 1 und 10 Mol.-% elnes linearen 

Diens bzw. elnes ungesittigten, verbrilckten Rlng-Kohlenwasserstoffs mit mlndestens einer Kohlenstoff-Koh­

lenstoff-Doppelblndung copolymerisiert, belspielsweise ungesittlgte Derivate des Blcyclo-(2,2, 1)-heptans wle 

5-Alkyliden-2-norbornen, Dlcyclopentadien, Bicyclo-(2,2, 1 )-heptadlen. Im allgemelnen llegt der Gehalt an Dop­

pelblndungen Im Berelch 3 bis 20 Dopopelblndungen, vorzugswelse bel 5bis12 Doppelblndungen auf 1000 

C-Atome, EPDM-Elastomere slnd z.B. Gegenstand der US-A2 933 480, 3 211709,3093 620, 3 093 621, 3 

113 115 und 3 300 450. 
Die Pfropfung der Ethylen-Propylen-Elastomeren kann auf verschledene Weise erfolgen, beisplelswelse In or­

gan. Lasungsmltteln oder Im Monomeren. 
Im ersten Fall wlrd beisplelswelse Ethylen-Propylen-Dlen-Elastomer (EPDM) [zum Belsplel die Handelspro­

dukte ® EPSYN 55 (Produkt der Fa. Copolymer), oder® Polysar 585] in elnem geeigneten Lasungsmittel wle 

Toluol, Chlorbenzol; Butylacetat angewendet. 
Man arbeltet vorzugsweise unter elnem Schutzgas wie belsplelswelse Stlckstoff oder Kohlendloxid In den 

ilbllchen mlt Rilhrern ausgestatteten PolymerlsatlonsgefiBen. Ats lnitlatoren k6nnen die an slch bekannten, 

belspielsweise peroxidlschen lnitiatoren, wle z.B. Benzoylperoxld, tert.-Butylperoctoat, Di-tert-butylperoxld in 

Mangen von gewohnlich ca. 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen aUf die Monomeren angewendet warden. Die Poly­

merisation wlrd melst durch Temperaturerhahung, belspielswelse auf oberhalb 60 Grad C und bis zum Slede­

punkt des Lasungsmlttels in Gang gebracht und gewohnllch such bel erhohter Temperatur durchgefilhrt. Vor­

teHhaft kann man Monomeren plus lnltlatordem In der Vorlage beflndllchen Elastomeren anteilwelse zuselzen. 

Die Gesamtpolymerlsationsdauer Hegt in der Regel Im Bereich mehrerer Stunden bzw. kann slch ilber mehr 

als einen Arbeltstag erstrecken. Losungsmittel und unumgesetztes Monomer konnen vortellhafterweise unter 

reduzlertem Druck entfernt warden, besonders vortellhaft mil Hilfe eines Lelstrllz-Extruders. Die Analyse der 

Pfropfantelle kann rriittels der nRepricipitatloils-Chromatograplen-Technlk vorgenommen werden (vgl. J. Ma, 

D. Pang & B. Huand, J. Polym. Sci. A, Polym. Chem. 24, 
2853- 2866 (1986); A. Gadkari & M.F. Farona, Polym. Bull 17, 299- 306 (1987)). 

Weiter kann in gewisser Analogle zu EPDM/EPTM auch sogenannter nsoluble Rubber" sis Elastomer elnge­

selzt werden. 
Ferner slnd Im Slnne der vorliegenden Erflndung sis Elastomere Bp) verwendbar: 
Butylkautschuk (llE, vgt Ullmann loc.cll Bd. 13, S. 621 -623; H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science 

and Engineering 2nd Ed. Vol. 8, 423- 487, J. Wiiey & Sons, 1987). 
Polylsopren (IR, vgl. Ullmann, loc.clt Bd. 13, S. 617 - 621, H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science 

and Engineering, 2nd Ed. Vol. 8, 487 - 564, J. Wiiey & Sons, 1987). 
Polybutadien (BR, vgl. Ullmann loc.clt. Bd. 13, S. 602 - 605; H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science 

and Engineering 2nd Ed. Vol. 2, 537 - 590, J. Wiiey & Sons 198.). 
Desweiteren sind durch Polykondensation hervorgegangene Elastomere wle SOlkonkatuschuk (Q , vgl. 

Ullmann toe.cit. Bd. 13, 628- 631); H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Technology, Vol.12, 

464 - 569, J. Wiiey lntersclence) anwendbar. 
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Die Herstellung der Mlschungen geschleht In an slch bekannter Weise, belsplelswelse durch mechani­
sches Mlschen, vorteilhafterwelse bereits zerklelnerter Partlkel oder unte.r Zerklelnerung Im Verlauf des 
Mlschvorgangs und Aufschmelzeri des Gemisches. Vortellhafterwelse kann die Mlschung Im Extruder vorge­
nommen werden. (Vgl. deutsche Patentanmeldung P 37 43 199.4 vom 19.12.1987). 

5 Beim mechanischen Mischen erzeugt inan zunichst Mischungen der Komponenten, wobel man vorteilhaft 
von berelts partikelf6rmlgen Substanzen ausgeht, Qbllcherweise unter Verwendung langsam laufender Misch­
aggregate wie z.B. Trommel-, Rhanrad-, oder Doppelkaimmer-Pflugscharmlschern. Die langsam laufenden 
Mischaggregate verursachen ein mechanisches Mlschen, ohne daf?. die Phasengrenzen aufgehoben warden. 
(Vgl. Ullmanns Encyklopidle derTechnischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2, pg. 282- 311, Verlag Chemie). An-

10 schlleBend erfolgt die thermoplastlsche Aufbereitung durch homogenes Mischen In der Schmelze unter Ver­
wendung von heizbaren Mischaggregaten bel den dafiirgeelgneten Temperaturen z.B. 150 bis ca. 300 Grad 
C in Knetern oder vorzugsweise Extrudern, z.B. Im Ein- oder Mehrschneckenextruder oder gegebenenfalls In 
Extrudern mlt oszillierender Schnecke und Scherstiften (z.B. Im BUSSCO-Kneter). 

15 

20 

Man kann nach dlesen Verfahren Gleichkorngranulate (z.B. HelBabschlag, WQrfelform, Rundkorn) herstellen. 
Die Korngr0Be der Granulate llegt dabel im Bereich 3 bis 5 mm. Eine andere vortellhafte Ausffihrungsform 
stellt das Mlschen von Dlspersionen (Emulslonen) der Bestandtelle und nachfolgende Entfernung derflussigen 
Phase, belspielsweise durch Abquetschen Im Extruder dar. 

Vortellhafte Wlrkungen der Mischungen KM 

Dievortellhaften Wlrkungen der Mlschungen KM selen am Belsplel der Ausfiihrungsart mit PVDF als Kom­
ponente A) und einem Kern-Schale-Polymerlsait als Komponente B) (BJi: Copolymerlsat aus Butylacrylat, Al­
lylacrylat und Trlmethylolpropantriacrylat (98: 1 : 1 Gew.-Telle, wle oben beschrleben) dargestellt, B: Poly­
methylacrylat bzw. Polyethylacrylat). 

25 Elne solche Abmischung aus Kern-Schal&-Polymerlsat und PVDF zelgt auch bei gerlngem PVDF-Gehalt 
hohe Kristallinitit des PVDF-Anteils. Dieser Umstand dQrfte zumlndest wesentllch zu der beobachteten Be­
stindlgkelt der Mlschungen gegenQber L&emitteln beltragen. So 1st elne Abmischung aus 1 O Gew.-% PVDF 
und 90 Gew.-% elnes Emulsionspolymerisats der vorstehend angegebenen Zlisammensetzung bestindlg ge­
genuber Toluol, Aceton, Chloroform und Ethylacetat. 

30 Oberraschenderweise erglbt slch bel Zusatz von nur 10 Gew.-% zum genannten Emulslonspolymerisat auch 
eine deutliche Verbesserung der Wirmeformbestindlgkelt. Dies steht Im Wlderspruch zu Ergebnissen mit 
PVDF-PMMA-Abmlschungen, bel denen bereits eln gerlnger PVDF-Zustand die Wirmeformbestindlgkelt des 
PMMA deutlich herabsetzt. 

36 

40 

45 

Von besonderer Bedeutung fiir die anwendungstechnischen Elgenschaften der Kunststoffmlschungen KM 
ist das ausgewogene Vorhandenseln aller 3 Bestandteile der Kunststoffmlschung KM 

A) PVDF oder eln krlstallines Vlnylldenfluorldcopolymeres 
Ba) ein mit PVDF vertrigllches Vlnylpolymeres mit elner Glastemperatur < 50 Grad C, bevorzugt < 30 Grad 
C, das zumindest tellwelse auf elne mit PVDF unvertrigllche dritte Polymerspecles 
Bf)) gepfropft 1st, wobei BJi im Temperaturbereich -50 Grad C bis + 100 Grad C auch mit Bu unvertragllch 
1st, chemlsch vernetzt ist und eine Glastemperatur T < 0 Grad C aufweist. 
Von besonderem lnteresse sind solche Kunststoffmischungen KM, die 4 - 40 Gew.-% PVDF enthalten. 

Besonders bevorzugt slnd Mlschungen, die 5 - 30 Gew.-% PVDF enthalten. Dabel 1st der Antell der Kompo­
nente BJi an der Komponente B bevorzugt Im Berelch 40 - 90, ganz besonders bevorzugt Im Bereich 55 - 75 
Gew.-%. 
Daneben finden auch solche KM lnteresse, die aus 75 - 95 Gew.-% PVDF als Komponente A und 25 - 5 Gew.­
% Komponente B bestehen, wobei auch hier eln Antell von 55 - 75 Gew.-% der Komponente BJi an B bevorzugt 
isl 

Die folgenden Belsplele dlenen der Erliuterung der Erfindung: 
Die Bestlmmung der Schmelz~Vlskositit (Tta) wlrd nach DIN 54 811 Verfahren B vorgenommen. 

so Der Teilchendurchmesser wlrd mit einem ® Coulter Nano-Sizer bestimmt. Deswelterenkann der Tellchen-

66 

durchmesser auch mittels Lichtstreuung bestlmmt warden. 
Die Bestimmung der RelBdehnung und der Zugfestlgkeit wlrd nach DIN 53 455 vorgenommen. 
Die Shore-Hirte wird nach DIN 53 505 bestlmmt. 
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BEISPIELE 

Beispiel 1 

Herstellung eines Emulsionspolymerisates mit Kern-Schale-Struktur (Komponente B) 

In elnem Polymerisationsgefil!. mlt Riihrer, ROckfluBkiihler und Thermometer werden 
1,0 g Kallumperoxodlsulfat als lnltiatorund 
0,06g Trllsobutylphenol, ethoxyliert mit 7 Mol Ethylenoxld, sulfatlert, Natriumsalz als Emulgator In 
630,0 g destilllertem Wasser vorgelegt und auf 80 Grad C erwirmt. 

In diese Vorlage dosiert man gleichmiBig unter Ruhren lnnerhalb von 2 112 Stunden eine Emulsion I be­

stehend aus: 
1631,0 g Butylacrylat, 
16,6 g Allylmethacrylat 
16,6 g Propantrimethyloltriacrylat, 
3,0 g. Kallumperoxodlsulfat 
5,0 g des oben genannten Emulgators und 
1877,0 g destllllertem Wasser 
(Zur Analyse wird elne Probe entnommen: die so hergestellte Polymerdisperslon hat elnen Tellchendurchmes­

ser von 346 nm). 
Dlrekt im Anschlul!. an Emulsion I wlrd eine Emulsion II In 11/2 Stunden bel 80 Grad C zudoslert, bestehend 

aus: 
900,0 g Methylacrylat 
2,0 g Kallumperoxodisulfat 
1,5 g des oben genannten Emulgators 
1345,0 g destllllertem Wasser. 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur resultiert elne Polymerdlsperslon mlt elnem Feststoffgehaltvon 39,8 

%. Tellchendurchmesser: 386 nm. 
Zur Gewinnung des Polymerisatfeststoffes wlrd die Dispersion 48 Stunden bis -16 Grad C eingefroren. 

Nach dem Auftauen wird der Feststoff abgetrennt, drelmal mlt Wassergewaschen und Im Vacuum bei 50 Grad 

C getrocknet. 

Beispiel2 

Man verfiihrt wle In Belsplel 1, wihlt jedoch elne andere Zusammenselzung der Emulsion I: 
1648,0 g Butylacrylat 
8,3 g Allylmethacrylat 
8,3 g Trlmethylolpropantrlacrylat 
1,6 g Kallumperoxodlsulfat, 
5,0 g des In Beispiel 1 genannten Emulgators, 
1877 ,0 g destllllertes Wasser. 
Ergebnls: 
Durchmesser der Polymerdispersion nach Zugabe der Emulsion II: 446 nm. 
Feststoffgehalt der Dispersion: 40 Gew.-% 
Aufarbeltung zur Gewinnung des Polymerlsatfeststoffes gemil!. Beisplel 1. 

Beispiel 3 

Man verfihrt wie in Belsplel 2, wihlt jedoch elne andere Zusammenselzung der Monomeren In Emulsion 

so I: 
1597 ,0 g Butylacrylat 
33,3 g Allylmethacrylat 
33,3 g Trlmethylolpropantriacrylat. 

Nach Zugabe der Emulsion II erhilt man elne Polymerdisperslon mit elnem Teilchendurchmesser von 448 

55 nm. 
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Beispiel4 

Herstellung und Charakterlsierur1g der Kunststoffrnlschungen KM. 

5 Komponente A: PVDF 
Komponente B: Emulsionspolymerlsat mit Kern-Schale-Aufbau 
Komponente BJJ: Polybutylacrylat vernetzt mit 1 % Allylmethacrylat und 1 % Trlmethylolpropantrlacrylat. 
Kompoilente Ba.: Polymethylacrylat, teilweise gepfropft auf BJJ. 

PVDF (® Solef 1010 von Fa. Solvay) wlrd In unterschiecillchen Antellen mlt dem Polymerlsatfeststoff ge-
10 maB Beispiel 1 auf dem Extruder gemlscht (siehe Tabelle 1 ). 

15 

Tabelle 1 enthilt neben dem Gehalt der KM an PVDF jewells die nledrlgste mlt der DSC erfassbare Glastem­
peratur sowie den Schmelzpeak (T m.J des In der Mischung erhaltenen PVDF, die Schmelzwirme/g sowie die 
Schmelzwirme/g PVDF. 

Tabelle 1 
Charakterisierung der KM aus PVDF und Polymeres gemaB Beispiel 1 

v 20 No. Anteil PVOF an KM 
(Gaw.-%) 

Tg (Elastomer) 
(Grad C) 

Schmelzwarme 

u 

u 

25 

30 

35 

40 

45 

J/g KM J/g PVDF 

4-a 100 (-40) 192 57,0 57,0 
4-b 80 -43 181 36,0 46,0 
4-c 50 -45 176 33,4 66,9 
4-d 20 -46 170 13,8 68,9 
4-e 10 -43 163 6,4 64,3 
4-f 5 -44 155 2,4 47,0 
4-g -40 

Wle zu erkennen 1st, 1st die Schmelzwirme/g PVDF such in Abmlschungen mlt nur 10 - 20 % PVDF etwa 
glelch groB, wenn nicht gri>Ber als Im PVDF selbst, d.h. der PVDF llegt In der KM weitgehend krlstallin vor. 

Die KM 4 - b bis 4 - f lassen sich ausgezeichnet thermoplastlsch verarbelten. 
4- d (20 Gew.-% PVDF) zeigt bel 180 Grad C elne 11. von 1925 Pas. Auch dleses Material llBt slch zu elnen 
glatten, nicht gewellten, blasenfrelen Strang extrudieren. 

An den Stringen werden Zugfestigkeit und ReiBdehnung gemessen: 

Zugfestigkeit MPa 
Rei8dehnung (t) 

Probe 4-d 

5,2 

200 

Probe 4-e 

3,1 

180 

Aus den KM 4-d und 4-e wurden PrOfpliittchen gesprltzt. Man erhilt Pliittchen mit guter 
50 USsungsmittelbstiindlgkelt (lnsbesondere Probe 4-d) gegen Toluol und Aceton. 

55 

Shorehirte Ader Proben: 4-d : 71 
4-e: 59 

Beispie 5a,b 

KM mit elnem hohen Gehalt an PVDF 

(80) 90 Gew.-% PVDF (®Solef 1010 von Fa. Solvay) werden mlt (20) 10 Gew.-% des Polymerlsatfeststof-

8 
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fes gemAI! Belspiel 2 gemischt, granullert und anschllel!end zu Prufkarpern gesprltzt. 

Probe 5a, 90 Gew.-% PVDF: 
VST (Grad C): 130 

s Schlagzihlgkeit (Norrnkleinstab): ohne Bruch 
Kerbschlagziihigkelt (Normklelnstab): 28,9 KJ/rn2 S 

Probe 5b, 80 Gew.-% PVDF: 
VST (Grad C): 100 

10 Schlagziihlgkelt (Normklelnstab): ohne Bruch 
Kerbschlagziihlgkeit (Normklelnstab): 39,7 KJ/rn2 T 

15 

Patentanspriiche 

1. Thermoplastlsch verarbeitbare Kunststoffmischungen mlt hoher L6semlttelbestiindlgkeit unter Verwen­

dung von Polymerisaten des Vinylidenfluorlds, 
dadurch gekennzeichnet, 

dal! die Kunststoffmlschungen KM aufgebaut slnd aus 

0 20 A) 2 - 98 Gew.-% elnes Polymeren, das zu mlndestens 80 Gew.-% aus den Monomeren der Formel 

CH2 = CF2 gebildet wird, und 

'"--"' 

-~......_,,, 

25 

30 

35 

40 

B) 98 - 2 Gew.-% eines Potymeren, das zu 20 - 90 Gew.-% aus elnem Monomeren der Formel I 

H 
I 

CH2 = C - X - R (I) 

worin R filr elnen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und X rur einen Rest 

oder 

0 ,, 
-o-c-

0 
11 

-c-o-

steht oder aus Mischungen der Monomeren der Formel I, und zu 80 - 10 Gaw.-% aus elnem chemisch 

vernetzten Polymeren KP mit elner Glastemperatur Tg kleiner O Gnid C, das wenigstens mit 5 Gew.­

% des aus den Monomeren der Formel (I) gebildeten Polymerisats kovalent verbunden 1st, besteht. 

2. Thermoplastlsch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemil! Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

45 dal?. das Polymer& KP ausgewihlt 1st aus der Gruppe der elastomeren Polyacrylate, Polysiloxane, Poly­

olefine. 

60 

55 

3. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmlschungen KM, gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 

dal! als Komponente B) Polymerlsate mlt Kern-Schalen-Aufbau eingesetzt werden. 

4. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmlschungen KM gemil! den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge­

kennzeichnet; dal! als Monomeren dEir Formel I Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat, lsopropylacry­

lat, Vinytacetat oder Vinylpropionat verwendet werden. 

5. Thermoplastlsch verarbeltbare Kunststoffmlschungen KM gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponente B) durch Emulslonspolymerisation hergestellt worden 1st. 

9 
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fes gemAB Beispiel 2 gemlscht, granullert und anschlieBend zu PrQfk6rpern gesprltzt 

Probe 5a, 90 Gew.-% PVDF: 
VST (Grad C): 130 

s Schlagzihlgkeit (Normkleinstab): ~hne Bruch 
Kerbschlagzihigkelt (Normklelnstab): 28,9 KJ/m2 S 

Probe 5b, 80 Gew.-% PVDF: 
VST (Grad C): 100 

10 Schlagzihlgkeit (Normklelnstab): ohne Bruch 
Kerbschlagzihlgkeit (Normkleinstab): 39,7 KJ/m2 T 

16 

25 

30 

Patentanspriiche 

1. Thermoplastlsch verarbeitbare Kunststoffmlschungen mit hoher LOsemlttelbestindigkelt unter Verwen­
dung von Polymerlsaten des Vlnylldenfluorids, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB die Kunststoffmlschungen KM aufgebaut slnd aus 

A) 2 - 98 Gew.-% elnes Polymeren, das zu mlndestens 80 Gew.-% aus den Monomeren der Formal 
CH2 = CF2 gebildet wird, und 
B) 98 - 2 Gew.-% elnes Polymeren, das zu 20 - 90 Gew.-% aus einem Monomeren der Formel I 

-H 
' CH2 =- C - X - R (I) . 

worin R filr elnen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und X fiir einen Rest 

oder 

0 
11 

-o-c-

0 
11 

-c-o-

steht oder aus Mischungen der Monomeren der Former I, und zu 80 - 10 Gew.-% aus elnem chemlsch 
vernetzten Polymeren KP mlt einer Glastemperatur Tg kleiner 0 Grad C, das wenigstens mlt 5 Gew.­
% des aus den Monomeren der Formel (I) gebildeten Polymerlsats kovalent verbunden 1st, besteht. 

2. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
46 daB das Polymere KP ausgewihlt ist aus der Gruppe der elastomeren Polyacrylate, Polyslloxane, Poly­

olefine. 

so 

3. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmlschungen KM, gemiBAnspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
daB als Komponente B) Polymerisate mit Kern-Schalen-Aufbau eingesetzt werden. 

4. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemiB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge­
kennzelchnet, daB als Monomeren derFormel I Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat, lsopropylacry­
lat, Vinylacetat oder Vlnylpropionat verwendet werden. 

5. Thermoplastlsch verarbeltbare Kunststoffmischungen KM gemil?. Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponente B) durch Emulsioilspolymerlsatlon hergestellt worden 1st. 

9 
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Cl alms 

1. Thermoplastlcally workable plastics mixtures with a high resistance against solvents, using polymers of 
vinylldene fluoride-, characterised In that the plastics mixtures KM are synthesised from 

5 A) 2 - 98 wt.% of a polymer formed, In an amount of at least 80 wt%, of monomers of the Formula CH2 
=CF2, 
B) 98 - 2 wt.% of a polymer whlCh consists, In an amount of 20 - 90 wt.%, of a monomer of Formula I 

10 (I) 

wherein R represents an alkyl group having 1 to 3 carbon atoms and X represents a group 

15 0 
II 

-o-c-

or 
20 

0 
II 

-c-o-

25 or of mixtures of monomers of Formula I and, 

30 

35 

40 
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55 

2. 

3. 

4. 

5. 

in an amount of 80 - 1 o wt.%, of a chemically cross-linked polymer KP with a glass ttansltion temper­
ature Tg below 0°C, which is covalently bound with at least 5 wt% of the polymer formed from the 
monomers of Formula (I). 

Thermoplastically workable plastics mixtures KM according to Claim 1, characterised In that the polymer 
KP is selected from the group of elastomerlc polyacrylates, polyslloxalies, polyoleflns. 

Thermoplastically workable plastics mixtures KM according to Claim 1, characterised In that polymers 
with a structure consisting of a core and shells are used as component B). 

Therrnoplastically workable plastics mixtures KM according to Claims 1 to 3, characterised In that ethyl 
acrylate, methyl acrylate, propyl acrylate, lsopropyl acrylate, vinyl acetate or vinyl propionate are used 
as monomers of Formula I. 

Thermoplastically workable plastics mixtures KM according to Claim 1, characterised In that the compo­
nent B) Is produced by emulsion polymerisation. 

Revendlcatlons 

1. M61anges de matleres plastiques, lransformables thermoplastiquement et ayant une resistance 61ev6e 
aux solvents, pr6par6s avec utilisation de polymeres du fluorure de vlnylldene, caract6rlses en ce que 
ces melanges de inatleres plastlques KM sont composes de 

A) 2- 98% en polds d'un polymere qui est form6, pour 80% en polds au molns, du monomere de formule 
CH2 = CF2. et 
B) 98 - 2% en poids d'un polymers qui se compose, pour 20 l 90% en poids, d'un monomere de formule 
I 

H 
• 

CH:z = C - X - R <I> 

dans laquelle Rest mis pour un reste alkyle l 1-3 atomes de carbone et X est mis pour un reste 

10 
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a a 
ti .. 

-o-c- ou -c-a-:-. 

s ou de melanges des monomeres de formula I, 
et, pour 80 i 10% en poids, d'un polymere chlmlquement reticule KP, ayant une temp6rature de tran­
sition vitreuse Tg inferleure i 0°C, qui est uni par liaison covalente i 5% en poids au moins du polymere 
forme des monomeres de formula (I). 

10 2. M61anges de matieres plastiques KM transformables thermoplastiquement selon la revendlcatlon 1, ca-
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3. 

4 • 

5. 

ract6rlses en ce que le polym6re KP est choisl dans le groupe des polyacrylates, des polysiloxanes ~t 
des polyol6fines 61astomeres. 

M61anges de matleres plastiques KM transformables thernioplastiquement selon la revendlcation 1, ca­
ract6rlses en ce qu'on utilise, comme oorriposant B), des polymeres 6 structure en noyau-ooqullle. 

M61anges de matleres plastique KM transformables thermoplastiquement selon l'une queloonque des re­
vendications 1 6 3, caracterls6s en ce qu'on utilise, comme monomere de formula I, de I' acrylate d'ethyle, 
de !'acrylate de methyle, de !'acrylate de propyle, de !'acrylate d'isopropyle, de !'acetate de Vinyle OU du 
propionate de vlnyle. 

M61anges de matieres plastlques KM transformables thermoplastlquement selon la revendlcatlon 1, ca­
ract6rlses en ce ,que le composant B) a ete prepare par polymerisation en emulsion. 
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