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Beschrelbung
Gebiet der Erfindung -

Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeitbare, 13sungsmittelbestindige Kunststoffmischungen, be-
stehend aus Mischungen von Polymethyl-, ethyl-, propylacrylat bzw. Polyvinylacetat, Polyvinylpropionat, ge-
pfropft auf ein chemisch vernetztes Elastomeres mit einer Glastemperatur < 0 Grad C einerseits und Polyvi-
nylidenfluorid andererseits.

Stand der Technik

Die Veriraglichkeit von Polymethylmethacrylat sowie Polyethylmethacrylat mit Polyvinylidenfluorid
(PVDF) in Mischungen ist seit I&ngerer Zeit bekannt. (Vgl. S. Noland et.al. Polym. Prepr. Amer. Chem. Soc.,
Div. Polym. Chem. 11, 355 (1970); US-A 3 253 060).

Soiche Mischungen erfiillen das Kriterium einer einzigen Glastemperatur Tg zwischen der der Polymerkom-
ponenten und sie zeigen auch vdllige Transparenz {iber einen weiten Mischungsbereich hinweg.

Daneben wurde Vertraglichkeit von Polyvinylidenfluorid (PVDF) mit einer ganzen Reihe verschiedener Po-
lyvinylverbindungen gefunden. So wurden von D.R. Paul et al. Mischungen des PVDF mit Polymethylacrylat,
Polyethylacrylat, Polymethyimethacrylat, Polyethylmethacrylat, Polyvinylacetat und Polyvinylmethylketon
beschrieben. (D.R.Paul et al. Polymer Engineering and Science, 18, No. 16, 1225 - 1234 (1978)). Vertrégliche
Mischungen von Polymethylmethacrylat mit Copolymeren aus Vinylidenfluorid 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 6817 350 (1986)). Die Mischbarkeit von Polyvinylidenfluorid-Hexafluoraceton-Copolyme-
ren und Ethylenvinylacstat-Copolymeren wird von Hasegawa beschrieben (Masatoshi Hasegawa and Saburo
Akiyama, Polymer Journal, 20, 471 - 476 (1988).

Das Kristallisationsverhalten von PVDF-PMMA-Blends wird von verschiedenen Autoren beschrieben
(Wendorff et al. Makromol. 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, daR die Kristallisiationsneigung von PVDF bei Zusatz von PMMA deutlich ab-
nimmt {T. Nishi, T.T.Wang Macromolecules 8, 809 (1975)]. Man geht anschaulich davon aus, da sich das kri-
stalline PVDF in der amorphen Polymethacrylat-Schmelze I6st und daR das nunmehr amorphe PVDF als
Weichmacher filr die glasartigen Polymethacrylate wirkt (vgl. S. Noland et al. in N.A. Platzer, Multicomponent
Polymer Systems, Advances in Chemistry Series 98, American Chemical Soclety 1971).

So kann man PVDF in kisineren Anteilen dem Polymethylmethacrylat (PMMA) als polymeren Weichma-
cher zusetzen (vgl. US-A 3 458 391), wahrend umgekehrt dem PVDF in geringen Mengen PMMA als Verar-
beitungshilfsmittel beigefiigt werden kann (US-A 3 253 060). Allerdings zeigt die Erfahrung, daB eine eindeu-
tige Eigenschaftsverbesserung des PMMA durch Zusatz von ca. 2 - 20 Gew.-% PVDF zu PMMA nicht erreicht
wird.

Aus Patent Abstracts of Japan, Band 7, Nr 201(C184) (1346) bzw. JP-A-5898352 sind thermoplastische
Kunstoffzusammensetzungen mit Kern-Schale-Charakter bekannt. In markantem Gegensatz zur lehre der
voliegenden Erfindung handelt es sich bei der auf polymerisierten Schale, bei der Alkyimethacrylate mit bis
zu 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest polymerisiert werden, um eine "harte" Schale. Im Gegensatz dazu stellen
die erfindungsgeméss zur Anwendung kommenden Monomere des Schalenanteils "weiche" Monomere dar.

Aufgabe und Lésung

Die Méglichkeit durch Mischen vertréglicher Polymerer zu Blends mit verbesserten Eigenschaften, ins-
besondere verbesserten mechanischen und optischen Eigenschaften, verbesserter Verarbeitbarkeit und ver-
besserter Stabilitit zu gelangen, besteht und hat auch schon zu einer Reihe kommerziell erfolgreicher Pro-
dukte gefiibrt (vgl. H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Engineering 2nd Ed., Vol. 12, pg. 399
- 461, J. Wiley & Sons, New York 1988).

Weniger erfolgreich waren bislang die Bemiihungen geblieben, die erkannte Mischbarkeit zwischen PMMAund
PEMA als Vertretern der Acrylat-Kunststoffe einerseits und PVDF andererseits zur Herstellung technisch fort-
schrittlicher Produkte auszunutzen.

Insbesondere bestand die Aufgabe, das relativ teure PVDF durch Abmischung mit einer preisgiinstigeren Po-
lymerkomponente partiell zu substituieren wenn méglich ohne Beeintréchtigung der giinstigen Eigenschaften,
die dem PVDF zukommen.

Es wurde nun gefunden, daR Kunststoffe mit sehr guten Gebrauchseigenschaften resultieren, wenn man
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das PVDF mit solchen Polyvinylestern und Polyvinylacrylaten abmischit, die einerseits zumindest teilweise auf
ein chemisch vernetztes Elastomeres gepfropft sind und andererseits eine Glastemperatur < 50 Grad C auf-
weisen. Besonderes Interesse finden solche Mischungen, die Elastomere enthalten, die deutlich geringere
Vertraglichkeit mit dem PVDF aufweisen als die auf dieses Elastomere gepfropften Polyvinylester und Poly-
vinylacrylate.

ErfindungsgemaR werden so thermoplastisch verarbeitbare Polymermischungen gewonnen, die auch bei

geringen Anteilen an PVDF - z.B. im Bereich 5 - 20 Gew.-% - nahezu das gesamte PVDF in kristalliner Form
enthaiten. Es gibt sogar Anzeichen dafiir, daB in diesen "Blends" der kristalline Antsil des PVDF am gesamten,
in der Mischung vorhandenen PVDF gegeniiber reinem PVDF eher angestiegen ist. Die Bestimmung des Kri-
stallisationsgrades kann durch "Differential Scanning Calorimetry" (DSC, vgl. H.F. Mark et al. Encyclopedia
of Polymer Science & Engineering 2nd Ed. Vol. 4, 488, J. Wiley & Sons 1986) erfolgen. Die erfindungsgemé&8en
Polymermischungen zeichnen sich durch hohe mechanische Festigkeit und sehr gute L8sungsmittelbestéin-
digkeit aus.
Technisch besonders interessante Eigenschaften werden erreicht, wenn die auf das Elastomere gepfropften
Polymeren Polymethylacrylat bzw. Polyethylacrylat darstellen und die Zahphase (d.h. das Elastomere) auf das
in der Abmischung enthaltene Polymethylacrylat bzw. Polyethylacrylat wenigstens tellweise gepfropft ist, mit
PVDF véllig unvertrglich ist.

Die Erfindung betrifft daher thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM mit ausgezeichne-
ter Losemittelbestandigkeit, die aufgebaut sind aus

A) 2 - 98 Gew.-%, vorzugsweise 4 - 50 Gew.-% eines Polymeren, das zu mindestens 80 Gew.-% aus den

Monomeren der Formel CH; = CF, gebildet wird, und '

B) 98 - 2 Gew.-% vorzugsweise 96 - 50 Gew.-% eines Polymeren, das zu

@) 20 - 90 Gew.-% aus einem Monomeren der Formel |

H
CH; =C -X -R (1)

worin R fir einen Alkyirest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und X fiir einen Rest

0
oder
0
-C =0 =
steht, und zu

B) 80 - 10 Gew.-% aus einem chemisch vernetzten Polymeren KP mit einer Glastemperatur Tg kieiner
0 Grad C, vorzugsweise kleiner -10 Grad C das wenigstens mit 5 Gew.-% des aus den Monomeren
der Formel (1) gebildeten Polymerisats kovalent verbunden, vorzugsweise gepfropft ist, besteht.

Nach vorliegenden Erkenntnissen werden besonders giinstige Eigenschaften erzielt, wenn in den Kunst-
stoffmischungen KM als Polymerkomponente A) ein typisches handelsiibliches PVDF eingesetzt wird und
wenn insbesondere als Komponente B) Polymerisate mit Kern-Schale-Aufbau, insbesondere in Emulsionspo-
lymerisation hergestelite Kern-Schale-Polymerisate angewendet werden.

Als Kernmaterial KP mit einer Glastemperatur < 0 Grad C, vorzugsweise < -10 Grad C, kommen an sich
bekannte Elastomere (Latices) in Frage (Ulmanns Encyclopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 13,
595 - 635, Verlag Chemie), vornehmlich ausgewahit aus der Gruppe der Polyacrylate, Polysiloxane, Polyole-
fine, insbesondere Polybutadiene, Polyisoprene, Ethylen-Propylen-Elastomere (EPM, EPDM, EPTM).
Vorzugsweise handelt es sich bei den Monomeren der Formel | um Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat,
isopropylacrylat und Vinylacetat sowie Vinylpropionat bzw. Mischungen derselben. In der Regel kann davon
ausgegangen werden, da@ die Pfropfkomponenten aus den Monomeren der Formel | mit PVDF vertraglich
sind, d.h. die Polymeren aus den Monomeren der Formel | sollen im Temperaturbereich oberhalb des Schmelz-
punktes des PVDF bis > 200 Grad C, bevorzugt bis > 250 Grad C eine verirégliche Polymerschmelze bilden.

-
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" Die Komponente A)

Die Komponente A ist definitionsgemaB zu mindestens 80 und bis zu 100 Gew.-% aus dem Monomeren
1,1-Diftuorethylen aufgebaut.

Die Polymerisation wird gewdhnlich als Emulsions- oder Suspensionspolymerisation in wiBrigem Milieu
unter Peroxidkatalyse beispielsweise mit Di-tert-butylperoxid im Bereich 50 - 150 Grad C und bei Drucken um
25 - 150 bar vorgenommen. (Ullmanns Encyclopédie 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, Wiley
interscience, K.U. Buhler, Spezialplaste, Akademlie Verlag, Berlin 1978). Das Homopolymerisat PVDF ist ein
hochkristalliner Kunststoff mit linearem Molekularaufbau. Die mittlere Molekularmasse liegt bei den marktgén-
gigen Typen im Bereich 100 000 bis 300 000, der Schmelzpunkt in der Regel im Bereich 160 - 180 Grad C,
insbesondere 168 - 172 Grad C. (DTA). Als Temperaturbereich der Anwendbarkeit gilt - 30 bis 150 Grad C.
Als besonders gut gilt die L&sungsmittel-, Witterungs- und Strahlenbestandigkeit des PVDF. Im Handel befin-
den sich auch pulverformige PVDF-Typen mit Korndurchmessern um 100 um. Vorteilhafterweise kdnnen auch
handelsiibliche PVDF-Dispersionen zum Abmischen eingesetzt werden. Schlecht kristallisierende Copolymere
des Vinylidenfluorids sind daher weniger bevorzugt, dies gilt insbesondere filr Copolymere aus Vinylidenfiuorid
und Hexafluoracston. :

Die Komponente B)

Bei einer vorteilhaften Ausfiihrungsart bedient man sich bei der Herstellung der Komponente B) der Emul-

sionspolymerisation (vgl. Houben-Weyl, 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. Wiley 1986; H. Rauch-
Puntigam, Th.Vilker Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer Verlag, Berlin 1967). Die Glastemperatur
der aus den Monomeren gebildeten Homo- bzw. Copolymerisate ist bekannt bzw. IRt sich berechnen (vgl.
Brandrup-immergut, Polymer Handbook, 2nd. Ed., J.Wiley 1975;, Vieweg-Esser, Kunststoff-Handbuch, Band
IX, pg. 333 - 340, Carl-Hanser Verlag 1975).
In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird so verfahren, dat die Monomeren der Formel | auf ein mit der Kom-
ponente Aunvertragliches Elastomeres Bp) aufgepfropft wird. Besonderes Interesse verdient dabei die Emul-
sionspolymerisation, wobei in einem ersten Verfahrensschritt das Elastomerteilchen erzeugt wird und in einem
zweiten Schritt das Polymere Ba) auf das Elastomere aufgepfropft wird.

Die Herstellung solcher Kern-Schale-Latices vom Acrylattyp als Komponente B) kann z.B. in Anlehnung
an US-A 4 199 486, EP 0 065 069 bzw. US-A 4 710.525 und US-A 3 787 522, US-A 3 943 190, US-A 3 914
338, US-A 4 052 525, US-A 3 985 703 vorgenommen werden
Der Aufbau der Polymerisate B) aus einem Kernmaterial KP und dem Schalenmaterial auf Acrylatbasis wird
in an sich bekannter Welse durch eine bestimmte Verfahrensweise erreicht

Dabei werden die das Kernmaterial bildenden Monomeren in waRriger Emulsion in der ersten Verfahrens-
stufe polymerisiert. Wenn die Monomeren der ersten Stufe im wesentlichen auspolymerisiert sind, werden die
Monomerbestandteile des Schalenmaterials unter soichen Bedingungen zu dem Emulsionspolymerisat zuge-
geben, daB die Bildung neuer Teilchen vermieden wird. Dadurch wird das in der zweiten Stufe entstehende
Polymerisat schalenférmig um das Kernmaterial herum gelagert. Ein giinstiges Verhditnis der Schalendicke
zur Grofe des Kerns wird erhalten, wenn sich das Gewicht des Kernmaterials zum Schalenmaterial wie 1: 3
bis 3 : 1 verhéit Durch geeignete Wahl der Emuligiermitteimenge kann die Teilchengrdie in dem Sinne beein-
fluBtwerden, daR die Teilchen um so gréRer werden, je kleiner die Emulglermittelmenge ist. Die Teilchendurch-
messer kdnnien z.B. im Bereich von 0,05 bis 5 pm liegen.

Als Monomere fiir das Kernmaterial KP finden in diesem Falle vorzugsweise Butylacrylat und 2-Ethylhexyl-
acrylat Anwendung. Vorteilhafterweise stelit man das Kernmaterial KP unter Anwendung an sich bekannter
monomerer Vernetzer her, vorzugsweise in Anteilen von 0,1 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-%
bezogen auf die das Kernmaterial bildenden Monomeren.

Als Vernetzer dienen wie iiblich solche Verbindungen, die mindestens zwei vinylische Doppelbindungen im Mo-
lekill besitzen, beisplielsweise die (Meth)Acrylséuresster mehrwertiger Alkohole wie z.B. Glykoldimethacrylat,
Butandioidiacrylat, Trifithylenglykoldimethacrylat, Tetradithylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat
Pentaerythrittetraacrylat u.a. mehr. Als Schalenmaterial bietet sich mit Vorteil Polymethylacrylat oder Polyet-
hylacrylat an.

In der ersten Polymerisationsstufe, in der das Kernmaterial entsteht, werden 0,1 bis 1 Gewichtsprozent,
bezogen auf die Wasserphase an anionischen, kationiscien oder nicht-ionischen Emulgiermitteln, wie
Natriumlauryisulfat, Alkylbenzolsulfonate, Oxathylierungsprodukte alkylierter Phenole oder deren neutralisier-
te Sulfisrungsprodukte, verwendet. Die Polymerisation wird vorzugsweise bel Temperaturen zwischen 40 und

4
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100 Grad C mit Hilfe wasserldslicher Radikalbildner, wie Kalium- oder Ammoniumpersulfat oder Wasserstoff-
peroxyd, ausgeldst. Vor Beginn der zweiten Polymerisationsstufe kann erneut Initiator zugesetzt werden, je-
doch wird wenig oder gar kein zusatzliches Emulgiermittel in der zweiten Stufe verwendet.

Falls erwiinscht, kdnnen die so erhaltenen, meist 30 bis 60 %-igen Dispersionen in ein trockenes Pulver
iiberfiihrt werden, indem man sie in an sich bekannter Weise durch Eintrocknen diinner Schichten in flachen
Behaltern oder auf Walzen oder vorzugsweise durch Sprithtrocknung bei Temperaturen zwischen 50 und 100
Grad C trocknet.

Vortellhafterweise kann das Kernmaterial KP seinerseits wieder "gefilit” sein.

Besonders interessante technische Eigenschaften stellt man bei einem Emulsionspolymerisat mit folgendem
Aufbau fest.
Kern: Copolymerisat aus Bulylacrylat,
Allylmethacrylat,
Trimethylolpropantriacrylat im Gewichtsverhéltnis 98 : 1: 1
Schale: Polymethacrylat 100 Gew.-%.

Eine geeignete Polymerisatkomponente B) erhéit man auch unter Verwendung von Ethylen-Propylen-Ela-
stomeren wie EPDM oder EPTM als Bestandteil BB).

Die erfindungsgemaR verwendbaren Ethylen-Propylen-Elastomere sind an sich bekannt. Vgi. Ullmans
Encyclopédie der Techn. Chemie, 4. Aufiage, Bd. 13, 619 - 620, Verlag Chemie 1977; H.F. Mark et al.
Encyclopedia of Polymer Science and Engineering 2nd Ed. Vol. 6, 523 - 564. J. Wiley & Sons 1986. Im alige-
meinen liegen dabet Ethylen und Propylen im molaren Verhditnis 5 : 1 bis 1: 3 vor. Das Molekulargewicht liegt
gewdhnlich im Bereich 200 000 bis 500 000. Die (Mit)verwendung weiterer o-Monoolefine im Bereich bis zu
16 Kohlenstoffatomen ist ebenfalls méaglich. Weiter sind vorteilhaft zwischen 0,1 und 10 Mol.-% eines linearen
Diens bzw. eines ungesittigten, verbrilckten Ring-Kohlenwasserstoffs mit mindestens einer Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung copolymerisiert, beispielsweise ungesattigte Derivate des Bicyclo-(2,2,1)-heptans wie
5-Alkyliden-2-norbornen, Dicyclopentadien, Bicyclo-(2,2,1)-heptadien. Im aligemeinen liegt der Gehalt an Dop-
pelbindungen im Bereich 3 bis 20 Dopopelbindungen, vorzugsweise bei 5 bis 12 Doppelbindungen auf 1000
C-Atome, EPDM-Elastomere sind z.B. Gegenstand der US-A 2 933 480, 3 211 709, 3 093 620, 3 093 621, 3
113 115 und 3 300 450.

Die Pfropfung der Ethylen-Propylen-Elastomeren kann auf verschiedene Weise erfolgen, beispielsweise in or-
gan. Lésungsmitteln oder im Monomeren.

Im ersten Fall wird beispielsweise Ethylen-Propylen-Dien-Elastomer (EPDM) [zum Beispiel die Handelspro-
dukte ® EPSYN 55 (Produkt der Fa. Copolymer), oder ® Polysar 585] in sinem geeigneten Lasungsmittel wie
Toluol, Chlorbenzol, Butylacetat angewendet.

Man arbeltet vorzugsweise unter einem Schutzgas wie beispielsweise Stickstoff oder Kohlendioxid in den
iiblichen mit Rithrern ausgestatteten Polymerisationsgef&fien. Als Initiatoren k&nnen die an sich bekannten,
beispielsweise peroxidischen Initiatoren, wie z.B. Benzoylperoxid, tert.-Butylperoctoat, Di-tert-butylperoxid in
Mengen von gewdhnlich ca. 0,01 bis 2 Gew.-% bezogen auf die Monomeren angewendet werden. Die Poly-
merisation wird meist durch Temperaturerhdhung, beispielsweise auf oberhalb 60 Grad C und bis zum Siede-
punkt des Lésungsmittels in Gang gebracht und gewShnlich auch bei erhdhter Temperatur durchgefiihrt. Vor-
tellhaft kann man Monomeren plus Initiator dem in der Vorlage befindlichen Elastomeren anteilweise zusetzen.
Die Gesamtpolymerisationsdauer liegt in der Regel im Bereich mehrerer Stunden bzw. kann sich fiber mehr
als einen Arbeitstag erstrecken. L&sungsmittel und unumgesetztes Monomer kénnen vorteilhafterweise unter
reduziertem Druck entfernt werden, besonders vorteilhaft mit Hilfe eines Leistritz-Extruders. Die Analyse der
Pfropfanteile kann mittels der "Reprécipitations-Chromatograpie"-Technik 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 Analogie zu EPDM/EPTM auch sogenannter "Soluble Rubber" als Elastomer einge-
setzt werden.

Ferner sind im Sinne der vorliegenden Erfindung als Elastomere Bf) verwendbar:

Butylkautschuk (IlE, vgl. Ullmann loc.cit. Bd. 13, S. 621 -623; H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Sclence
and Engineering 2nd Ed. Vol. 8, 423 - 487, J. Wiley & Sons, 1987).

Polyisopren (IR, vgl. Ulimann, loc.cit. Bd. 13, S. 617 - 621, H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering, 2nd Ed. Vol. 8, 487 - 564, J. Wiley & Sons, 1987).

Polybutadien (BR, vgl. Ullmann loc.cit. Bd. 13, S. 602 - 605; H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering 2nd Ed. Vol. 2, 537 - 590, J. Wiley & Sons 198.).

Desweiteren sind durch Polykondensation hervorgegangene Elastomere wie Sillkonkatuschuk (Q , vgl.
Ulimann loc.cit. Bd. 13, 628 - 631); H.F. Mark et al. Encyclopedia of Polymer Science & Technology, Vol. 12,
464 - 569, J. Wiley Interscience) anwendbar.
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Die Herstellung der Mischungen geschieht in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch mechani-
sches Mischen, vorteilhafterweise bereits zerkleinerter Partikel oder unter Zerkleinerung im Verlauf des
Mischvorgangs und Aufschmelzen des Gemisches. Vorteilhafterweise kann die Mischung im Extruder vorge-
nommen werden. (Vgl. deutsche Patentanmeldung P 37 43 199.4 vom 19.12.1987).

Beim mechanischen Mischen erzeugt man zun#échst Mischungen der Komponenten, wobei man vortsilhaft

von bereits partikelfSrmigen Substanzen ausgeht, Giblicherweise unter Verwendung langsam laufender Misch-
aggregate wie z.B. Trommel-, Rhdnrad-, oder Doppelkammer-Pflugscharmischern. Die langsam laufenden
Mischaggregate verursachen ein mechanisches Mischen, ohne daf die Phasengrenzen aufgehoben werden.
(Vgl. Ulimanns Encyklop#die der Technischen Chemie, 4. Aufiage, Bd. 2, pg. 282 - 311, Verlag Chemie). An-
schlieBend erfolgt die thermoplastische Aufbereitung durch homogenes Mischen in der Schmelze unter Ver-
wendung von heizbaren Mischaggregaten bei den dafiir geeigneten Temperaturen z.B. 150 bis ca. 300 Grad
C in Knetern oder vorzugsweise Exirudern, z.B. im Ein- oder Mehrschneckenextruder oder gegebenenfalls in
Extrudern mit oszillierender Schnecke und Scherstiften (z.B. im BUSSCO-Kneter).
Man kann nach diesen Verfahren Gleichkorngranulate (z.B. HeiBabschiag, Wilrfelform, Rundkorn) herstellen.
Die KorngroRe der Granulate liegt dabei im Bereich 3 bis 5 mm. Eine andere vorteilhafte Ausfithrungsform
stellt das Mischen von Dispersionen (Emulsionen) der Bestandtelle und nachfolgende Entfernung der fliissigen
Phase, beispielsweise durch Abquetschen im Extruder dar.

Vortellhafte Wirkungen der Mischungen KM

Die vorteilhaften Wirkungen der Mischungen KM seien am Beispiel der Ausfiihrungsart mit PVDF als Kom-
ponente A) und einem Kern-Schale-Polymerisat als Komponente B) (Bf: Copolymerisat aus Butylacrylat, Al-
lylacrylat und Trimethylolpropantriacrylat (98 : 1 : 1 Gew.-Telle, wie oben beschrieben) dargestelit, B : Paly-
methylacrylat bzw. Polyethylacrylat).

Eine solche Abmischung aus Kern-Schale-Polymerisat und PVDF zeigt auch bel geringem PVDF-Gshalt

hohe Kristallinitét des PVDF-Anteils. Dieser Umstand diirfte zumindest wesentlich zu der beobachteten Be-
sténdigkeit der Mischungen gegeniiber Lsemitteln beitragen. So ist eine Abmischung aus 10 Gew.-% PVDF
und 90 Gew.-% eines Emulsionspolymerisats der vorstehend angegebenen Zusammensetzung besténdig ge-
geniiber Toluol, Aceton, Chloroform und Ethylacetat.
Oberraschenderweise ergibt sich bel Zusatz von nur 10 Gew.-% zum genannten Emulsionspolymerisat auch
eine deutliche Verbesserung der Warmeformbestandigkeit. Dies steht im Widerspruch zu Ergebnissen mit
PVDF-PMMA-Abmischungen, bei denen bereits ein geringer PVDF-Zustand die Wirmeformbestandigkeit des
PMMA deutlich herabsetzt.

Von besonderer Bedeutung filr die anwendungstechnischen Eigenschaften der Kunststoffmischungen KM
ist das ausgewogene Vorhandensein aller 3 Bestandteile der Kunststoffmischung KM

A) PVDF oder ein kristallines Vinylidenfluoridcopolymeres

Ba) ein mit PVDF verirdgliches Vinylpolymeres mit einer Glastemperatur < 50 Grad C, bevorzugt < 30 Grad

C, das zumindest teillweise auf eine mit PVDF unvertragliche dritte Polymerspecies

Bp) gepfropft ist, wobei BB im Temperaturbereich -50 Grad C bis + 100 Grad C auch mit Ba unvertraglich

ist, chemisch vernetzt ist und eine Glastemperatur T < 0 Grad C aufwaeist.

Von besonderem Interesse sind solche Kunststoffmischungen KM, die 4 - 40 Gew.-% PVDF enthalten.
Besonders bevorzugt sind Mischungen, die 5 - 30 Gew.-% PVDF enthaiten. Dabel ist der Anteil der Kompo-
nente B an der Komponente B bevorzugt im Bereich 40 - 90, ganz besonders bevorzugt im Bereich 55 - 75
Gew.-%.

Daneben finden auch solche KM Interesse, die aus 75 - 95 Gew.-% PVDF als Komponente Aund 25 - 5 Gew.-
% Komponente B bestehen, wobei auch hier ein Anteil von 55 - 75 Gew.-% der Komponente Bp an B bevorzugt
ist.

Die folgenden Beispiele dienen der Erl&uterung der Erfindung:

Die Bestimmung der Schmelz-Viskositét {n,) wird nach DIN 54 811 Verfahren B vorgenommen.

_ Der Teilchendurchmesser wird mit einem ® Coulter Nano-Sizer bestimmt. Desweiteren kann der Teilchen-
durchmesser auch mittels Lichtstreuung bestimmt werden.

Die Bestimmung der ReiRdehnung und der Zugfestigkeit wird nach DIN 53 455 vorgenommen.

Die Shore-Harte wird nach DIN 53 505 bestimmt.
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BEISPIELE
Beispiel 1
Herstellung eines Emulsionspolymerisates mit Kern-Schale-Struktur (Komponente B)

In einem Polymerisationsgef&R mit Riihrer, RiickfluRkihler und Thermometer werden
1,09 Kaliumperoxodisulfat als Initiator und
0,069 Triisobutylphenol, ethoxyliert mit 7 Mol Ethylenoxid, sulfatiert, Natriumsalz als Emulgator in
630,0g destilliertem Wasser vorgelegt und auf 80 Grad C erwarmt.

In diese Vorlage dosiert man gleichm&Rig unter Rilhren innerhalb von 2 1/2 Stunden eine Emulsion | be-
stehend aus:
1631,0g Butylacrylat,

16,6 g Allylmethacrylat

16,649 Propantrimethyloltriacrylat,

30g. Kaliumperoxodisulfat

509 des oben genannten Emulgators und

18770g destilliertem Wasser
{Zur Analyse wird eine Probe entnommen: die so hergestelite Polymerdispersion hat sinen Teilchendurchmes-
ser von 346 nm). '

Direkt im Anschluf an Emulsion | wird eine Emulsion Il in 1 1/2 Stunden bei 80 Grad C zudosiert, bestehend
aus:
900,09 Methylacrylat
20g Kaliumperoxodisulfat
1,59 des oben genannten Emulgators
13450 g destilliertem Wasser.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur resultiert eine Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 39,8
%. Teilchendurchmesser: 386 nm.

Zur Gewinnung des Polymerisatfeststoffes wird die Dispersion 48 Stunden bis -16 Grad C eingefroren.
Nach dem Auftauen wird der Feststoff abgetrennt; dreimal mit Wasser gewaschen und im Vacuum bei 50 Grad
C getrocknet.

Beispiel 2

Man verfahrt wie in Beispiel 1, wahit jedoch eine andere Zusammensetzung der Emulsion I:
1648,0g Butylacrylat

83g Allylmethacrylat

83g Trimethylolpropantriacrylat

169 Kaliumperoxodisulfat,

509 des in Beispiel 1 genannten Emulgators,
187709 destilliertes Wasser.

Ergebnis:

Durchmesser der Polymerdispersion nach Zugabe der Emulsion Ii: 446 nm.
Feststoffgehalt der Dispersion: 40 Gew.-%
Aufarbeitung zur Gewinnung des Polymerisatfeststoffes gemaR Beispiel 1.

Beispiel 3

' Man verfihrt wie in Belspiel 2, wahit jedoch eine andere Zusammensetzung der Monomeren in Emulsion
I:
16970 ¢g Butylacrylat
33,39 Allylmethacrylat
33,39 Trimethylolpropantriacrylat.

~ Nach Zugabe der Emulsion Il erhait man eine Polymerdispersion mit einem Teilchendurchmesser von 448
nm.
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Beispiel 4
Herstellung und Charakterisierung der Kunststoffmischungen KM.

Komponente A: PVDF
Komponente B: Emulsionspolymerisat mit Kern-Schale-Aufbau
Komponente Bp:  Polybutylacrylat vernetzt mit 1 % Allylmethacrylat und 1 % Trimethylolpropantriacrylat.
Komponente Ba:  Polymethylacrylat, teilweise gepfropft auf Bp.

PVDF (® Solef 1010 von Fa. Solvay) wird in unterschiediichen Anteilen mit dem Polymerisatfeststoff ge-
méR Beispiel 1 auf dem Extruder gemischt (siehe Tabells 1).
Tabelle 1 enthélt neben dem Gehalt der KM an PVDF jeweils die niedrigste mit der DSC erfassbare Glastem-
peratur sowie den Schmelzpeak (T 1) des in der Mischung erhaltenen PVDF, die Schmelzwarme/g sowie die
Schmelzwérme/g PVDF. '

Tabelle 1
Charakterisierung der KM aus PVDF und Polymeres gem#f Beispiel 1

No. Anteil PVDF an KM Tg (Elastomer) T Schmelzwdrme
(Gew.-%) (Grad C) Grad ¢ J/g KM J/g PVDF

4-8 100 (-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 - - -

Wie zu erkennen Ist, ist die Schmelzwirme/g PVDF auch in Abmischungen mit nur 10 - 20 % PVDF etwa
gleich groB, wenn nicht gréRer als im PVDF selbst, d.h. der PVDF liegt in der KM weitgehend kristallin vor.

Die KM 4 - b bis 4 - f lassen sich ausgezeichnet thermoplastisch verarbeiten.
4 - d (20 Gew.-% PVDF) zeigt bet 180 Grad C eine n, von 1925 Pa s. Auch dieses Material 1ARt sich zu einen
glatten, nicht gewsliten, blasenfreien Strang extrudieren.

An den Stréngen werden Zugfestigkeit und ReiRdehnung gemessen:

Probe 4~-d Probe 4-e&
Zugfestigkeit MPa 5,2 3,1
ReiBdehnung (%) 200 180

Aus den KM 4-d und 4-e wurden Prifplattchen gespritzt. Man erhdit Plattchen mit guter
Losungsmittelbstindigkeit (insbesondere Probe 4-d) gegen Toluol und Aceton.
Shorehérte A der Proben: 4-d:71
4-¢:59

Beispie 5a,b
KM mit einem hohen Gehalt an PVDF

(80) 90 Gew.-% PVDF (®Solef 1010 von Fa. Solvay) werden mit (20) 10 Gew.-% des Polymerisatfeststof-
8
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fes gemaR Beispiel 2 gemischt, granuliert und anschlieRend zu Prifkdrpern gespritzt.

Probe 5a, 90 Gew.-% PVDF:

VST (Grad C): 130
Schlagzéhigkeit (Normkieinstab): ohne Bruch
Kerbschlagzhigkeit (Normkleinstab): 28,9 KJ/im2 S

Probe 5b, 80 Gew.-% PVDF:

VST (Grad C): 100
Schlagz#&higkeit (Normkieinstab): ohne Bruch
Kerbschlagzahigkeit (Normkleinstab): 39,7 Ki/m2 T

Patentanspriiche

1

3.

Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen mit hoher Lsemittelbest&ndigkeit unter Verwen-
dung von Polymerisaten des Vinylidenfiuorids,
dadurch gekennzeichnet,
daf die Kunststoffmischungen KM aufgebaut sind aus
A) 2 - 98 Gew.-% eines Polymeren, das zu mindestens 80 Gew.-% aus den Monomeren der Formel
CH, = CF, gebildet wird, und
B) 98 - 2 Gew.-% eines Polymeren, das zu 20 - 90 Gew.-% aus einem Monomeren der Formel |

f
CHp = C - X -~ R (I)

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

0
i
-0-C-

oder

%]
i
-C=0-

steht oder aus Mischungen der Monomeren der Formel , und zu 80 - 10 Gew.-% aus sinem chemisch
vernetzten Polymeren KP mit einer Glastemperatur Tg kieiner 0 Grad C, das wenigstens mit 5 Gew.-
% des aus den Monomeren der Formel (I) gebildeten Polymerisats kovalent verbunden ist, besteht.

Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gem&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daR das Polymere KP ausgewshit ist aus der Gruppe der elastomeren Polyacrylate, Polysiloxane, Poly-
olefine.

Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM, gemaR Anspruch 1, dadurch-gekennzeichnet,
daR als Komponente B) Polymerisate mit Kern-Schalen-Aufbau singesstzt werden.

Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemé&R den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet; daR als Monomeren der Formel | Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacry-
lat, Vinylacetat oder Vinylpropionat verwendet werden.

Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemaf Ah_spruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponente B) durch Emulsionspolymerisation hergestelit worden ist.
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fes gemaR Beispiel 2 gemischt, granuliert und anschiieRend zu Prifkdrpern gespritzt.

Probe 5a, 90 Gew.-% PVDF:

VST (Grad C): 130

Schlagzahigkeit (Normkleinstab): ohne Bruch
Kerbschlagzahigkeit (Normkleinstab): 28,9 KJ/m2 S

Probe 5b, 80 Gew.-% PVDF:
VST (Grad C): 100
Schlagzdhigkeit (Normkleinstab); chne Bruch
Kerbschlagzghigkeit (Normkieinstab): 39,7 KJ/m2 T

Patentanspriiche

1. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen mit hoher Losemittelbestandigkeit unter Verwen-
dung von Polymerisaten des Vinylidenfluorids,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Kunststoffmischungen KM aufgebaut sind aus
A) 2 - 98 Gew.-% eines Polymeren, das zu mindestens 80 Gew -% aus den Monomeren der Formel
CH, = CF, gebildet wird, und
B) 98 - 2 Gew.-% eines Polymeren, das zu 20 - 90 Gew.-% aus einem Monomeren der Formel |

5
CH =C - X - R (1)

worin R fiir einen Alkyirest mit 1 bis 3 Kbhlenstoffatomen und X filr einen Rest

0
L]
-0-C-

oder

1%
h
=C=0-

steht oder aus Mischungen der Monomeren der Formel |, und zu 80 - 10 Gew.-% aus einem chemisch
vernetzten Polymeren KP mit einer Glastemperatur Tg kleiner 0 Grad C, das wenigstens mit 5 Gew.-
% des aus den Monomeren der Formel (1) gebildeten Polymerisats kovalent verbunden ist, besteht.

2. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gem#B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf das Polymere KP ausgew3hit ist aus der Gruppe der elastomeren Polyacrylate, Polysiloxane, Poly-
olefine.

3. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM, gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB als Komponente B} Polymerisate mit Kern-Schalen-Aufbau eingesetzt werden.

4. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemaR den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-

kennzeichnet, da@ als Monomeren der Formel | Ethylacrylat, Methylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacry-
lat, Vinylacetat oder Vinyipropionat verwendet werden.

5. Thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffmischungen KM gemé&R Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB die Komponente B) durch Emulsionspolymerisation hergestelit worden ist.
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Claims

1. Thermoplastically workable plastics mixtures with a high resistance against solvents, using polymers of
vinylidene fluoride-, characterised in that the plastics mixtures KM are synthesised from
A) 2 - 98 wt.% of a polymer formed, in an amount of at least 80 wt.%, of monomers of the Formula CH;
=CFm
. B) 98 - 2 wt.% of a polymer which consists, in an amount of 20 - 90 wt.%, of a monomer of Formula |

i
CH, =C - X - R (I)

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

=-Q=C=-

or

0o
]
-C-0-

or of mixtures of monomers of Formula | and,

in an amount of 80 - 10 wt.%, of a chemically cross-linked polymer KP with a glass transition temper-
ature Tg below 0°C, which is covalently bound with at least 5 wt.% of the polymer formed from the
monomers of Formula (1). :

2. Thermoplastically workable plastics mixtures KM according to Claim 1, characterised in that the polymer
KP is selected from the group of elastomeric polyacrylates, polysiloxanes, polyolefins.

3. 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).

4. Thermioplastically workable plastics mixtures KM according to Claims 1 to 3, characterised in that ethyl
acrylate, methyl acrylate, propyl acrylate, isopropyl acrylate, vinyl acetate or vinyl propionate are used
as monomers of Formula |.

5. Thermoplastically workable plastics mixtures KM according to Claim 1, characterised in that the compo-
nent B) is produced by emuilsion polymerisation.

Revendications

1. Mélanges de matiéres plastiques, transformables thermoplastiquement et ayant une résistance élevée
aux solvants, préparés avec utilisation de polyméres du fluorure de vinylidéne, caractérisés en ce que
ces mélanges de matiéres plastigues KM sont composés de

A) 2- 98% en poids d'un polymére qui est formsé, pour 80% en poids au moins, du monoméare de formule
CH; = CF,, et .

B) 98 - 2% en poids d’'un polymeére qui se compose, pour 20 & 90% en poids, d'un monomére de formule
|

H
CHz = C - X - R 1)

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

10
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-0-C- ou -C-0-,

ou de mélanges des monoméres de formule |,

et, pour 80 & 10% en poids, d'un polymére chimiquement réticulé KP, ayant une température de tran-
sition vitreuse Tg inférieure & 0°C, qui est uni par liaison covalente & 5% en poids au moins du polymére
formé des monoméres de formule (1).

Mélanges de matidres plastiques KM transformables thermoplastiquement selon la revendication 1, ca-
ractérisés en ce que le polymére KP est choisi dans le groupe des polyacrylates, des polysiloxanes et
des polyoléfines élastoméres.

Mélanges de matidres plastiques KM transformables thermoplastiquement selon la revendication 1, ca-
ractérisés en ce qu'on utilise, comme comiposant B), des polyméres & structure en noyau-coquille.

Mélanges de matiéres plastique KM transformables thermoplastiquement selon 'une quelconque des re-
vendications 1 & 3, caractérisés en ce qu'on utilise, comme monomére de formule |, de I'acrylate d’éthyle,
de 'acrylate de méthyle, de 'acrylate de propyle, de I'acrylate d'isopropyle, de I'acétate de vinyle ou du
propionate de vinyle.

Mélanges de matigres plastiques KM transformables thermoplastiquement selon la revendication 1, ca-
ractérisés en ce que le composant B) a été préparé par polymérisation en émulsion.

"



