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Einphasige Polymerlegierungen aus Polyvinylchlorid und
neuen Polymeren

Von Dietrich Hardt ¥, Carlhans Siiling*, Christian Lindner und Leo Morbitzer

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Modifizierung der Eigenschaften von Polymer-Werkstoffen gewinnt zunehmend das
»Legieren* von Polymeren an Bedeutung. Kennzeichnend fiir Polymerlegierungen ist ihre
Phasigkeit. Vollstindige, partielle oder fehlende Vertriglichkeiten von Polymeren fithren zu
unterschiedlichen Phasigkeiten der Legierungen. Zur Analyse der Phasigkeit eignen sich
unter anderem dynamisch-mechanische Methoden: Danach sind Polymerlegierungen ein-
phasig, wenn nur ein diskreter Schubmodul-Abfall zu beobachten ist, auch wenn sich dieser
iiber einen breiteren Temperaturbereich erstreckt als bei den Mischungskomponenten. Ali-
phatische (Polyester)-polycarbonate und Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat sind neuar-
tige, mit PVC vertrigliche Polymer-Modifikatoren. Die (Polyester)-polycarbonate (aus Adi-
pinsiure, 1,6-Hexandiol, Neopentandio! und Diphenylcarbonat) ergeben mit PVC einpha-
sige Legierungen, die oberhalb der Mischungs-Glasiibergangstemperaturen die Charakteri-
stiken von Weich-PVC und weit unterhalb dieser Temperatur noch Zihigkeitseigenschaften
aufweisen. Das besondere Hochtemperaturverhalten des harzartigen Tetramethylbisphenol-
A-polycarbonats ermdglicht die Herstellung von Legierungen mit erhéhter Wirmeformbe-
stdndigkeit.

1. Einleitung einphasigen Polymerlegierungen. Die ersten Beispiele mit
technischer Bedeutung enthielten als Polymerkomponente
Celluloseester. Die Plastifizierung der Nitrocellulose!"! mit
Campher (1870) stand somit am Beginn vieler umfassender
Forschungen und Entwicklungen zur Synthese, zur Struk-
tur und zur Verwendung von einphasigen Polymermi-
schungen.

Fiir die thermoplastische Verarbeitung von Polyvinyl-
chlorid (PVC) im technischen MaBstab war die Plastifizie-
rung mit niedermolekularen Verbindungen eine wichtige
Entwicklungsstufe. Die vielen guten Materialeigenschaften
von PVC kénnen aber nur genutzt werden, wenn dessen
begrenzte thermische Stabilitdt mit polymerspezifischen
Stabilisatorsystemen!” erhéht wird und wenn die verarbei-
—_— tungstechnischen Schwierigkeiten aufgrund der rheologi-
{*] Dr. C. Stling, Dr. C. Lindner, Dr. L. Morbitzer . 14.5.33)

Forschungslaboratoricn Bayer AG schen Eigenschaften durch Verwendung von Verar-

D-5090 Leverkusen beitungshilfsmitteln'® bewiltigt werden.

Einphasige Polymerlegierungen sind Mischungen aus
strukturell verschiedenen, aber miteinander vertriglichen
Polymeren. Im Idealfall gilt fiir solche Mischungen, daB
sich keine physikalische KenngréBe entlang einer Ortsko-
ordinate sprunghaft dndert. Kein Strukturparameter (z. B.
Dichte, Molekulargewichtsmittelwerte, Verunreinigungen,
chemische Zusammensetzung) ist in erheblichem Mafle
ortsabhingig; die iiblichen Fluktuationen der Strukturpa-
rameter in den Komponenten liegen jedoch auch in der
Mischung vor.

Einphasige Mischungen aus einem Polymer und einer
niedermolekularen Verbindung waren die Vorldufer der
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2. Wissenschaftlich-technischer Stand der
PVC-Maodifizierung

Seit 1933 ist bekannt™®, daBl PVC mit Verbindungen wie
o-Nitrodiphenylether, Dibutylphthalat oder Trikresyl-
phosphat so gemischt werden kann, daB3 einphasige Pro-
dukte (Weich-PVC-Typen) resultieren. Seitdem ist eine
groBe Anzahl von weiteren, geeigneten niedermolekularen
und hochmolekularen Verbindungen gefunden worden.
Der Zusatz eines Weichmachers, d. h. eines weichmachen-
den Modifikators, bewirkt generell, daB3 bei amorphen Po-
lymeren der Elastizititsmodul abnimmt. Die Glasiiber-
gangstemperatur des Polymers wird durch die zugemischte
Komponente erniedrigt. Die thermoplastische Verarbei-
tung der Mischungen ist damit bei tieferer Temperatur
moglich.

Wihrend man sich zunéchst hauptsichlich um brauch-
bare, weichmachende Modifikatoren bemiihte, sind neuer-
dings auch Modifikatoren von groBiem technischen Inter-
esse, die den Anwendungsbereich von PVC auf Tempera-
turen iiber 70°C erweitern konnen.

Unmodifiziertes PVC hat eine Wirmeformbestidndigkeit
von 75-80°C [Vicat B}, eine Kerbschlagzihigkeit von 2 kJ/
m? (bei Raumtemperatur) und eine Shore-Hirte D> 80.
Mit Schlagzahmodifikatoren!”-*'! gelingt es, mehrphasige
Polyblends (siche Abschnitt 2.1) herzustellen, die eine von
2 auf >40 kJ/m? erhohte Kerbschlagzihigkeit aufweisen.
Auf Forschungen, die diesen Stand der Technik erbrach-
ten, wird nicht ndher eingegangen!'".

PVC-Legierungen mit erhéhter Wirmeformbestindig-
keit und weiche, flexible Kunststofflegierungen mit verbes-
serten Tieftemperatureigenschaften sind ebenfalls von
technischem Interesse. Der Anwendungsbereich von PVC
koénnte durch diese Legierungen erweitert werden, wenn es
geldnge, den Stand der Technik signifikant zu iiberbieten.

2.1. Physikalisch-chemische Grundlagen

Polymerlegierungen sind Mischsysteme, die durch inni-
ges Vermischen von mindestens zwei strukturell verschie-
denen Polymeren hergestellt werden. Kunststofflegierungen
oder Polyblends enthalten zusitzlich die bei der techni-
schen Anwendung erforderlichen Hilfsmittel, z. B. Stabili-
satoren, Antioxidantien und Lichtschutzmittel!®. Fiir die
Herstellung einphasiger Polymerlegierungen ist die Ver-
triglichkeit der Komponenten wesentlich.

Polymere unterschiedlicher Zusammensetzung oder un-
terschiedlicher Struktur sind in den meisten Fillen nicht in
beliebigen Verhiltnissen homogen - d. h. molekulardispers
- mischbar, sondern haben Mischungsliicken, d. h. in der
Regel bilden Polymere unvertrigliche Mischungen. Ein-
phasige Polymermischungen sind ein Ausnahmefall. Der
Umfang der Mischungsliicken (das Ausmal} der Vertrig-
lichkeit) hdngt von der Zusammensetzung der Polymermi-
schung, der Temperatur und den Molekulargewichten der
polymeren Komponenten ab.

Figur | zeigt idealisierte Phasendiagramme, die das typi-
sche Mischungsverhalten zweier Polymere charakterisie-
ren. Oberhalb (Fig. 1a) bzw. unterhalb (Fig. 1b) einer kriti-
schen Temperatur T, sind die Polymere in jedem Verhilt-
nis mischbar und bilden stabile, einphasige Mischungen.
Bei Unter- oder Uberschreitung von T, (Entmischungs-
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Fig. 1. Idealisierte Phasendiagramme binirer Polymermischungen mit a) obe-
rer und b) unterer kritischer Losungstemperatur T, (nach [58]). x=Molen-
bruch.

oder Losungstemperatur) kann ein biniires Polymersystem
je nach Zusammensetzung als stabile, als instabile und als
metastabile Mischung existieren'*!,

Eine thermodynamische Begriindung der iiblicherweise
begrenzten Mischbarkeit von Polymeren besteht darin, daf}
Mischsysteme eines Polymers fast immer eine stark posi-
tive freie Mischungsenthalpie AG,, aufweisen. Aus der Be-
ziehung

AG,,=AH, - TAS,,

ist abzulesen, dal AG,, nur dann negativ wird oder nied-
rige Werte annimmt, wenn der Entropieterm TAS . =ZAH .,
ist. Bei einer Mischung hochmolekularer Verbindungen ist
der mégliche Entropiegewinn jedoch klein, weil eine sehr
geringe Anzahl an Molekiilen gemischt wird. Die Mi-
schungsenthalpie AH,, dagegen ist beim Mischen von Po-
lymeren etwa ebenso groB3 wie AH,, von strukturell dhnli-
chen niedermolekularen Verbindungen!'*-'¥, Als Differenz
AH,,— TAS , bleibt deshalb fast immer eine hohe positive
freie Mischungsenthalpie. Nur wenn sich aufgrund mini-
maler Wechselwirkungen zwischen den Kettensegmenten
der Komponenten praktisch keine enthalpischen Effekte
ergeben, geniigt die relativ geringe Entropiezunahme fiir
AG,,=0. Nur dann ist die molekulardisperse Verteilung
von zwei Polymeren energetisch am giinstigsten, nur dann
konnen derartige Mischungen mit molekulardisperser Ver-
teilung thermodynamisch stabil sein.

Ziel dieser Uberlegungen sollte sein, ohne Experiment
die Frage zu beantworten, ob zwei oder mehrere gegebene
Polymere oder welche Polymere unter bestimmten Bedin-
gungen mischbar sind. Dazu muB fiir die Anderung von
AG,, eine quantitative Beziehung angegeben werden. Aus-
gehend von den Kriterien fiir fliissige Polymermischun-
genl!23%-41 st es iiblich, fir AG,, eine Beziechung zu be-
trachten, die als polymerspezifische GréBe im wesentli-
chen den (in l6sungsmittelfreien Systemen schwer be-
stimmbaren) Huggins-Wechselwirkungsparameter enthilt.
Eine vergleichsweise genaue Abschitzung ist mit den von
Hildebrand et al? eingefiihrten Léslichkeitsparametern
moglich (Zusammenfassungen: “-*%). Die freie Mi-
schungsenthalpie nimmt einen Minimalwert an, wenn
der Wechselwirkungsparameter ein Minimum aufweist;
dies ist der Fall, wenn die Loslichkeitsparameter der bei-
den zu mischenden Polymere gleich sind. Fiir Fragen der
Praxis werden diese thermodynamischen Theorien zur Zeit
wenig angewendet, da unter anderem die erforderlichen
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thermodynamischen Daten nur in wenigen Fillen ausrei-
chend beschrieben sind, der mathematische Aufwand be-
trichtlich und die Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment nur halbquantitativ ist. Hiufig werden die
Loslichkeitsparameter oder deren Teile, die den einzelnen
Wechselwirkungskriften zuzuordnen sind, nur fiir eine
Abschitzung des Mischungsverhaltens von zwei Polyme-
ren benutzt. Deshalb kann auf griindliche experimentelle
Untersuchungen des Mischungsverhaltens der Legierungs-
komponenten nicht verzichtet werden: insbesondere die
Untersuchungen iiber die Mischungsstabilititen als Funk-
tion verschiedener Parameter, z. B. der thermisch-mechani-
schen Vorgeschichte der jeweiligen Polymermischung, sind
von grofBter Wichtigkeit.

Mit vielen Methoden kann man Aussagen iiber die Ver-
triaglichkeiten von Polymeren in einem Gemisch gewinnen
und somit entscheiden, ob einphasige oder mehrphasige
Systeme vorliegen. Hierfiir kommen praktisch alle Verfah-
ren der Polymerphysik in Betracht, die iiblicherweise zur
Untersuchung von Festpolymeren angewendet wer-
dent*") Als wichtigste seien genannt: Beurteilung einer
Mischung hinsichtlich der Transparenz, morphologische
Untersuchungen durch Licht- und Elektronenmikroskopie,
Methoden =zur Erfassung von Erweichungsvorgingen
(dazu zidhlen alle Methoden zur Untersuchung von Glas-
und Schmelziibergingen), Streuungsmethoden (Licht-,
Rontgen-, Neutronenstreuung) und Bewertung von Ober-
flichenspannungen. Zur Kennzeichnung und quantitati-
ven Priifung der von uns untersuchten Polymermischungen
wurden bevorzugt dynamisch-mechanische MeBmethoden
zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen T, ange-
wendet. Dabei wurde vorausgesetzt, daB einphasige
Mischsysteme nur eine Glasiibergangstemperatur aufwei-
sen, die nur von den Anteilen der Komponenten in der Mi-
schung abhingt. Die Definition

eine Glastibergangstemperatur = einphasiges System

gilt, wenn die Glasiibergangstemperaturen der Mischungs-
komponenten ausreichend weit auseinander liegen. Die
Glasiibergangstemperatur wird héufig als kennzeichnende
GroBe auch deshalb gewdhlt, weil sie fiir einphasige Sy-
steme besonders aussagekriftig iiber den mdéglichen An-

wendungs- oder Nutzungsbereich ist. Wihrend Mehrpha-

sensysteme durch einen speziellen Phasenaufbau Eigen-
schaften erreichen konnen, die keine der Ausgangskompo-
nenten hat, ist dieses bei Einphasensystemen definitions-
gemifB nicht méglich. Allgemein kann man einphasige Po-
lymerlegierungen hinsichtlich ihrer Werkstoffeigen-
schaften durch die relative Lage von T, charakterisieren
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Glastbergangstemperaturen T, und Werkstoffeigenschaften von
Polymerlegierungen (M) aus den Komponenten A (Hauptkomponente) und
B (Modifikator).

Werkstoff relative Lage von T,

Flexible Polymerlegierungen, d. Gebrauchs-
= T, T.(M

h. weichgemachte Materialien T.(A)>T,(B) o )<temperatur

Wirmeformbestandige Polymer-

legierungen, d. h. bei erhéhten Gebrauchs-

Gebrauchstemperaturen  nutz- L(AW<T.(B) Ts(M)> temperatur

bare Materialien
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Ein Modifikator fiir PVC muB3 polare Gruppen enthal-
ten, um die Polyvinylchloridketten solvatisieren zu kon-
nen. Er ist als Legierungskomponente um so wirksamer, je
stérker er T, bei vorgegebenem Mengenanteil erhoht oder
erniedrigt.

Mit den erwihnten mechanisch-dynamischen Untersu-
chungsmethoden werden bei freien oder auch erzwunge-
nen Schwingungen im linearen viskoelastischen Deforma-
tionsbereich die Komponenten des komplexen Elastizitits-
oder Schubmoduls allgemein als Funktion der Temperatur
ermittelt. Von tiefen Temperaturen her kommend filit der
Speichermodul (Realteil) um mehrere Zehnerpotenzen
beim Uberschreiten des Glasiiberganges ab, wihrend der
Verlustmodul (Imaginirteil) ein Maximum durchlduft. Un-
terhalb des Glasiiberganges findet man noch weitere Ver-
lustmodulmaxima, die meistens weniger hoch sind als
beim Glasiibergang und die man Nebenrelaxationen zu-
ordnet, die durch Platzwechselvorginge von Teilen der
Hauptkette oder auch von Seitengruppen des Polymermo-
lekiils entstehen (siehe z. B. %),

Polymerlegierungen aus unvertriglichen Komponenten
liefern bei dieser MeBmethode mehrere Glasiibergangs-
temperaturen, die denen der reinen Komponenten entspre-
chen. Kleine Temperaturdifferenzen, die dabei hiufig be-
obachtet werden, weisen auf geringe Phasenwechselwir-
kungen!® im Mischsystem oder auf Teilvertriglichkeiten
der Komponenten hin.

Bei vertridglichen Mischungen tritt im Idealfall nur ein
Glastibergang auf, der bei molekulardisperser Durchmi-
schung der Komponenten die gleiche Schirfe haben sollte
wie bei den Einzelkomponenten. Hiufig findet man je-
doch eine Verbreiterung des Temperaturbereiches; dies
kann man damit erkliren, daB mehrere Mischphasen vor-
liegen, die sich nur geringfiigig in der Zusammensetzung
unterscheiden. Es besteht zwar Vertriiglichkeit, dennoch ist
die Polymermischung hier im strengen Sinne nicht als ein-
phasig anzusehen, wie man beispielsweise auch durch
Streuungsmessungen zeigen kann®®), In diesem Sinne ist
der hier verwendete Begriff der Einphasigkeit zu modifi-
zieren. Unter einphasigen Systemen sollen Mischungen
verstanden werden, die bei dynamisch-mechanischen Mes-
sungen nur einen diskreten Abfall des Schubmoduls erge-
ben, auch wenn dieser sich iiber einen breiteren Tempera-
turbereich erstreckt als bei reinen Komponenten.

2.2. Einphasige PYC-Legierungen

Von der Auffindung der ersten Weichmacher fir PVC
(1933) bis heute sind iiberaus umfangreiche Forschungs-
ergebnisse und praktische Erfahrungen iiber einphasige
PVC-Mischungen gewonnen worden!'®. Wihrend man zu-
nichst rein empirisch brauchbare Modifikatoren suchte
und fand, beriicksichtigte man spiter dabei zunehmend die
erweiterten theoretischen Kenntnisse iiber die Morpholo-
gie von Polymeren und iber die Polymerstrukturen. Bei
diesen Bemiihungen zeigte sich, daB8 das Herstellverfahren
fiir PVC und die Bedingungen bei der Polymerisation so-
wohl die Herstellbarkeit von PVC-Legierungen als auch
die Endeigenschaften beeinflussen kdnnen. Ausschlagge-
bend bei der Auswahl der giinstigsten Bedingungen fiir die
Verarbeitung von PVC zu hochwertigen Kunststofflegie-
rungen ist z. B. die je nach Polymerisationsverfahren stark
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unterschiedliche Morphologie des Polymerisatkorns; d. h.
die TeilchengréBenverteilungen der PVC-Pulver oder
-Emulsionen sowie die Feinstruktur des Pulvers!'’-2
31-3637 gind bei der Auswahl geeigneter PVC-Typen von
groBBer Bedeutung. Auch vom Molekulargewicht des
PVCBY sind wichtige Legierungseigenschaften abhingig.
Sehr intensiv ist versucht worden, die Konstitution von
Weichmachern oder weichmachenden Modifikatoren so-
wie deren physikalische Eigenschaften mit der ,,Weichma-
chereffizienz'* oder mit der technischen Brauchbarkeit als
Legierungskomponente fiir PVC zu korrelieren#-39),

Zum besseren Verstindnis der Endeigenschaften von
einphasigen PVC-Legierungen und der Abhingigkeit die-
ser Eigenschaften von der Struktur der Modifikatoren sol-
len zundchst Erlduterungen zur Struktur des Polyvinyl-
chlorids und der einphasigen PVC-Legierungen gegeben
werden. Im Gegensatz zu den véllig amorphen Polymeren,
z. B. den handelsiiblichen Polystyrolen oder Polymethyl-
methacrylaten, sind in Polyvinylchlorid in relativ geringen
Konzentrationen Ordnungsstrukturen vorhanden'**-?", die
von einigen Autoren auch als kristalline Anteile angesehen
werden. Mengenanteile und/oder Abmessungen dieser
Ordnungsstrukturen sind jedoch so klein, daB eine exakte
und iiberzeugende Beschreibung bisher nicht gelang. Es
erscheint dagegen sicher, daB3 die ausgeprigten physikali-
schen Wechselwirkungen in PVC auch intensivere Wech-
selwirkungen mit niedermolekularen und hochmolekula-
ren Fremdmolekiilen erméglichen, als dies in Mischungen
aus anderen amorphen Polymeren und vergleichbaren
Mischkomponenten der Fall ist. Ausgehend von dieser
speziellen Struktur des Polyvinylchlorids ist die Wirkungs-
weise der Weichmacher in PVC-Mischungen detailliert be-
schrieben worden**-*,

Zusammenfassend ergibt sich folgendes Bild: Entlang
der PVC-Kette findet man in regelmifBiger Aufeinander-
folge Dipole, die im {iblichen amorphen Zustand keine sta-
bilisierenden Wechselwirkungen eingehen kénnen. Im Be-
reich dieser nicht-abgesittigten Dipole sind Platzwechsel-
vorginge moglich, die beispielsweise bei mechanisch-dy-
namischer Beanspruchung AnlaBl zu dem bekannten brei-
ten und fiir PVC typischen Nebenrelaxationsgebiet im Be-
reich um —60°C (bei 1 Hz) sind. Unter diesen Pramissen
ist auch ein Vinylchlorid-Homopolymerisat nicht als
streng einphasig anzusehen: Es liegt ein physikalisches
Netzwerk mit stark unterschiedlicher Netzstellendichte
vor!". Fiigt man einem solchen System eine weitere Misch-
komponente mit polarem Charakter hinzu, z. B. einen Mo-
difikator, so bilden sich Modifikator/PVC-Wechselwir-
kungen auf Kosten der PVC/PVC-Wechselwirkungen. Es
kann eine Erhéhung oder Erniedrigung der Molekiil- oder
Segmentbeweglichkeit in den PVC-Ketten resultieren, und
die beobachtete Senkung oder Anhebung der Glasiiber-
gangstemperatur ist die Folge. Derartige PVC-Systeme
sind, wie schon erwihnt, aufgrund mancher rontgenogra-
phischer Befunde nicht als streng einphasig zu bezeich-
nen!33-3s),

Mischt man dem Polyvinylchlorid geringe Anteile eines
vertriglichen Modifikators oder Weichmachers zu, dann
wird sich dieser Zusatz zunichst hauptsichlich mit den

[*) Unter Netzstellendichte versteht man allgemein die Anzah) der physikali-

schen und chemischen Vernet: llen pro Vol inheit Polymeri-
sat.
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durch Wechselwirkungen nicht beanspruchten Dipolen
kombinieren. Die Umgebung dieser Dipole stand zuvor
bevorzugt fir Platzwechselvorginge zur Verfiigung und
bot damit eine wesentliche Voraussetzung fiir die Beweg-
lichkeit der PVC-Ketten oder -Kettensegmente. Durch die
Bildung der ersten PVC/Weichmacher-Dipolwechselwir-
kungen wird nun die Beweglichkeit der Polymerketten 6rt-
lich eingeschrinkt, was in der mechanisch-dynamischen
Messung zur Einebnung oder zum vélligen Verschwinden
des Nebenrelaxationsgebietes fiihrt. Eine makroskopisch
mefBbare Folge der Dipol/Dipol-Beziehungen bei geringen
Weichmacherzusitzen ist die Zunalme des Moduls und
der Zugfestigkeit sowie die Abnahme der Bruchdehnung,
also der Zihigkeit. Obwohl die Glasiibergangstemperatur
sinkt, nehmen Harte und Sprédigkeit zu (,,Antiweichma-
chung"); erst bei Weichmachergehalten iiber ca. 10% fin-
det man wieder eine Abnahme des Moduls, verbunden mit
einer Zunahme der Bruchdehnungt***°,

Es ist charakteristisch fiir h6hermolekulare Modifikato-
ren, die sich als Komponenten fiir weiche PVC-Mischun-
gen mit verbesserten Tieftemperatureigenschaften eignen,
daB die Segmentbeweglichkeiten in den Polymerketten
sehr viel ausgeprigter als in der Polyvinylchloridkette sind.
Hochmolekulare Modifikatoren fiir einphasige PVC-Le-
gierungen mit verbesserter Wirmestandfestigkeit haben
dagegen bei hoheren Temperaturen eine geringere Seg-
mentbeweglichkeit als Polyvinylchlorid, und die Segment-
beweglichkeit nimmt mit steigender Temperatur weniger
zu als bei Polyvinylchlorid. Bei derartigen Mischsystemen
kann Polyvinylchlorid formal als ,,weichmachender Modi-
fikator* fir eine Mischkomponente mit hherer Glasiiber-
gangstemperatur angesehen werden!”-*°.

3. Synthese von neuen polymeren Modifikatoren
3.1. Hochmolekulare aliphatische Polyester

Biggs et al.’®%" versuchten bereits in den vierziger Jah-
ren, durch Fillungsfraktionierung hochmolekulare alipha-
tische Polyester mit enger Molekulargewichtsverteilung
herzustellen. Die Fillungsfraktionierung ist aber fiir grofe,
technisch interessante Produktmengen ungeeignet. Eine
direkte Synthese hochmolekularer aliphatischer Polyester
durch einfach gefiihrte Veresterungs- oder Umesterungsre-
aktionen liefert aber immer Polyester mit breiten Moleku-
largewichtsverteilungen. Auch die Azeotropveresterung
nach Barzer® erwies sich zur Herstellung von aliphati-
schen Polyestern mit hohen Molekulargewichten und en-
ger Molekulargewichtsverteilung bisher nicht als wirt-
schaftlich verwertbar.

Ein Beispiel fiir hochmolekulare aliphatische Polyester
mit relativ enger Molekulargewichtsverteilung sind die Po-
lycaprolactone, die mit PVC vertriglich sind"**-**\. Die ge-
wiinschten Tieftemperatureigenschaften lassen sich nach
unseren Messungen mit Polycaprolactonen als PVC-Modi-
fikatoren jedoch nicht erreichen. Wir erklidren dies durch
die ausgeprigte Neigung der Polycaprolactone zur Kristal-
lisation.

Andere hochmolekulare Polyester ohne niedermoleku-
lare Anteile, d. h. ohne Anteile mit Molekulargewichten
kleiner 10° bis 10°, sollten sich durch mehrstufigen Ketten-
aufbau herstellen lassen (Fig. 2).
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Fig. 2. Syntheseschema fiir die Herstellung von aliphatischen, hochmotekula-
ren (Polyester)-polycarbonaten. (a) Kettenaufbau durch Veresterung, (b) Ket-
tenverldngerung durch Umesterung. Q = aktive Gruppe; R, R’ = Endgruppen
(H oder Q); Z=difunktioneller Acylrest, bevorzugt >C=0.

Das wichtigste Kriterium bei der Suche nach brauchba-
ren, difunktionellen Kettenverldngerern fiir eine derartige
Synthese ist, daBl die Estergruppen des Kettenverlingerers
sich mit Hydroxygruppen - z. B. nach Art einer Umeste-
rung - umsetzen, wihrend Esterbindungen der Polymer-
kette nicht reagieren diirfen.

Sehr hochmolekulare aliphatische (Polyester)-polycar-
bonate!" sind dann herstellbar, wenn als Kettenverlidngerer

Q9 S
HO{»B—o—é—A—c—o B-OH + @o—c—o@
) OH 1, M, ~ 2000
)
? 9 Q
HO4B-0-&-a-L—0 B-O—C—O@ 2
-(Oy-on c) (c)

(@) (0} (0} ﬁ) (?
] fi ] i ]
0.5 HO B—O—é—A—C—O B-O-C-O+B-0-C-A-C—-04B-OH
n Ul
3, M, =~ 4000 (d)

4, M, = 6000

5, M, = 20000

Fig. 3. Syntheseschema fir die Herstellung von (Polyester)-polycarbonaten.
Die 2. Verlangerung (Schritt (d)) sowie die Weiterreaktion zu Hochmolekula-
ren 4 und 5 sollen entsprechend der 1. Verlingerung (Schritt (c)) iber phen-
oxycarbonylterminierte Makromolekile ablaufen. A, B=Alkylengruppen;
n=4. 1, 3 und 4 enthalten ca. 16, 33 bzw. 50 Esterbindungen pro Molekl.

& o2
HO R—O—&—(CH2)4 —~O1-R-OH

(a)

Diarylcarbonate!” in Gegenwart basischer Katalysatoren
bei definierter Temperaturfithrung verwendet werden (Fig.
3).

Es lassen sich so hochmolekulare, aliphatische (Poly-
ester)-polycarbonate herstellen, ohne daBl eine Verbreite-
rung der Molekulargewichtsverteilung nach niedrigen Mo-
lekulargewichten eintritt. Arylester aliphatischer Dicar-
bonsduren als Kettenverlingerer reagieren unter diesen
Bedingungen nicht zu entsprechenden Produkten. Fig. 4
zeigt Ergebnisse von Modellversuchen zur Aufklarung des

2 —
1
Cg“&““ l__
I
o
E
% Ca“s““ [ I
BN S 1 ]
1 3 7

t(h] —

Fig. 4. Verlauf der Polykondensation von Dicarbonsiurediphenylestern und
einem hydroxygruppenterminierten Polyester 6 aus Adipinsaure, 1,6-Hexan-
diol und Neopentandiol zu (Polyester)-polycarbonaten 7 bei 175°C; Kataly-
sator: 0.0748 g NaOC.H:/1000 g Gesamtansatz:

Diphenylester + Polyester — 2C,H;OH + (Polyester)-polycarbonat
6 7

(——) Reaktion mit Diphenylcarbonat (DC), (- - - -) Reaktion mit Sebacin-
sdurediphenylester. Stufe 1: Schnelie Reaktion von Diphenylcarbonat zu Po-
lyester-monoalkoholen (vgl. 2); Stufe 2: Kondensation zu oligomeren (Poly-
ester)-polycarbonaten (vgl. 3). Um quantitative Phenolabspaltung zu errei-
chen und damit hochmolekulare (Polyester)-polycarbonate zu erhalten, wird
Phenol abdestilliert. - Sebacinsaurediphenylester bildet unter den gleichen
Bedingungen keine hochmolekularen (Polyester)-polycarbonate.

Reaktionsablaufes, bei denen ein hydroxygruppentermi-
nierter Polyester 6 aus Adipinsiure, 1,6-Hexandiol und
Neopentandiol (M, = 1700) zu 7 umgesetzt wurde (siche
auch Tabelle 2; die Formeln 6 und 7 sind idealisiert und
schematisiert).

Mit steigender Reaktionsdauer nimmt das Molekularge-
wicht zu. Ohne weitere MaBnahmen erreicht man so je-
doch nur einen Quasigleichgewichtszustand; die mittleren
Molekulargewichte M., bleiben unter 15000. Um die Poly-
kondensation weiter zu fihren, ist es erforderlich, das bei
der Kettenverlingerung entstandene Phenol zu entfernen.

HJ
—R- = —(CH,)¢— oder —CH;~C—CH,~
HJ

6
@—oﬁ{o{a—o—g—(cmh-@- R—O—ﬁ—O{R-O—g—(CHz)r@—O}:R—O—g CHz)q—@—o—R_o_@
7 w

u, v, w sind gleiche oder verschiedene ganze Zahlen

[*] Die Nomenklatur der (Polyester)-polycarbonate z. B. aus einem hydro-
xygruppenterminierten Polyester (siehe 6, mittieres Molekulargewicht
M, =2000), der durch Veresterung von Adipinsaure mit einem Gemisch
aus 1,6-Hexandiol und Neopentandio! erhalten wurde (,,Poly(oxycarbo-
nyloxy-hexamethylenoxy-adipoyloxyneopentylen)”, siche 7), ist bisher
unbefriedigend. Wesentliche Strukturmerkmale, z. B. die Linge der Po-
lyesterbldcke zwischen den Kohlensdureestergruppen, lassen sich im
Namen nicht wiedergeben.
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Beispielsweise sind durch Abdestillieren des Phenols im
Vakuum sehr hochmolekulare Produkte (M, =~400000) in
relativ kurzer Zeit (4 bzw. 5 h) herstellbar; allerdings tritt
auch gleichzeitig eine beachtliche Verbreiterung der Mole-

[*] Die besondere Eignung der Kohlensiure-diarylester zur Synthese von
Polykond ist seit langem bekannt (vgl. [56, 57]).

163



kulargewichtsverteilung nach hdéheren Molekulargewich-
ten ein. Die bevorzugten Reaktionstemperaturen liegen
zwischen 140 und 200°C. Unterhalb ca. 140°C wird die
Polykondensation mit abnehmender Temperatur stark ver-
langsamt, oberhalb von 200°C dominieren Abbaureaktio-
nen (z. B. CO,-Abspaltung). Bei saurer Katalyse findet
keine Kettenverlingerung statt.

Tabelle 2. Strukturparameter von Proben des (Polyester)-polycarbonats 7.
Reaktionsansatz: Polykondensation (1:1) von Diphenylcarbonat und 6
(M, =2000) ohne Abdestillation von Phenol; sonstige Bedingungen siche
Fig. 4. Methode: Kopplung von Gelpermeationschromatographie (GPC) und
Viskosimetrie; Saulenkombination: Styragele 107, 10° 10° 5x 10%, 10°%, 10°%,
10° A; Eluens: CHCI, bei Raumtemperatur; Detektor: Refraktometer, Kapil-
larviskosimeter. Vg m.x= Elutionsvolumen im Maximum des Gelchromato-
gramms; U,=(M../M,) - 1.

! " Ve ma [Mcnen M., M. Ua
(h] [ct] (dL/g)

1 76.6 0.12 1400 2100 0.50
2 75.5 0.15 2200 3000 0.36
3 74.0 0.22 2800 5600 1.00
5 729 0.30 4100 9100 1.22
6 723 0.33 6700 12400 0.85

Wir fanden, daBl der Ablauf der Reaktion von aliphati-
schen Diolen mit Diphenylcarbonat zu hochmolekularen
Verbindungen von der Struktur der Diole weitgehend un-
abhingig ist. Neben hydroxygruppenterminierten Poly-
estern sind auch entsprechende Polyether zu verwenden;
aus Gemischen lassen sich Blockcopolymere, die sowohl
Polyether- als auch Polyesterblocke enthalten, herstel-
len®?,

(Polyester)-polycarbonate 7 (aus 6 mit M, =~ 2000 erhal-
ten, [7lrur= 1.15 dL/g), die sich besonders zur Herstellung
von Legierungen mit PVC eignen, haben gute Kautschuk-
eigenschaften. lhre Festigkeit (ungefiillt, Green-Strength-
Werte) betrigt 0.15 MPa, ihre Bruchdehnung > 1200%
(Naturkautschuk: 0.16 MPa bzw. 425%).

Tabelle 3 faBt einige im Labormafistab synthetisierte
(Polyester)- und (Polyether)-polycarbonate sowie deren
Blockcopolycarbonate zusammen.

Tabelle 3. Einige im LabormaBstab synthetisierte Polycarbonate. Molekular-
gewicht der Edukte: ca. 2000. Die [} Werte der Polycarbonate wurden im

gebenen Ldsung 1 bei 25°C gemessen. THF =Tetrahydrofuran.
D|e Edukte enthalten zwei Hydroxy-Endgruppen.

Edukte [n}Werte der
Polycarbonate
[dL/g]
Polytetrahydrofuran =~ 1.1 (CHCI,)
Polyethylenoxid =0.9 (CHCLy)
Mischungen aus Polytetrahydrofuran und Polybutadien =~ 1.0 (CHCl,)
Polyester aus Adipins3ure und Diethylenglykol = 1.1 (THF)
Polyester aus Adipinsdure und 1,6-Hexandiol =~ 1.1 (THF)
Mischungen aus Polybutadien und Polyester 6 1-2.0 (THF)

3.2. Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat

Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) besteht
aus Struktureinheiten 8 und kann aus Tetramethylbisphe-
nol A und Phosgen durch Grenzflichenpolykondensation
hergestellt werden®®. Eine derartige Polykondensation
setzt eine moglichst quantitative Acylierung der phenoli-
schen Hydroxygruppen durch Phosgen oder durch die als
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HyC

Zwischenprodukte wihrend der Grenzflichenpolykonden-
sation auftretenden Chlorkohlensédureester voraus. Die
groBtechnische Herstellung von MPC lduft problemlos ab,
wenn die Grenzflichenpolykondensation bei hohen Kata-
lysatorkonzentrationen, sehr hohem pH-Wert und Phosgen
im UberschuB durchgefiihrt wird. Die vier aromatischen
Methylgruppen verringern einerseits die Reaktivitit der
Bisphenol-Komponente wihrend der Polykondensation
mit Sidurechloriden, andererseits verleihen sie aber dem
Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat auch die besonde-
ren technischen Eigenschaften, z. B. die hohe Bestindig-
keit gegen hydrolytischen Abbau und die Glasiibergangs-
temperatur von 200-205°C, die ca. 50°C hoher ist als die
des Bisphenol-A-polycarbonats (siche Tabelle 5, Abschnitt
5).

4. Eigenschaften der Polymerlegierungen aus
(Polyester)-polycarbonaten und PVC

Die Diester der Adipinsédure mit aliphatischen Monoal-
koholen sind lange bekannte PVC-Weichmacher®®** und
je nach Alkohol mehr oder weniger gut mit PVC vertrig-
lich. Weiterhin sind hydroxygruppenterminierte aliphati-
sche Polyester mit mittleren Molekulargewichten bis 10000
aus Diolen, z. B. 1,6-Hexandiol, und Adipinsidure oder Se-
bacinsidure ebenfalls als brauchbare Weichmacher oder
weichmachende Modifikatoren fiir PVC beschrieben wor-
den'"’; die diskutierten (Polyester)-polycarbonate 7 ent-
halten derartige Polyestergruppen als Strukturelemente.

C_@—o—g—o—(cu:h—o—g@—@_ CH,

Aryl-0-C-O-CHy~ 10

Auch aliphatisch-aromatische Kohlensdureester, z. B.
Hexamethylenbis(kresylcarbonat) 9, lassen sich als Weich-
macher fir PVC verwenden'®?*). Demnach kann die
Gruppe 10, die Endgruppe der (Polyester)-polycarbonate,
die Ketten des Polyvinylchlorids solvatisieren. Eine weit-
gehende Solvatisierung dieser Ketten durch viele (Poly-
ester)-polycarbonate war aufgrund dieser Strukturverglei-
che zu erwarten. In Fig. 5 wird anhand von Modul/Tem-
peratur-Kurven die PVC-Vertriglichkeit der (Polyester)-
polycarbonate 7 und ihrer Vorstufen 6 gezeigt.

Figur 6 veranschaulicht den quantitativen Zusammen-
hang zwischen den Glasiibergangstemperaturen und der
Zusammensetzung mehrerer flexibler PVC-Legierungen.

Bei der Herstellung der Legierungen und bei der Unter-
suchung von Priifkérpern zeigte sich, daB3 die vertriglichen
(Polyester)-polycarbonate sich mit PVC besonders dann
unter technisch praktikablen Bedingungen verarbeiten las-
sen, wenn das Molekulargewicht M, der Modifikatoren
>3.5-10* ist (Fig. 7). Auch mechanische Kennwerte wie
die ReiBfestigkeit und die Bruchdehnung dieser PVC-Le-
gierungen erreichen erst bei Verwendung von (Polyester)-
polycarbonaten mit hohen Molekulargewichten ein Ni-
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Fig. 5. Modul/Temperatur-Kurven von PVC und einphasigen PVC-Legie-
rungen oder -Mischungen (Angaben in Gew.-%). a) (—) PVC (Suspensions-
PXC mit einem K-Wert von 70), (----) 50% PVC + 50% Polyester 6
(M, ~2000), (----- ) 50% PVC + 50% Dioctylphthalat. b) (—) 50% PVC +
50% (Polyester)-polycarbonat 7 (aus 6 mit M, = 2000 erhalten), (- -- - - ) 75%
PVC + 25% 7, (—e—e—e—) 70% PVC + 30% Dioctyladipat, (— x — x —)
60% PVC + 40% Dioctyladipat.
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Fig. 6. Vergleich der Glasiibergangstemperaturen 7, von flexiblen PVC-Le-
gierungen und -Mischungen in Abhingigkeit vom PVC-Gehalt (Gew.-%) bei
Verwendung verschiedener weichmachender Modifikatoren (Modif.).
(— A —) PVC + (Polyester)-polycarbonat 7 (aus 6 mit M, = 2000 erhalten),
(—O—) PVC + Dioctyladipat, (—e—) PVC + Dioctylphthalat, (—0O —)
PVC + Polyesterdiol 6 (M, = 2000).
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Fig. 7. Zusammenhinge zwischen Verarbeitbarkeit, ReiBfestigkeit (bestimmt
nach DIN 53455) und Molekulargewicht oder Staudinger-Index bei PVC/
(Polyester)-polycarbonat-Legierungen; Eigenschaften von Legierungen in
Abhingigkeit vom Staudinger-Index der (Polyester)-polycarbonate 7 (aus 6
mit M, =~ 2000 erhalten). Bereiche 1, 2, 3: thermoplastisch nicht verarbeitbar,
miBig verarbeitbar bzw. gut verarbeitbar.
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Tabelle 4. Migrationseigenschaften von PVC-Legierungen. Weichmacher-
wanderung von PVC-Legierungen aus 60 Gew.-% PVC (K-Wert 70) und 40
Gew.-% Modifikator in Hart-PVC und Bisphenol-A-polycarbonat (nach DIN
53405).

Modifikator Gewichtsverlust {mg] der Weich-PVC-Folie in Kontakt
mit
Harn-PVC Bisphenol-A-polycarbonat
nach 24 h nach 12 d nach 24 h nach 12d
6 (M, =~2000) 7.1 28.3 2.8 19.3
7 (a] 14 6.5 0.5 4.2

{a] 7 (aus 6 mit M, =2000 erhalten), [7lrnr=1.0 dL/g.

veau, das von hochwertigeren, flexiblen PVC-Legierungen
erwartet wird.

Zur Herstellung flexibler PVC-Legierungen bestimmter
Shore-Hiirte sind trotz des hohen Molekulargewichtes der
(Polyester)-polycarbonate 7 geringere Mengen erforder-
lich als von anderen hochmolekularen Modifikatoren (Fig.
8). Die Migrationsbestindigkeit der (Polyester)-polycarbo-
nate 7 in einer PVC-Legierung wird durch Tabelle 4 ver-,
deutlicht.

[l A
80 70 650 50 PVC [%)
20 30 40 50 Modit. [ %]

Fig. 8. Shore-Hirte D (nach DIN 53 505) von PVC/(Polyester)-polycarbonat-
Legierungen und PVC-Legierungen mit anderen Modifikatoren (Modif.); Le-
gierungen auf der Basis von Suspensions-PVC mit einem K-Wert von 70; An-
gaben in Gew.-%. (—e—e—e—) (Polyester)-polyurethan (aus 6 mit
M, = 1700 erhalten), (— x — x — x —) Butadien/Acrylnitril-Copolymer, mit
ca. 30% Acrylnitril, (-------- ) (Polyester)-polycarbonat 7 (aus 6 mit
M, = 2000 erhalten), ( ) Polyester 6 (M, = 2000).

Die Untersuchung der Tieftemperatureigenschaften von
Legierungen aus PVC und ausgewihlten (Polyester)-poly-
carbonaten brachte einen bemerkenswerten Befund: Es er-
geben sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Glasiibergangstemperaturen von PVC-Legierungen mit Po-
lyestern 6 (M, ~2000) und mit hochmolekularen (Poly-
ester)-polycarbonaten 7. (Polyester)-polycarbonate ande-
rer Struktur, die mit PVC vertraglich sind, verhalten sich
dhnlich.

Untersuchungen des Kiltebruchverhaltens von PVC-Le-
gierungen zeigten dagegen, daB unter den gepriiften hoch-
molekularen, d. h. migrationsbestindigen, Modifikatoren
die (Polyester)-polycarbonate 7 eine Sonderstellung ein-
nehmen (Fig. 9). Mit diesen Modifikatoren sind Kilte-
bruchtemperaturen einstellbar, die sonst nur mit nieder-
molekularen Weichmachern, z. B. Dioctyladipat, zu erhal-
ten sind.

Die Kailtebruchtemperatur ist eine KenngroBe fiir den
Temperaturbereich, in dem bei fallender Temperatur der
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Bruchmechanismus vom Zihbruch zum Sprédbruch wech-
selt. PVC-Legierungen auf Basis von ausgewihlten (Poly-
ester)-polycarbonaten sind demnach auch unterhalb der
Glasiibergangsbereiche schlagzih. Diese Aussage konnte
durch PlattendurchstoBBversuche bestitigt werden.

Die Modul-/Temperaturabhingigkeit einerseits und die
Kiltebruchtemperatur andererseits liefern jeweils spezielle

'
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o
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Kaltebruchtemperatur [°C] —
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=
T

Al
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Fig. 9. Kéltebruchtemperaturen (nach DIN 53372) von flexiblen PVC-Legie-
rungen und Mischungen. (—e—e—e—) (Polyester)-polyurethan (aus 6 mit
M, = 1700 erhalten), (— x — x —) Butadien/Acrylnitril-Copolymer, mit ca.
30 Gew.-% Acrylnitril, (------ ) (Polyester)-polycarbonat 7 (aus 6 mit
M, = 2000 erhalten), (——) Polyester 6 (M, = 2000), (—» — > —) Dioctyl-
adipat.

Aussagen iiber die mechanischen Eigenschaften von Werk-
stoffen in Abhingigkeit von der Temperatur. Schubmo-
duln werden unter Anwendung relativ niederer Amplitu-
den gemessen, Kiltebruchtemperaturen unter Anwendung
relativ _hoher Amplituden und bei hoheren Beanspru-
chungsgeschwindigkeiten. Diskutiert man einerseits die
Steifigkeit von Werkstoffen in Abhingigkeit von der Tem-
peratur, dann ist der E-Modul und dessen sprunghafte An-
derung bei der Glasiibergangstemperatur die charakterisie-
rende KenngroBe; diskutiert man andererseits Bruchfe-
stigkeiten in Abhingigkeit von der Temperatur, dann ist
entscheidend, ob bei der jeweiligen Temperatur Sprod-
bruch oder Zihbruch erfolgt. Der Mechanismus des Bru-
ches ist nicht direkt mit der Glasiibergangstemperatur ei-
nes Systems korrelierbar; ob der Bruch eintritt, ist davon
abhingig, wieviel Kraft bzw. Deformation ein System auf-
nehmen kann. Beim Zihbruch ist die bis zum Bruch erfor-
derliche Kraft- oder Energicaufnahme sehr viel groBer als
beim Sprodbruch. Mit einer PlattendurchstoBapparatur
kann die Kraftaufnahme wihrend des Bruchvorganges ge-
messen werden. Damit lassen sich Aussagen iber den
Bruchmechanismus” treffen. In Fig. 10 sind Kraft/Zeit-
Diagramme von Plattendurchstofiversuchen an Platten aus
mehreren PVC/Modifikator-Mischungen und -Legie-
rungen als Funktion der Temperatur wiedergegeben. Je-
dem System kann ein Temperaturbereich zugeordnet wer-
den, in dem unter gegebenen Bedingungen ein Spréd/Zah-
Ubergang des Bruchverhaltens eintritt. Dieser Temperatur-
bereich 14Bt sich mit der Glasiibergangstemperatur T, in
Beziehung setzen. Fiir die Systeme in Fig. 10a, b und c fin-
det der Spréd/Zih-Ubergang bei — 50 bis —40°C, —30
bis —20°C bzw. —70 bis —60°C statt; T, betrédgt ca. —45,
ca. —23 bzw. ca. —20°C. Die (Polyester)-polycarbonate 7
(Fig. 10c) nehmen eine Sonderstellung ein: Die Tempera-
tur des Spréd/ Zih-Ubergangs ist am stirksten relativ zu T,
nach tiefen Temperaturen verschoben. Es bleibt zu kléren,
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welche strukturellen oder morphologischen Besonderhei-
ten diesen Effekt bewirken.

Wir bevorzugen die folgende Erklirung: Die diskutier-
ten PVC-Mischungen bestehen aus Mikrophasen, die sich
in ihrer Zusammensetzung nur geringfiigig unterscheiden.
Diese Mikrophasigkeit bewirkt, dal3 breitere T,-Bereiche
gefunden werden als z. B. bei den einphasigen, ,innerlich
weichgemachten Polyvinylchloriden*®-%8), Ein direkter
Nachweis einer derartigen ,,mikrophasigen** Morphologie
mit dynamisch-mechanischen Messungen gelang bisher je-
doch nicht; auch Réntgenkleinwinkelmessungen und elek-
tronenoptische Methoden gaben keine eindeutigen Hin-
weise.
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Fig. 10. Ergebnisse von PlattendurchstoBversuchen an PVC-Legierungen mit
einer registrierenden Fallapparatur in Anlehnung an DIN 53443. Sprad/
Z4h-Ubergang einer Legierung aus a) 50% PVC + 50% Dioctylphthalat, b)
50% PVC + 50% Polyester 6 (M, =~ 2000), c) 50% PVC + 50% (Polyester)-po-
lycarbonat 7 (aus 6 mit M, =2000 erhalten).

Struktur- oder Morphologievorschlige fiir diese Systeme
miissen sowohl die Temperatur- als auch die Molekularge-
wichtsabhingigkeiten der mechanischen und elastischen
Eigenschaften erkliren kénnen, nimlich den Effekt, daB
mit steigendem Molekulargewicht der (Polyester)-polycar-
bonate 7 die Temperaturdifferenz zwischen Spréd/Zih-
Ubergang und T, zunimmt.

Die folgenden Uberlegungen konnten die Befunde er-
kldren: Die Bildung von Mikrophasen wird durch Modifi-
katoren mit hoherem Molekulargewicht begiinstigt. Auch
unterhalb T, bestehen Ubergangsbereiche der Vertriglich-
keit zwischen den Mikrophasen. Die Wirksamkeit oder
Stabilitiit einer physikalischen Vernetzung innerhalb der
Mikrophasen und auch in Ubergangsbereichen, wodurch
die mechanischen und elastischen Eigenschaften des Ge-
samtsystems bestimmt werden, ist vom Molekulargewicht
des Systems und von der Temperatur abhingig.

Bei Dioctyladipat als Mischkomponente ist das mittlere
Molekulargewicht des Systems (PVC+ Modifikator) am
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niedrigsten. Die dadurch bedingten minderen Eigen-
schaften der Mischungen kommen nicht zur Auswirkung,
weil das System eine sehr niedrige Glasiibergangstempera-
tur hat.

Bei Mischungen aus PVC und dem Polyester 6 mit
M, = 2000 ist das mittlere Molekulargewicht der Mischung
héher als bei Verwendung von Dioctyladipat und auch
hoch genug, um zu mikrophasigen Systemen zu fiihren.
Diese Molekulargewichtserhhung reicht aber nicht fiir
die Erzeugung eines kautschukelastischen Zustandes aus.

Bei Mischungen aus PVC und (Polyester)-polycarbona-
ten ist das mittlere Molekulargewicht des Systems so hoch,
daB sich ein kautschukelastischer Zustand einstellen kann;
die physikalischen Vernetzungen bleiben trotz der héheren
T, des Systems bei tiefen Temperaturen wirksam.

Aus diesen qualitativen Erklirungen ergeben sich
schliissig die Temperatur-/Z#higkeits-Eigenschaften der
diskutierten Mischungen und Legierungen. Uberraschend
ist danach nicht mehr, daB das Forschungsziel Verbesse-
rung des Temperatur/Z#higkeitsverhaltens durch die Mo-
lekulargewichtserhohung erreicht wurde, bemerkenswert
bleibt dagegen, daB andere anwendungstechnisch rele-
vante Produkteigenschaften nicht verschlechtert werden,
wenn die besonders hochmolekularen (Polyester)-polycar-
bonate 7 als Modifikatoren verwendet werden.

5. PVC-Legierungen mit erhohter
Wiirmeformbestindigkeit

Die umfangreichen Anwendungsbereiche fiir Hart-PVC
zeigen, daB fiir viele Zwecke die Wirmeformbestindigkeit
dieses Thermoplasten ausreicht. Dennoch hat es nicht an
erfolgreichen Versuchen gefehlt, durch ihre Erhéhung zu-
sitzliche Anwendungsbereiche fiir PVC zu erschlieBenl”’,
Ein zunehmender Gehalt der PVC-Mischungen an Modifi-
kator erhdht aber nicht nur die Warmeformbestindigkeit,
sondern beeinflullit auch andere Eigenschaften; in vielen
Fillen wird das Ziel erst durch eine Vielkomponentenmi-
schung, die die einphasige PVC-Legierung als Kompo-
nente enthilt, erreicht werden konnen. In Tabelle 5 sind ei-
nige thermische und mechanische Daten von PVC, Tetra-
methylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) und technischem
Bisphenol-A-polycarbonat (PC) aufgefiihrt!®. Besonders

Tabelle S. KenngrdBen von Bisphenol-A-polycarbonat (PC), Tetramethyl-

bisphenol-A-polycarbonat (MPC) und Polyvinylchlorid (PVC).

PVC MPC PC
Glasiibergangstemperatur (T;) [°C] 81 200-205 150
Verarbeitungstemperatur [°Cl 160-220 >260 > 260
Brechungsindex 1.54-1.55  1.546 1.586
E-Modul [MPa) 3000 2400 2200
Zugfestigkeit [MPa] 65 80 65
Schlagzahigkeit [a) [k)/m*] b 45 L)}
Kerbschlagzihigkeit [a] k)/m?  2-4 4 >30

fa] Bei Raumtemperatur. [b] Nicht gebrochen.

bemerkenswert sind die abgestuften Glasiibergangstempe-
raturen; das neue Polycarbonat MPC sollte bei gegebener
Vertriglichkeit hervorragend als Modifikator geeignet
sein. Obwohl seine Verarbeitungstemperatur oiber 250°C
liegt, 148t es sich bei seiner Einfriertemperatur von 205°C
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mit PVC legieren. Voraussetzung dafiir ist die sehr gute
Vertriglichkeit mit PVC bei héherer Temperatur und eine
hochwirksame Thermostabilisierung des Systems mit Zinn-
verbindungen. Die transparenten Legierungen”" (deren
Herstellungsbedingungen von Serini gefunden wurden)
zeigen den erwarteten Anstieg der Vicat-Erweichungstem-
peratur (Fig. 11). Die Mischungen sind allerdings spréde
und deshalb trotz des sehr hohen Vicat-Grades nur einge-
schrinkt anwendbar.

200 o

180 - /x
160 |-
ual /

120 -

Vicat B (°C]—

100 -

X
80 {E W T U (S S GO S

0 20 40 60 80 100 MPC [%)
100 80 60 0 20 0 PVC [%]

Fig. |1. Wirmeformbestindigkeit Vicat B (nach DIN 53 460) von Legierun-
gen aus PVC und Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) (Angaben in
Gew.-%).

Die Methode, einen in PVC wirksamen Schlagfestmodi-
fikator zusitzlich als Legierungskomponente zu verwen-
den, bringt jedoch bei der Kombination PVC/Tetrame-
thylbisphenol-A-polycarbonat Erfolg. Insbesondere Acryi-
nitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Methylacrylat-
Butadien-Styrol-Copolymere oder schlagfestes Polystyrol
(HIPS), d. h. mit Polybutadien modifiziertes Polystyrol,
haben den gewiinschten Effekt. Fig. 12 gibt die Relationen

05- 10 TZU
= 105 €15
10 "'- A/ 1 Il
0 10 20 25 30 MPC [%)]
30 25 20 HIPS (%)
50 50 50 PYC [%]

Fig. 12. Zusammenh#nge zwischen (---) Warmeformbestindigkeit Vicat B
und ( ) Kerbschlagzdhigkeit (ax, gemessen nach DIN 53 453) bei mehr-
phasigen Legierungen aus Polyvinylchlorid (PVC) (Suspensions-PVC mit ei-
nem K-Wert von 70), Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) und kau-
tschukmodifiziertem Polystyro! (HIPS) (Angaben in Gew.-%).

von Kerbschlagzidhigkeit und Vicat-Grad in Abhingigkeit
vom Verhiltnis MPC/HIPS bei 50% PVC enthaltenden Le-
gierungen wieder. Zunehmende Mengen an HIPS bewir-
ken in diesem System einen zunehmenden Verlust an Wir-
meformbestindigkeit, jedoch sind bei ausreichender Kerb-
schlagzihigkeit Werte iiber 105° Vicat erreichbar; diese
hohere Wirmeformbestindigkeit bei guter Zihigkeit be-
deutet im PVC-Bereich einen wertvollen Eigenschaftsge-
winn.

Diese Legierung aus PVC, Tetramethylbisphenol-A-po-
lycarbonat und HIPS erweist sich als mehrphasig. In einer
elektronenmikroskopischen Aufnahme (Fig. 13) sind die
kugelférmigen Polybutadien-Partikel, die mit dem Schlag-
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festmodifikator eingebracht wurden, deutlich erkennbar.
Die Matrix erscheint strukturiert. Die dunklen Bereiche
sind charakteristisch fiir PYC und PVC-reiche Mischpha-
sen. Die hellen Bezirke bestehen aus Tetramethylbisphe-
nol-A-polycarbonat/Polystyrol-Mischphasen.

ot S o Te WG e

e ’:i‘. s ... ‘. o ®
| ..‘a;\_.. . ? ;0.:: ‘..t-ﬂﬂ

3 S N S i B

Fig. 13. Tr issi lektrg ikroskopische Aufnahme (mit OsO, kon-
trastiert) einer Polymerlegierung aus 50 Gew.-% PVC, 25 Gew.-% Tetrame-
thylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) und 25 Gew.-% kautschukmodifizier-
tem Polystyrol (HIPS) (VergroBerung 12500fach).

Aus Schubmodul und Verlustfaktor gehen ebenfalls
Wechselwirkungen der Komponenten hervor, die durch
gegenseitige Loslichkeit bedingt sind (Fig. 14). Das dem

5
Vu’ 11
5 !
Elf H01
'b —
tgé
0’ ! oo
1 i | n 1 i 1 X 1 1 1 n L n 1 L 1 1
60 120 80 40 0 40 80 120 160

T [°C] —

Fig. 14. Modul/Temperatur-Kurven einer mehrphasigen Polymerlegierung
aus 30 Gew.-% PVC (Suspensions-PVC mit einem K-Wert von 70), 35 Gew.-%
Tetramethylbisphenol-A-polycarbonat (MPC) und 35 Gew.-% kautschuk-
modifiziertem Polystyrol (HIPS). G’ = Schubmodul, tgd = Verlustfaktor.

Polybutadien zuzuordnende tgd-Maximum liegt im Tief-
temperaturbereich. Das fiir PVC charakteristische Maxi-
mum ist gegeniiber dem fiir reines PVC etwas nach hohe-
ren Temperaturen verschoben. Maxima fiir Tetramethyl-
bisphenol-A-polycarbonat und fiir Polystyrol sind nicht
vorhanden; offenbar bilden diese Komponenten der mehr-
phasigen Legierung eine Mischphase, die sich durch eine
Einfriertemperatur von ca. 140°C zu erkennen gibt. Der
elektronenoptische Befund und die Modulmessungen fiih-
ren somit zur gleichen Aussage iiber die Struktur der Le-
gierung.

6. Ausblick

Allgemein befaBt sich die Polymerforschung zunehmend
mit einphasigen und mit mehrphasigen Polymerlegierun-
gen sowie mit der Entwickiung von Kunststoffsystemen, in
denen beide Arten von Polymerlegierungen miteinander
kombiniert werden.
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Bei einphasigen Legierungen fiihrt die Kombination von

mehreren Polymeren oft zu neuen technisch interessanten

Eigenschaften, z. B. erhohter oder erniedrigter Wirme-

standfestigkeit, besserer Verarbeitbarkeit von Thermo-

plasten, Flexibilitat oder Lésungsmittelresistenz.
Bei mehrphasigen Legierungen werden durch Erzeu-
gung von dispersen Polymerphasen in einer kohérenten Po-

lymermatrix andere Produkteigenschaften verbessert oder

Produktnachteile beseitigt (z. B. Minderung der Sprédig-

keit und damit Anhebung der Bruchfestigkeit). Vorteilhaf-
te, technisch wichtige, charakteristische Eigenschaften der

Matrix sollen im Gegensatz dazu nicht verindert werden,

z. B. das Erweichungs- oder Verarbeitungsverhalten.

Das Einphasen- und das Mehrphasenlegieren bietet so-
mit verschiedene Moglichkeiten, die Eigenschaften eines
Kunststoffs gezielt so abzuwandeln, daB} er erhéhten oder

verinderten technischen Anforderungen geniigt. Schon
heute ist abzusehen, daB viele Kunststoffe der Zukunft
eine Kombination von dispersen Phasen mit einphasigen
Vielkomponentenmatrices sein werden.

In diesem Fortschrittsbericht wurde iiber zwei vielver-

sprechende Polymere berichtet. Tetramethylbisphenol-A-
polycarbonat (MPC) - ein Polymer mit besonderen Affini-
titen zu chemisch anders strukturierten Polymeren ~ erdff-
net den Zugang zu neuartigen einphasigen Polyvinylchlo-
rid- und Polystyrollegierungen

5 die durch zusitzliche

Kombination mit dispersen Kautschukkomponenten ein

besonders interessantes Eigenschaftsprofil erreichen.

(Polyester)-polycarbonat - ein Polymer, dessen Modifi-

katoreigenschaften denen von MPC entgegengesetzt sind -
ist ein Beispiel fiir eine Komponente zur Herstellung hoch-
flexibler Weich-PVC-Legierungen, die im Tieftemperatur-
bereich die anwendungstechnischen Charakteristika von
kautschukelastifizierten Mehrphasensystemen haben.

Die Entwicklungsgeschichte von metallischen Werkstof-

fen und von Kunststoffen zeigt nach unserer Meinung be-
merkenswerte Parallelen. So wie heute nicht die reinen

Metalle, sondern Metall-Legierungen im Mittelpunkt des

technischen Interesses stehen, ist zu vermuten, daBl auch
bei Kunststoffen die wirtschaftliche Bedeutung der Legie-
rungen die der chemisch einheitlichen Polymere iiberstei-
gen wird.

Dr. D. Freitag und Dr. V. Serini miochten wir fiir anre-

gende Diskussionen danken. Frau K. Brudermanns danken

wir fiir das Engagement bei der Auswertung von Priifergeb-
nissen und Messungen.
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