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ril-Styrol-Acrylester-Polymer (ASA), Standard-(GPPS) oder
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C) 4 bis 55 Gew.-% eines anorganischen Fullstoffes,
wobei die Summe aus A), B) und C) 100 Gew.-% ergibt,
Verfahren zur Herstellung und Verwendung fir Fasern, Fo-
lien, Formkorper und Schaumstoffe.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Mischung, enthaltend
A) 35 bis 95 Gew.-% eines Styrolpolymeren, ausgewahlt aus Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer (ABS),
Acrylnitril-Styrol-Acrylester-Polymer (ASA), Standard-(GPPS) oder Schlagzah-Polystyrol (HIPS) oder Mi-
schungen davon,
B) 1 bis 10 Gew.-% eines Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, welches aus mindestens zwei Polystyrolblo-
cken S und mindestens einem Styrol-Butadien-Copolymerblock S/B besteht,
C) 4 bis 55 Gew.-% eines anorganischen Fillstoffes,

wobei die Summe aus A), B) und C) 100 Gew.-% ergeben.
Stand der Technik

[0002] Schlagzahe thermoplastische Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN) mit Propfkautschuken auf Basis
von Polybutadien oder Acrylester sind dem Fachmann als ABS- bzw. ASA bekannt. Zur Veranderung des Ei-
genschaftsprofils werden diese auch mit anderen thermoplastischen Polymeren, insbesondere Polycarbonat
(PC) oder Polyamid (PA) zu Blends verarbeitet.

[0003] Die WO 00/36010 beschreibt thermoplastische Formmassen aus ABS- oder ASA-Polymeren, die zur
Verbesserung der FlieRfahigkeit bei gleichzeitig guter Entformbarkeit mit elastomeren Styrol-Butadien-Block-
copolymeren gemischt werden.

[0004] Die WO 03/11964 beschreibt thermoplastische Formmassen aus Schlagzahpolystyrol und einem elas-
tomeren Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit verbesserter Spannungsrissbestandigkeit.

[0005] Aus der WO 99/46330 sind Mischungen aus elastomeren und steifen Styrol-Butadienblockcopolyme-
ren mit Polystyrol bekannt. Styrol-Butadien-Blockcopolymere mit statistischen Copolymerblécken und einem
geringen 1,2-Vinylgehalt sind aus WO 97/40079 und WO 00/58380 bekannt.

[0006] Fullstoffe kdnnen in thermoplastische Formmassen auf Basis von Styrolpolymeren zur Veranderung
der physikalischen Eigenschaften eingearbeitet werden. Haufig werden Fllstoffe, insbesondere faserférmige
Fullstoffe verwendet, um die Steifigkeit der Formkdrper zu erhdhen. Des weiteren werden Fullstoffe und Pig-
mente eingesetzt, um die Farbe, Glanz oder elektrische Leitfahigkeit der Formmassen zu verandern. In der Re-
gel nimmt dabei die Zahigkeit und Spannungsrissbestandigkeit der Formmasse ab.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den vorgenannten Nachteilen abzuhelfen und Fll-
stoff-haltige Formmassen auf Basis von Styrolpolymeren zu finden, die insbesondere auch bei diinnen Form-
teildicken eine hohe Zahigkeit aufweisen. Des weiteren sollten die Formmassen eine matte Oberflache aufwei-
sen.

[0008] Demgemass wurde die oben genannte Mischung gefunden.

[0009] Besonderes bevorzugt enthalt die Mischung
A) 60 bis 90 Gew.-% eines Styrolpolymeren,
B) 2 bis 5 Gew.-% eines thermoplastischen Elastomeren auf Basis von Styrol (S-TPE),
C) 5 bis 35 Gew.-% eines organischen oder anorganischen Fillstoffes,

wobei die Summe aus A), B) und C) 100 Gew.-% ergibt.
Komponente A

[0010] Als Styropolymere eignen sich die als Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer (ABS) oder Acrylnitril-Sty-
rol-Acrylester-Polymer (ASA) bekannten Polymeren. Sie bestehen in der Regel aus einer Styrol-AcryInitril-Co-
polymer Matrix (SAN) mit einem mittleren Molekulargewicht M,, im Bereich von 40.000 bis 250.000 g/mol und
einem Pfropfkautschuk. Die SAN-Matrix kann in bekannter Weise durch Substanz-, L6sungs- Suspension-,
Fallungs- oder Emulsionspolymerisation erhalten werden. Der Pfropfkautschuk besteht in der Regel aus einem
Pfropfkern aus einem Polydien oder Acrylester, auf den eine Propfhiille aus Styrol und Acrylnitril und/oder Me-
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thylmethacrylat aufgebracht ist.

[0011] Des weiteren eignen sich Standardpolystyrol (GPPS oder Homopolystyrol), Schlagzah-Polystyrol
(HIPS) oder Mischungen davon. Schlagzah-Polystyrol kann durch Masse- oder Lésungspolymerisation von
Styrol in Gegenwart von Polybutadien oder Styrol-Butadien-Blockcopolymeren erhalten werden. Dabei ent-
steht eine Matrix aus Polystyrol mit eingeschlossenen Kautschukpartikel, die unterschiedliche Morphologien-
ausbilden kénnen, z. B. Kapselteilchen, Salamiteilchen oder Zellenteilchen, und unterschiedliche mittlere Teil-
chengréfRen aufweisen kdnnen.

Komponente B

[0012] Geeignete Styrol-Butadien-Blockcopolymere, welche aus mindestens zwei Polystyrolblécken S und
mindestens einem Styrol-Butadien-Copolymer-Block S/B bestehen, sind beispielsweise sternférmig verzweig-
te Blockcopolymere, wie sie in EP-A 0654488 beschrieben sind.

[0013] Bevorzugt werden jedoch Blockcopolymere mit mindestens zwei Hartblécken S, und S, aus vinylaro-
matischen Monomeren mit mindestens einem dazwischen liegenden statistischen Weichblock B/S aus vinyla-
romatischen Monomeren und Dien, wobei der Anteil der Hartblécke Gber 40 Gew.-%, bezogen auf das gesam-
te Blockcopolymer betragt und der 1,2-Vinylgehalt im Weichblock B/S unter 20 % betragt, wie sie in WO
00/58380 beschrieben sind.

[0014] Besonders bevorzugt wird als Komponente B jedoch ein Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit elasto-
meren Eigenschaften, sogenannte thermoplastische Elastomere (S-TPE).

[0015] Bevorzugt weist das S-TPE eine Reilidehnung von mehr als 300 %, besonders bevorzugt mehr als
500 %, insbesondere mehr als 600 %, gemessen nach ISO 527, auf und wird in einer Menge im Bereich von
40 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Stretchfolie, zugemischt. Besonders bevor-
zugt mischt man als S-TPE ein lineares oder sternférmiges Styrol-Butadien-Blockcopolymer mit auenliegen-
den Polystyrolblécken S und dazwischenliegenden Styrol-Butadien-Copolymerbldcken mit statistischer Sty-
rol/Butadien-Verteilung (S/B) oder einem Styrolgradienten (S/B),,,., ZU.

random taper

[0016] Der Gesamtbutadiengehalt liegt bevorzugt im Bereich von 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im
Bereich von 25 bis 40 Gew.-%, der Gesamtstyrolgehalt liegt entsprechend bevorzugt im Bereich von 50 bis 85
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 75 Gew.-%.

[0017] Vorzugsweise besteht der Styrol-Butadien-Block (S/B) aus 30 bis 75 Gew.-% Styrol und 25 bis 70
Gew.-% Butadien. Besonders bevorzugt hat ein Block (S/B) einen Butadienanteil von 35 bis 70 Gew.-% und
einen Styrolanteil von 30 bis 65 Gew.-%.

[0018] Der Anteil der Polystyrolblécke S liegt bevorzugt im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere im
Bereich von 25 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Blockcopolymer. Der Anteil der Copolymerblécke
S/B liegt bevorzugt im Bereich von 60 bis 95 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 65 bis 75 Gew.-%.

[0019] Besonders bevorzugt sind lineare Styrol-Butadien-Blockcopolymere der allgemeinen Struktur
S-(S/B)-S mit ein oder mehreren, zwischen den beiden S-Blécken liegenden, eine statische Styrol/Butadi-
en-Verteilung aufweisenden Blécken (S/B),,qom- S0Iche Blockcopolymeren sind durch anionische Polymerisa-
tion in einem unpolaren Losungsmittel unter Zusatz eines polaren Cosolvens oder eines Kaliumsalzes erhalt-
lich, wie beispielsweise in WO 95/35335 bzw. WO 97/40079 beschrieben.

[0020] Als Vinylgehalt wird der relative Anteil an 1,2-VerknUpfungen der Dieneinheiten, bezogen auf die Sum-
me der 1,2-, 1,4-cis und 1,4-trans-Verkntpfungen verstanden. Der 1,2-Vinylgehalt im Styrol-Butadien-Copoly-
merblock (S/B) liegt bevorzugt unter 20 %, insbesondere im Bereich von 10 bis 18%, besonders bevorzugt im
Bereich von 12 bis 16 %.

Komponente C
[0021] Als anorganische Flullstoffe kommen zum Beispiel Titandioxid, Talk, Kreide, Kaolin, Ruf3, Aluminium-

hydroxid, Magnesiumhydroxid, Aluminiumnitrit, Aluminiumsilikat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Calciumsul-
fat, Kieselsaure, Quarzmehl, Aerosil, Tonerde, Wollastonit oder Farbpigmente in Betracht
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[0022] Den Mischungen kdnnen ferner bliche Dispergierhilfsmittel, wie niedermolekular Wachse, z. B Poly-
ethylenwachse oder Stearate, wie Magnesium- oder Calciumstearat zugesetzt werden.

[0023] Die erfindungsgemalie Mischung kann nach an sich bekannten Mischverfahren erfolgen, beispielswei-
se durch Zugabe der Komponente C zu einer Schmelze von Komponente A und B. Zweckmaligerweise ver-
wendet man hierzu Extruder, z. b. Einschnecken- oder Zweischneckenextruder oder ander herkémmliche Plas-
tifizierungssvorrichtungen, wie Brabender-Muhlen oder Banbury-Mischer.

[0024] Bevorzugt werden die Fillstoffe in sogenannten Masterbatches eingesetzt. Hierbei wird ein Fillstoff-
konzentrat in der Komponente A und/oder B bzw. einem niederviskosen Poly-olefin oder Wachs in méglichst
hohen Konzentrationen eingearbeitet und dieses anschlieend in einem Extruder mit den Gbrigen Komponen-
ten compoundiert.

[0025] Bevorzugt werden die Viskositaten der Komponenten A) und B), sowie die Bedingungen fur die Einar-
beitung der Komponente C), z.B. Scherung, Temperatur oder Abkihlgeschwindigkeit so gewahlt, dass sich die
in Fig, 1 gezeigte Morphologie ausbildet.

[0026] Eig. 1 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme eines Ultradiinnschnittes einer erfindungsgema-
Ren Mischung aus Schlagzahpolystyrol (HIPS) (Komponente A)) und Styroflex (Komponente B)), welche 20
Gew.-% CaCO, (Komponente C)) enthalt. Kautschukpartikel (2) und CaCO, (3) sind in der Polystyrolmatrix (1)
eingebettet. Die Komponente B) ist im Querschnitt als Faden (4) mit einem mittleren Lange/Durchmesser-Ver-
haltnis von > 5, bevorzugt > 10, besonders bevorzugt > 15, erkennbar.

[0027] Gegebenenfalls kann die erfindungsgemafle Mischung weitere thermoplastische Polymere, wie Poly-
olefine, z.B. Homo- oder Copolymere von Ethylen oder Propolylen, Homo- oder Copolymere aus Acrylaten,
z.B. Methylmethacrylat oder Polyphenylenether enthalten.

[0028] Durch Einmischen eines chemischen oder physikalischen Treibmittels, beispielsweise eines anorga-
nischen Gases wie Stickstoff oder Kohlendioxid, lassen sich die erfindungsgemafien Mischungen zu Schaum-
stoffstrangen oder -platten verarbeiten.

[0029] Die erfindungsgemalien Mischungen zeichnen sich dadurch aus, das bei Zugabe von héheren Men-
gen an anorganischen Fullstoffen der Abfall der mechanischen Eigenschaften in der thermoplastischen Form-
masse durch die Komponente B) kompensiert oder sogar eine Erhéhung der Zahigkeit beobachtet. Des wei-
teren sind die thermoplastischen Formmassen weniger empfindlich gegen Fremdpolymere und Verunreinigun-
gen, da die Komponente B) eine gute Vertraglichkeit zu verschiedenen thermoplastischen Polymeren, insbe-
sondere zu verschiedenen Styrolpolymeren und Polyolefinen aufweist.

[0030] Die erfindungsgemaflen Mischungen kénnen durch Extrusion, Spritzgielen, Vakuum- oder Glasfor-

men oder Verschaumen zu Platten oder Formteilen verarbeitet werden. Sie besitzen eine sehr matte Oberfla-

che und kénnen auch zu diinnwandigen Formteilen, beispielsweise Jogurtbechern verarbeitet werden.
Ausflihrungsbeispiel

[0031] Die erfindungsgemalen Mischungen weisen eine hohe Spannungsrissbestandigkeit, insbesondere im

Kontakt mit Olen und Fetten auf. Sie eignen sich daher zur Herstellung von Formteilen fiir Kiihlschréanke, z.B.
fur Kbhlschrankinnenverkleidungen.
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Einsatzstoffe:

Styroflex® 2G66 (Thermoplastisches Elastomer auf Basis eines Styrol-Butadien-Blockcopo-
lymeren mit statistischem S/B-Mittelblock der BASF Aktiengesellschaft)

Styrolux 3G55 (Sternférmig verzweigtes Styrol-Butadien-Blockcopolymer aus 25 Gew.-%
Butadien und 25 Gew.-% Styrol).

Schlagzahpolystyrol der BASF Aktiengesellschaft (Schmelzevolumenrate MVR =4 ml/10
min, bei 200°C/5 kp)

Schlagzahpolystyrol der BASF Aktiengesellschaft (Schmelzevolumenrate MVR = 9,5 ml/10
min, bei 200°C/5 kp)

Schlagzahpolystyrol der BASF Aktiengesellschaft (Schmelzevolumenrate MVR =4 ml/10
min, bei 200°C/5 kp)

Standardpolystyrol der BASF Aktiengesellschaft (Schmelzevolumenrate MVR = 15 ml/10
min, bei 200°C/5 kp)

Carbitol 110 S, Imerys Company, Cornwall, England mit einer mittleren TeilchengréRe von 2
pm und einer Beschichtung aus Stearinsaure.

60 gew.-%iger batch aus Calciumcarbonat (Carbital 110S), hergestellt durch Schmelzeext-
rusion mit PS 495E auf einem Extruder ZSK 30.

60 Gew.-% TiO, und 40 Gew.-% Standardpolystyrol 158K (BASF AG)

Beispiele 1 bis 4, Vergleichsversuche V1 bis V3

[0032] Mischungen mit den in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen wurden in einem ZSK 30-Extru-
der bei einer Temperatur von 240°C bei 200 upm gemischt und bei 220°C spritzgegossen. Die Formtemperatur

betrug 45°C.

[0033] Die Kerbschlagzahigkeit wurde gemaf I1ISO 179-2/1 EA (F) gemessen.

[0034] Die biaxiale Zahigkeit wurde im Durchstof3test an 2,1 mm bzw. 1,05 mm dicken Plattchen gemat ISO
6603-2/40/20/C gemessen.

[0035] Streckspannung, Reilfestigkeit und Reildehnung wurden im Zugtest nach 1ISO 5270-2: 1993 ermittelt.

[0036] Die mechanischen Daten der erfindungsgemafien Beispiele 1 bis 6 und der Vergleichsversuche V1,
V2 und V3 sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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Tabelle 1

lvi |v2 [B1 [B2 [v3 [B3 [B4
Zusammensetzung
PS 486M [Gew.-Teile] [100 |90 87,3 85,5 |70 65,5 [65,5
CaCOs[Gew.-Teile] 10 10 10 30 30 30
SB1 [Gew.-Teile] 2,7 |45 4,5
SB2 [Gew.-Teile] 4,5
Kerbschlagzahigkeit 9,2 7.1 7,6 8,0 4,8 53
[kd/m?]
ak (23°C)
Durchstofdtest [J]
2,1 mm Dicke 6,3 |55 |67 38 148 [54
1,05 mm Dicke 43 133 |35 (41 |21 (24 |24
Streckspannung [MPa] |25,5 |23,6 (23,5 |23,4 (21,2 |20,7 |20,8
ReiRfestigkeit 28,4 26,7 |26,3 |25,8 |21,1 {19,4 |20,8
[MPa]
ReilRdehnung 42,8 39,7 (42,1 (42,1 |195 [19,8 |22,7
[%]
Brucharbeit [mJ/mm] 547 |478 (501 |497 (204 |194 (233

Beispiel 5, Vergleichsversuch V4

[0037] Mischungen mit der in Tabelle 2 angegebenen Zusammensetzungen wurden in einem ZSK 30-Extru-
der bei einer Temperatur von 240°C bei 200 upm direkt zu Platten mit einer Dicke von 1,2 mm extrudiert. Die
Platten wurden anschlieRend zu Bechern bei einer Zykluszeit von 39 Bechern pro Minute thermoverformt. Der
Durchmesser am oberen Rand betrug 6,8 mm und am unteren Boden 5,4 mm. Die Wanddicke schwankte zwi-
schen 0,15 und 0,2 mm Dicke.

[0038] In Tabelle 2 sind die Glanzwerte, die bei einem Messwinkel von 60° entsprechend DIN 67530 mit ei-
nem Mikroglanzreflektrometer (BYK-Gardener GmbH, Geretsried) an den Bechern ermittelt wurden).

[0039] Durch die Substitution von 3 Gew.-Teilen Polystyrol PS 486 (V4) gegen das Styrol-Butadien-Blockco-
polymer SB1 (B5) verdoppelt sich der Berstdruck bei nur geringfugig verringerter Bruchkraft.

Tabelle 2

B5 V4
PS 486 [Gew.-Teile] 63,7 66,7
SB1 [Gew.-Teile] 3,0
CaCOs-Batch [Gew.-Teile] | 33,3 33,3
TiO2-Batch [Gew.-Teile] 2,0 2,0
Glanz [°] 12 12
Berstdruck [bar/sec] 13,0 6,0
Bruchkraft [N] 136 1566

[0040] Mischungen mit den in Tabelle 3 angegebenen Zusammensetzungen wurden in einem ZSK 30-Extru-

Beispiele 6 und 7, Vergleichsversuche V5 und V6
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der bei einer Temperatur von 220°C bei 200 upm gemischt und granuliert. Aus den Granulaten wurden bei
170°C und 200 bar 3 mm dicke Schulterstdbe gepresst.

[0041] Zur Beurteilung der Spannungsrissbestandigkeit (ESCR) wurde die in Anlehnung der in der ISO 4599
beschriebenen ,Biegestreifenmethode" ermittelte Bruchdehnung herangezogen. Hierfiir wurden die spritzge-
gossenen Zugprufstabe Uber Biegeschablonen mit dem Radius 170 mm gespannt und a) 50 Minuten in einem
Autoklaven bei 300 mbar Druck einer Cyclopentan-Atmosphéare (CP) ausgesetzt bzw. b) die so unter Zugspan-
nung stehende Oberflache mit einer Mischung aus Olivendl/Olsaure (1:1) bestrichen, 24 h gelagert und an-
schlieBend im Zugversuch gemal 1ISO 527 gemessen. Als Referenz wurden Zugprifstabe ohne Medienein-
wirkung (Luft) gemessen.

Tabelle 3

V5 V6 B6 B7
PS2710 [Gew.-Teile] | 100 80 7 75
CaCoO; [Gew.-Teile] 20 20 20
SB1 [Gew.-Teile] 3 5
Lagerung in Cyclopentan
Reifdehnung[%] |35  [35 |37 |38
Lagerung in Olivendl/Olsaure (1:1)
Reildehnung [%]  |4,5 2,1 |47 15,1

Patentanspriiche

1. Mischung, enthaltend
A) 35 bis 95 Gew.-% eines Styrolpolymeren, ausgewahlt aus Acrylnitril-Butadien-Styrol-Polymer (ABS), Acryl-
nitril-Styrol-Acrylester-Polymer (ASA), Standard-(GPPS) oder Schlagzah-Polystyrol (HIPS) oder Mischungen
davon,
B) 1 bis 10 Gew.-% eines Styrol-Butadien-Blockcopolymeren, welches aus mindestens zwei Polystyrolbldcken
S und mindestens einem Styrol-Butadien-Copolymerblock S/B besteht,
C) 4 bis 55 Gew.-% eines anorganischen Fllstoffes,
wobei die Summe aus A), B) und C) 100 Gew.-% ergeben.

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der die Komponente B) aus 15 bis 50
Gew.-% Butadien und 50 bis 85 Gew.-% Styrol aufgebaut ist.

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Styrol-Butadien-Copolymerblock
(S/B) der Komponente B) aus 30 bis 70 Gew.-% Styrol und 25 bis 70 Gew.-% Butadien aufgebaut ist.

4. Mischung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Styrol-Butadien-Copo-
lymerblock S/B der Komponente B) eine statistische Verteilung der Styrol- und Butadieneinheiten aufweist.

5. Mischung nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 1,2-Vinylgehalt im Sty-
rol-Butadien-Copolymerblock (S/B) der Komponente B) unter 20 % betragt.

6. Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Polystyrol-
blécke S im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Komponente B), liegt.

7. Mischungen nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Komponente A)
ein Styrol-Butadien-Blockcopolymer der Struktur S-(S/B)-S enthalt.

8. Mischung nach einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie als anorganischen Fll-
stoff Titandioxid, Talk, Kreide, Kaolin, Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Aluminiumnitrit, Aluminiumsili-
kat, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Kieselsaure, Quarzmehl, Aerosil, Tonerde, Wollastonit oder
Farbpigmente enthalt.

9. Schaumstoffe, erhaltlich aus einer Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 8 durch Einmischen eines
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chemischen oder physikalischen Treibmittels und anschlieRender Expansion.
10. Verfahren zur Herstellung einer Mischung gemaf einem der Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-

net, dass in einem Extruder die Komponente A und B aufschmilzt und die Komponente C in die Schmelze ein-
tragt.

11. Verfahren zur Herstellung einer Mischung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man in einem ersten Schritt eine Vermischung aus den Komponenten B) und C) herstellt und in einem
zweiten Schritt mit der Komponente A) vermischt.

12. Verwendung der Mischungen gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung von Fasern, Folien,
Formkdrpern und Schaumstoffen.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhéngende Zeichnungen

Fig. 1
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