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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PFROPFMISCHPOLYMERISATEN

(567) Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten mit
verbesserten Eigenschaften werden neutralisierte Carboxyllatices mit vorzugsweise mindestens
40% Butadien und 1 bis 5% «, B ungeséttigten Carbons&uren als Saatlatex eingesetzt. Die
erhaltenen Pfropfmischpolymerisate weisen in den verschiedensten Anwendungen wesentliche
Verbesserungen auf im Vergleich mit Produkten, welche mit nicht carboxylierten Dienlatices,
jedoch sonst auf gleiche Weise nach bekanntem Stand der Technik hergestellt wurden.
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~ Titel der Erfindung
-Verfahren zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten.

®

Anwendungsgebiet der Erfindung

. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Pfropfmischpolymerisaten, bei dem als Saatlatex
ein carboxyliertes Butadiencopolymerisat eingesetzt
 wird. Die_Anwendﬁhg solcher Saatlatices ih Pfropfpoly-
merisaten fiihrt ﬁbérraschend zu Verbesserungen bei der
Herstellung von schlagzihen Plasten oder bei der Her-
stellung von speziellen Synthesekautschuken. ’
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Charakterlstlk der bekannten technischen Losunven

Der Einsatz einer Kautschukkomponente fiir die Herstellung
_von schlagzdhem Polystyrol und von ABS-Polymeren ist all-
gemein bekannt. GemiB "Hochpolymere und ihre Herstellung"
‘von Rétzsch/Arnold, VEB Fachbuchverlag Leipzig, Seite
164/165 wird neben dem mechanischenh Vermischen insbeson-
dere die Pfropfpolymerlsatlon des Styrols auf die Kau-
tschukkomponente durchgefuhrt Durch die chemische Ver-
kn@pfung wird das Problem der Unvertraglluhkelt gelost.

‘ In der Praxis wird meist so verfahren, daB man die Kau—,
tschukkomponente im monomeren Styrol 16st und dieses
anschlieBend thermisch bzw. unter Zusatz radikalbilden—
‘der Initiatoren polymerisiert, wobei ein Gemisch von
- Polystyrol und Pfropfpolymerisat entsteht. Bei Dien--
kautschuken geschieht die Pfropfresktion dabei vorwie-
gend unter Elnbez1ehung der in diesen Polymerlsaten vor-
handenen Doppelblndungen in die normale Kettenwachstums-—
’reaktlon. Durch Aufpfropfen von unterschiedlichen Mono-
meren auf den Iatex eines konjugierten Dlenkautsohuks,
z. B. eines Butadien-Polymerisates oder eines Butadlen-
Styrol-MlschpoLymerlsates kann man hervorragende thermo—'
plastische Kunststoffe herstellen. Bekannt sind u. a.
"Pfropfmlschpolymerlsate von Acrylnltrll-Batadlen-Styrol— :
' (ABS), Metbylmethaorylat-Butadlen-Styrol(MBS)Polymerlsate.
~ Auch ist es bekannt, Acrylatkautschuk als Saatlatex eipn-
- zusetzen, wobei die sogenannten ASA-Polymeren entstehen.

Weiter ist es bekannt, obengenannte Pfropfmischpolymerl-
sate zur Verbesserung der Schlagzahlgkelt zu verwenden,
beispielsweise fiir Vlmylchlorldpolymerlsate  Btyrol-
Methylmethacrylat-Mlschpolymerlsate und Styrol-Acryl-
nitril-Mischpolymerisate., Solche Verfahren sind u. ae

in den japanischen Patentschriften Nr. 3112/1967,
22541/1967 und 3015/1968 beschrieben. Thnen haftet je-
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- doch der Nachteil an, ‘daB durch Anwendung solcher Kau-
tschuklatices als Stammketten die Durchsichtigkeit und
der Oberflichenglanz im Vergleich mit Produkten ohne
,derartlge Schlagzah;gkeltsverbesserungsmlttel negativ
beeinflust werden, Havptursache hierfiir sind die Emul-
gatoren, die zur Herstellung dieser Kautschuklatices
erforderlich sind, wobei ihr Anteil 5 % oder mehr des
Gesamtfeststoffgehaltes im Kautschuklatéx betrigt.

Bisher ist die Herstellung von synthetischen Kautschuken,
d. h. von Elasten auf der Basis von Saatlatices, wie

- 8le bei der Herstellung von Thermoplasten angewendet wer-—
den, nicht bekannt. Im Prinzip kann man Jedoch bei der
Herstellung von Kautschuklatices, die als Zwischenprodukt
fiir synthetischen Kautschuk dlenen, und die in Kessel- .
-‘kaskaden hergestellt werden, wobei nicht nur in den érsten -
Kessel der Kaskade, sondern auch in einem der foloenden
Kessel, Monomere zugefahren werden, auch annehmen, daB
es sich hierbei wenigstens zunm Tell um Pfropfmlschpoly—
merisate handelt

Ziel der Erfindung

~Ziel der Brfindung ist es, Pfropfmlsohpolymerlsate mlt
'Saat]atlces herzustellen, die als Stammketten geeignet
-8ind, bei der Herstellung von speziellen Kautschuken oder
. zur Verbesserung der Schlagzihigkeit von Thermoplasten
elngesetzt werden und die bekannten Mingel nicht aufwei-

« 8en.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Veffahren
zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten zZu ent-
wickeln, die im Vergleich mit bekannten Produkten nach
solchen Polymevlsatlonsverfahren wesentllche Verbesserun-

gen auiwelsen, .
—4‘ -
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Die Aufgabe wird erfindungsgemis dadurch gelost, daB

man in an sich bekannter Weise auf einen Saatlatex
konjugierte Diene und/oder polymerisierbare Vinylmono-
meren aufpfropft, wobei man als Saatlatex ein carboxy-
liertes Butadiencopolymerisat einsetzt, das im pH-Berelch_
unter 6 hergestellt wird und vor der Pfropfung auf einen
pH—Wert von 7 bis 13- eingestellt wird.

Das carboxylierﬁe Butadiencopolymerisat soll vorzugs-
weise mindestens 40 Gew.-% Butadien und 1 bis 5%

o ”4 ungesdttigter Carbonséﬁre,enthalten..Die‘Herstellung
dieser Carboxylletices ist bekannt und wird u. a. in
DD-PS 80 546 und 109 227 beschrieben. Zur Erreichung

von optlmaTen Brgebnissen ist es wunschenswert, einen

- Garboxyllatex zu wédhlen, der mit geringster Enulgator-

| menge bzw. ohne Emulgator hergestellt wurde, Durch eine -
nachtridgliche Neutralisierung, vbrzugsweise nit Ammoniak,
Kalium- bzw. Natfiumnydroxid, Morphoiin oder 2-Methyl-2-
emino-1-propanol wird ein sehr stabiler Latex auch ohne
_oder nur mit wenig Emulgator erhalten.

~ Fir die Herétellung von Pfrobfmiscbpclymerisaten kann
~der Carboxyllatex nach Neutralisierung wie jeder bekannte
Baatlatex angewendet werden. Der Carboxyllatex kann also
sogenannte Stammketten in einer Emulsionspolymerisation -
- bilden odér er kann vorher'koaguliert oder ausgefdllt
. werden und in bekannter Weise als Dienkautschuk einge-
~ setzt werden. Obwohl bei Anwendung -als Kautschuk eine
vorherige Neutralisierung nicht unbedingt erforderlich
ist, liefern Jjedoch vorher neutralisierte Latices bessere
~ Endergebnisse. Bei einer unvollsténdigen Neutralisierung
. der Carboxylgruppen ergibt sich eine bessere Pfropfaus-
beute. -

Bs ist unerhebllcn, auf welche Art und Weise der Carboxyl-
latex als Grundkomponente elngesetzt wird, wichtig 1st
,,daB deg Ausgangslatex ein in saurem Medium hergestellter

- 5 -
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Carboxyllatex ist. Bei Anwendung von Saatlatices mit
mehr als 50 % Feststoffgehalt kbnnen allerdings wihrend
der Aufpfropfuné Koagulate entstehen, Bs ist Z. B.
- méglich, Tatices mit mehr als 50 % Feststoff herzustellen
und vor der Aufpfrbpfung den Saatlatex'ih waBriger Phase
zu dispergieren oder in einem Monomer zu ldsen bzw. zu
dispergieren, Weiter ist es m&glich, den Saatlatex mit
einem Uberschuf an Wasser in einer wiBrigen Phase her-
zustellen, worauf nach Neutralisierung des Latex die
erwiinschten Monomeren wie bekannt aufgepfropft werden.
Eine andere Mogllohkelt wire, den hergestellten sauren

- Latex in einer widBrigen Phase mit einem pH-Wert von
iiber 7 zu dispergieren.

Die Aufzdhlung dieser Moglichkeiten soll die Erfindung
nicht elnschranken, sondern dient zur Unterstiitzung .
der These, daB viele Varianten innerhalb der Erfindung
moglich sind. '

Die beschriebene Erfindung ist hauptsichlich auf ein
‘Verfahren zur Herstellung von Pfropfmischpolymerisaten
- gerichtet, die als Endprodukt angewendet werden. Je-
doch ist es nach dem erfindungsgemiBen Verfahren eben-
falls mdglich, Pfropfmischpolymerisate zu erhalten, die
zur Modifizierung anderer thermoplastischer Kunststoffe
geeignet sind, wodurch ihre Schlagzéhigkeit,verbessert
werden soll,

Ausfithrungsbeispiele

Die folgenden Beispiele erldutern die Brfindung. Alle
Mengenangaben in Teilen und Prozentangaben beziehen sich
auf das Gewicht. '



. Beispiel 1
In einem Autoklav mit Rihrer werden die nachstehenden _
Bestandteile gemZR DWP 80 546 bei einer Temperatur von

72 °C zu einem Carboxyllatex mit ca. 50° % Feststoffge- .
halt bei einem pH von 4,9 polymerlslert

‘Bestandteile D Gewichtsteile
Butadien o 4
Styrol : - - 55
Acrylsiure - S L .1,8

- Fumarsiure ' R 1,2
Natriumhydrogencarbonat ’ 0,2

. Natriumlaurylsulfat o ' - 0,12
Kaliumpersulfat S 0,55

" Dinatriumsalz der Athylendlamln— - o
tetraesslgsaure . ‘ ' 0,002
destilliertes Wasser ' ' .. 138

- In 100 Teilen destilliertes Wasser werden 12 Teile die-
- .ses Latex dispergiert und anschliefend folgenae Bestand-
teile zugegeben' '

. Bestandteile | Gewichtsteile

Styrol ! | '80
Divinalbenzol o N R 0.4
Diisopropylbenzolhydroperoxid =~ - 0,17

14%ige Ammoniumhydroxidldsung

zur Einstellung des pH-Wertes '

auf 9, 2

Das Gemisch wird 2,5 Stunden bei 68 °C polymerisiert.
Nach Ausfidllung des erhaltenen Latex mittels Sture,

Entwédssern und Trocknen erhélt'han ein trahsparentes

P
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pulverformiges Polystyrolpolymerisat,'dessen Eigenschaften
aus Tabelle 1 zu entnehmen sind. Als Vergleichswerte sind
die eines Polystyrols gehannt, das wie oben hergestellt
wuarde, jedoch ohne 12 Teilé des ‘carboxylierten Latex.
(Vergleich 1) '

Zom Vergleich wurde ferner ein nicht carboxylierter La-
tex aus gleichen Teilen Bubadien und Styrol hergeqtellt
und als Saatlatex wie in Beispiel 1 weiter fiir ein
schlagzdhes Polystyrol. eingesetzt. Die Verglelchswerte
sind ebenfells aus Tabelle 41 'zu entnehmen. (Vergleich 2)

3
*

3
Tabelle 1

Erfindungs- Ver- Ver-
) gemif : gleich 1 gleich 2
Schlagzdhigkeit »
dm.kp/cm2 48 15 40
Kerbschlagzéhigkeit - 6 2 4,5
Kugeldruckhirte kchm2 780 800 720
- Formbesténdigkeit in '
~ .der Wirme mit Vicat- .
nadel °C - 82 68 74
Zugfestigkeit kp/cm2 320 110 230
Grenzbiegespannung ' o
kp/cn® 510 140 420
‘Beispiel 2

~ Der Carboxyllatiex aus Beispiel 1 wurde nach Neutralisie-
rung auf einen pH-Wert von 7,5 mittels einer alkcholi-
schen Losung koaguliert und anschlieBend getrocknet.

10 Teile dieses Produktes werden mit 90 Teilen Vinyl--
chloridpolymerisat mit einem Polymerisationsgrad von
700, das 2 Teile eines Zinn-Stabilisators und eines
Gleitmittels enthdlty vermischt. Das erhaltene Gemisch

- 8 -
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- wird 4 Minuten bei einer Temperatur von 150 °C auf
Walzen geknetet. AnschlieBend wird das geknetete Ge-
misch 6 Minuten bei einer Temperafur von 190 °C zu
‘Platten mit einer Dicke von 6 mm gepre8t. Eine solche
‘Platte mit einer V-Kerbe weist eine Kerbzihigkeit von
98 kg/cm2 auf, einen Wert, der bedeutend hoher als bei
‘handelsiiblichen PVC-Platten ist, die nur mit 10 % nor— .
malem synthetischen Kautschuk modifiziert sind. Eine
3 mm dicke durch 5 Minuten Pressen bei 195 °C herge-
stellte Platte besitzt eine Durchlissigkeit paralleler
Lichtstrahlen von 87 % und einen Trubungswert von 3 %
gemessen nach der Norm JIS K-6714. ;

~ Beispiel 3

In wiBriger Phase mit einem pH-Wert von 10,5 werden .20

Meile des Carboxyllatex aus Beispiel 1 dispergiert, an-

schlieBend wird ein Gemisch aus Butadien und Styrol in

einer Menge zugefahren, ausreichend, um einen Endlatex

mit 24 % Styrol und 76 % Butadien zu bekommen. Dieses

Gemisch wird nach bekanntem Enmulsionsverfahren polymeri-
siert. '

Zum Vergleich wird auf gleiche Art und Weise ein Kau—
- tschuklatex mit 24 % Styrol und. 76 % Butadien herge-
_ stellt (25 % GasruB). :

Beide Latlces werden in bekannter Welse zu Kautschuk
aufgearbeltet und gepruft

Die'Ergebnisse liegen in Tabelle 2 vor.
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Brfindungs- Vergleichs-

-gemaf ¥ produkt
Zugfestigkeit m kp/cm2 380 210
ReiBdehnung in % ' 760 480
Bleibende Dehnung (bei |
200 % Dehnung nach .
24 Stunden) in % . 4 7

Aus dem Verglelchsbelsplel ist er81chtl¢ch daB der

‘ Einsatz von carbodyliertem Latex wesenullche Verbesserun-
gen bringt im Vergleich mit Produkten, die zwar auf gleiche
Weise jedoch ohne Carboxyllatex hergestellt wurden.
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Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Herstellung von Efropfmischpolyme:isateh

in wiBriger Emulsion durch Pfropfen von konjugierten
Dienen und/oder polymerisierbaren Vinylmonomeren auf
einen Saatlatex, gekennzeichnet dadurch, daB als

 Saatlatex ein bei einem pH-Wert unter 6 hergestelltes

2.

3.

carboxyliertes Eutadlencopolymerlsat eingesetzt wird
und der pH -Wert vor der Pfropfung auf Werte zwischen
7 und 13 elngestellt wird.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnetvdadurdh, daB
der Saatlatex maximal 50 % Gesambtfeststoff enthilt.

Verfahren;nach_Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,

-~ daB nach Polymerisation der pH-Wert des Saatlatex

vorzugsweise mit Ammoniak, Kalium- bzw. Natriumhy-
drox1d Morpholin cder 24Methyl—2—am1no—1-propanol
elngestellt wird. '

Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch,

- daB der Saatlatex vor der Pfropfung 1n einer widBrigen

Phase gelost bzw. dlsperglert wird.

Verfahren nach‘Punkt_ﬂ-bisv4, gekennzeichnet dadurch,
daB der Saatlatex vorzugsweise ein Mischpolymerisat
von mindestens 40 Gew.-% Butadien und 1 bis 5 %

@ ,/ -ungesdttigte Carbonsiure enthilt.

Verfahren nach Punkt 1, 3 und 5, gekennzeichnet da-
durch, daB der Saatlatex vor der Pfropfung koaguliert -
bzw. ausgefdllt wird und in einem der aufzupfropfenden

- Monomeren ‘gelost bzw. dlsnerglert wird.
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