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(57) Abstract

A hard segment H1 is disclosed with a glass transition temperature of at least [0 °C which contains at least one polymerised vinyl
aromatic monomer as MONOMer Or one among two or several monomers that can be copolymerised together, at least one cross-linking
agent with two or more functional groups of different reactivities and at least one cross-linking agent with two or more functional groups
of the same reactivity. The concentration of at least onc cross-linking agent varies in the hard segment. A process for producing these
segments is also disclosed, as well as graft copolymers which contain these segments, a process for producing these graft copolymers and
thermoplastic compounds containing these graft copolymers, moulded bodies, foils, fibres and coatings which contain at least one of the
disclosed segments, graft copolymers and thermoplastic compounds.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Hartsegment (H1) mit einer Glastemperatur von mindestens 10 °C enthaltend polymerisiert mindestens
ein vinylaromatisches Monomer als Monomer oder als eines von zwei oder mehreren miteinander copolymerisierbaren Monomeren und
mindestens einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit und mindestens einen Vernetzer mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitiit, wobei die Konzentration mindestens eines Vernetzers im Hartsegment variiert, sowie
ein Verfahren zur Herstellung dieser Segmente sowie Pfropfcopolymerisate, die diese Segmente beinhalten, Verfahren zur Herstellung dieser
Pfropfcopolymerisate und thermoplastische Massen, die diese Pfropfcopolymerisate beinhalten. Zudem betrifft die Erfindung Formkérper,
Folien, Fasern und Beschichtungen, die mindestens eines der erfindungsgemiiBen Segmente, Pfropfcopolymerisate und thermoplastischen
Massen beinhalten oder verwenden.
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Neue Polymerzusammensetzungen und aus diesen gebildete Pfropf-
copolymere sowie thermoplastische Massen mit Vernetzergradienten

Die Erfindung betrifft ein Hartsegment H! mit einer Glastemperatur von
mindestens 10°C, enthaltend polymerisiert mindestens ein vinylaromatisches
Monomer als Monomer oder als eines von zwei oder mehreren miteinander
copolymerisierbaren Monomeren sowie mindestens einen Vernetzer mit zwei
oder mehr funktioneilen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit und mindestens
einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivi-

tit, wobei die Konzentration mindestens eines Vernetzers im Hartsegment

variiert.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
dieser Segmente sowie Pfropfcopolymerisate, die diese Segmente beinhalten,
Verfahren zur Herstellung dieser Pfropfcopolymerisate und thermoplastische
Massen, die diese Pfropfcopolymerisate beinhalten. Zudem betrifft die
Erfindung Formkérper, Folien, Fasern und Beschichmungen, die mindestens
eines der erfindungsgemiBen Segmente, Pfropfcopolymerisate und thermopla-
stischen Massen beinhalten oder verwenden.

Pfropfcopolymerisate, die hiufig auch als "Kern-Schale"-Teilchen bezeichnet
werden, sind beispicisweise als Schiagzihmodifier fir Kunststoffe wie
Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Polyvinylchlorid (PVC), Polymethylmethacrylat
oder Polycarbonat bekannt. Sie kénnen zwei oder mehrstufig aufgebaut sein.

PCT/EP97/05274



WO 98/13403 PCT/EP97/05274

10

15

Die Pfropfgrundlage, der "Kermn”, kann aus elastomerem "weichem™ Seg-
ment, d.h. solchem mit Glasibergangstemperaturen von weniger als ca.
24°C, z.B. weniger als 0°C, oder nicht elastomeren, "hartem” Segment,
d.h. solchem mit Glasibergangstemperaturen von mehr als etwa 25°C, z.B.
mehr als 50°C, bestehen. Die Pfropfaufiage, "Schale” oder "Hiille”, kann
entsprechend hart bzw. weich oder im Fall von mehrstufigen Pfropfcopoly-

merisaten abwechseind hart oder weich bzw. weich oder hart sein.

Die Glastemperatur der einzelnen Stufen kann jeweils durch die Wahl der
Monomeren und zusitzlich durch Zugabe eines oder mehrerer Vernetzer
beeinfludt werden. Vernezend wirken z.B. Monomere, die zwei oder mehr
funktionelle Gruppen aufweisen, die mit den die Pfropfgrundlage oder
-auflage aufbauenden Monomeren reagieren konnen. Reagieren alle funktio-
nellen Gruppen des polyfunktionelien Monomeren gleichschnell ab, so wirken
diese Monomere nur vernezend. Enthalten die Vernetzer jedoch funktionelle
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit, so konnen die nicht abreagierten
funktionellen Gruppen als Pfropfstellen, beispielsweise fiir die Anbindung
einer Pfropfauflage an die Pfropfgrundlage dienen. Derartige Vernetzer

wirken also nicht nur vernetzend sondern auch pfropfaktiv.

Fiir welche Zwecke Pfropfcopolymerisate eingesetzt werden konnen, wie sie
beispiclsweise optische Qualitit, Einfirbbarkeit, Witterungsstabilitit oder
SchlagriBbildung sowie SpannungsriBkorrosion in Formmassen beeinflussen,

hingt von deren Aufbau aber auch von deren GroBe und Morphologie ab.

Bislang war es nicht moglich, Pfropfcopolymerisate (z.B. solche aufgebaut
aus einem Polystyrolkern, einer ersten Schale aus Polybutylacrylat und einer
zweiten Schale aus Styrol-AcryLnitril-Copolymeren) groBer Teilchengrofe mit
wirklicher Kern-Schale-Struktur herzustellen, wenn Kern- und Schalenmateria-

lien miteinander unvertriglich waren (siche z.B. H.Okubo, Makromol.
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Chem., Macromol. Symp.35/36 (1990) 307-325). Ab bestimmten Teilchen-
durchmessern der Pfropfgrundlage (ab ca. 100 bis 150 nm und Gesamtteil-
chengroBen ab ca. 200 nm) zeigt sich nimlich bei derartigen Pfropfcopoly-
merisaten, daB Pfropfgrundlage und -auflage keine definierte Kern-Schale-
Struktur bilden. Dabei ist der Kern nicht vollstindig und im wesentlichen
konzentrisch von der Pfropfauflage umhiillt. Die Pfropfgrundlage und -aufla-
ge sind teilweise vermischt oder das Kemmaterial bildet zum Teil die
juBere Phasengrenze des "Kern-Schale"-Teilchens. Hierdurch entsteht eine
himbeerartige Morphologie. Weiterhin wird darin ein Copolymer aus einem
Weichsegment bzw. ecinem Hartsegment, nimlich Polybutylacrylat bzw.
Polystyrol, offenbart, worin das Weichsegment als Matrix und das Hart-

segment als Dominen vorliegen, ohne daB sich eine definierte Kern-Schale-

Morphologie ausbildet.

Deshalb weisen die bislang bekannten Pfropfcopolymerisate mit definierter
Kern-Schale-Struktur, deren Kern- und Schalenmaterialien miteinander unver-
triglich sind, nur kleine bzw. im Verhiltnis zur GesamtgriBe der Pfropf-
copolymerisate nur kleine Kerndurchmesser auf oder sie enthalten eine

Pfropfgrundlage aus Material, das mit dem der Pfropfauflage vertriglich ist.

Unter der Vertriglichkeit zweier Polymerkomponenten verstcht man im
allgemeinen die Mischbarkeit der Komponenten oder die Neigung des einen
Polymeren, sich in der anderen Polymerkomponente zu lésen (siehe B.
Vollmert, GrundriB der makromolekularen Chemie, Band IV, S. 222 ff, E.
Volimert-Verlag 1979). Zwei Polymere sind umso besser vertriglich, je
geringer die Differenz ihrer Ldslichkeitsparameter ist. Derartige Parameter
sowie die Mischungsenthalpie sind nicht einheitlich fir alle Polymeren
bestimmbar, so daB die Laslichkeit our indirekt, z.B. durch Torsions-
Schwingungs- oder Differential-Thermo-Analyse-Messungen (DTA) bestimmbar

ist.
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Beispiele fiir miteinander mischbare, also vertrigliche. Polymere sind in ver-
schiedenen Monographien (z.B. J.Brandrup. E.H. Immergut: Polymer Hand-
book, 3rd Edition, 1989) ausfiihrlich dokumentiert.

So war der US-A-4 108 946 eine Pfropfgrundlage mit einer TeilchengroBe
bis 240 nm aus vernetzten Monomerengemischen aus Styrol/Acrylnitril oder
Styrol/Acrylniu'il/Methyhncthacrylat zu entnehmen, die mit einer Pfropf-
auflage aus Acrylestern verschen ist. Reines Polystyrol als Pfropfgrundlage
wird als nicht wiinschenswert bezeichnet.

Aus der DE-A-33 00 526 waren Pfropfcopolymerisate bekanat, die jeweils
aus einem nichtelastischen Kern mit Durchmessern bis 500 nm, bevorzugt
bis 200 nm, und einer vernetzten Acrylesterhiille aufgebaut sind. Fir das

Monomermaterial des Kerns wird bevorzugt iiberwiegend Methylmethacrylat

eingesetzt.

Ebenso waren in der US-A-3 793 402 Pfropfcopolymerisate offenbart, deren
Pfropfgrundlagen vernetzt sind. Als Vernetzer fiir Pfropfgrundlagen, die
bevorzugt aus Styrol oder substituierten Styrolen bestehen, werden Polyvinyl-
benzole wie Divimyl- oder Trivinylbenzol beschrieben, jedoch die erfindungs-

gemaiBen, vorteilhaften Vernetzerkombinationen nicht eingesetzt.

Dariiber hinaus waren der DE-A-22 44 519 Pfropfcopolymerisate zu entneh-
men, die je eine Pfropfgrundlage auf der Basis vinylaromatischer Verbindun-
gen und bis zu 10 Gew.-% vernezender Monomerer enthalten. Ferner
waren in der DE-A-41 32 497 Pfropfcopolymerisate veroffentlicht, deren
Pfropfgrundlagen {iberwiegend aus vinylaromatischen Monomeren aufgebaut
sind und die vernetzend als auch pfropfaktiv wirkende Vernetzer enthalten
konnen. Nach dem dort beschricbenen Verfahren konnen entweder Pfropfco-
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polymerisate erhalten werden, die kleine Kerne (bis ca. 150 nm) enthalten,

oder solche. die keine definierte Kern-Schale-Morphologie aufweisen.

Um zu schlagzihen, thermoplastischen Massen zu gelangen, gibt man Pfropf-
kautschuke zu den bei Raumtemperatur spriden, die Matrix bildenden
Polymerisaten. Die Herstellung solcher Schlagzihmodifizierer ist seit langem
bekannt und beispielsweise in DE-A-12 60 135, DE-A-23 11 129 und DE-
A-28 26 925 beschrieben. Besteht die Matrix aus Polystyrol oder Styrolcopo-
lymeren, so 1dBt sich beobachten, daB die Wirksamkeit der Pfropfcopolyme-
risate beziiglich ihrer schlagzihmodifizierenden Wirkung mit zunchmender
GroBe der Pfropfcopolymerisate zunimmt. Bei Einsaz von kleinteiligen
Pfropfkautschuken besteht gleichzeitig das Problem, daB die Zihigkeit der
schlagzihmodifizierenden Massen stark von der Verarbeitungstemperatur

abhingt.

Massen mit verbesserter Schiagzihigkeit bei gleichbleibend guter Einfirb-
barkeit konnen durch Zumischen einer grofteiligen zu einer kleinteiligen
Kautschukkomponente (bimodale Kautschukteilchen) erhalten werden, wie in
der DE-A-28 26 925 beschrieben. Oftmals reicht die dort erzielte Schilag-
zihigkeit, insbesondere die Tieftemperaturschlagzihigkeit, der Massen fur
hohe Beanspruchung nicht aus. Zudem kann die Schlagzihigkeit nicht durch
belicbige Zugabe der groBteiligen Kautschukmenge erhobt werden, da sonst
die Einfirbbarkeit deutlich verschlechtert wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Kunststoffe, insbesondere
thermoplastische Massen zur Verfiigung zu stellen, die vor allem bei tiefen
Temperaturen, beispielsweise unter 0°C, bevorzugt unabhiingig von der Ver-
arbeitungstemperatur, bessere Schiagzihigkeit, SpannungsriBkorrosion und
insbesondere bessere muitiaxiale Zihigkeiten aufweisen und sich leichter
einfirben lassen sowie widerstandsfihigere Oberflichen aufweisen, und deren
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Oberfiichenbeschaffenheit, insbesondere Glanz und Mattheit. sich leicht ein-

stellen lassen.

In diesem Zusammenhang war es eine weitere erfindungsgemiBe Aufgabe,
Pfropfcopolymerisate zur Verfiigung zu stellen, bei denen sich die Teilchen-
groBe und ein definierter Phaseniibergang einstellen 1dft, wobei der Ein-
stellung von kleinen Teilchen (< 200 nm) und groen Teilchen (= 200
nm) bei definierten Phaseniibergangen besondere Bedeutung zukommt, wobei

groBe Teilchen besonders bevorzugt sind.

Der vorliegenden Erfindung lag ferner die Aufgabe zugrunde, witterungs-
bestindige Produkte auf Basis von Acrylnitril-Styrol-Acrylestem(ASA)~Poly-
merisaten, insbesondere solche mit einer Polystyrol-co-Acryhﬁnil-Man*ix. pall
schaffen, welche neben den giinstigen Eigenschaften der bekannten Massen,
wie Witterungs- und Alterungsbestindigkeit, eine sehr gute Zihigkeit bei
guter Einfirbbarkeit sowie eine Unabhingigkeit der Zahigkeit von den Ver-

arbeitungstemperaturen aufweisen.

Diese Aufgaben werden iiberraschend durch das eingangs definierte Hartsege-
ment sowie durch die erfindungsgemifen Pfropfcopolymerisate und thermo-

plastischen Massen gelost.

Die Hartsegmente werden mit "H" bezeichnet. Die auf H folgende Zahl
pumeriert die Hartsegmente fortlaufend durch. Die auf diese Zahl folgende
Numerierung bezeichnet die Monomere bzw. Vernetzer bzw. Vernetzerkom-
ponenten, die in dem Hartsegment verwendet werden. Die Pfropfcopolymeri-
sate werden mit "P" bezeichnet. Die auf P folgende Zahl numeriert die
Pfropfcopolymerisate forttaufend durch. Folgt auf diese Zahl ein "", s0
besitzt das Pfropfcopolymerisat ¢in Weichsegment als Pfropfgrundlage; folgt
auf die Zahl """, so weist das auf diese Weise bezeichnete Pfropfcopolyme-
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risat ein Hartsegment als Pfropfgrundlage auf. Die darauffolgends Zahl
numeriert die Segmente durch, die das Pfropfcopolymerisat beinhaltet. Bei
bevorzugten erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisaten, bei denen die Rethen-
folge der aufeinander folgenden Segmente nicht belicbig ist, sondern fest-
steht, bezeichnet die Zahl 1, die Pfropfgrundlage und die Zahlen 2, 3 usw.
die auf die Pfropfgrundlage folgende Pfropfauflagen in ihrer Abfolge. Die
dritte auf P folgende Zahl bezeichnet die von dem Segment beinhalteten
Monomere, Vernetzer oder Vernetzerkomponenten. "T° bezeichnet die
erfindungsgemiBen thermoplastischen Massen. Die auf T folgende Zahl
mumeriert die thermoplatischen Massen fortlaufend durch. Die in Kleinbuch-
staben beschriebenen romischen Zahlen bezeichnen die von den Massen
beinhalteten Bestandteile.

Das erfindungsgemife Hartsegment H1 weist vorzugsweise eines oder

mehrere der folgenden Merkmale auf:

a) da die Konzentration von mindestens einem Vernetzer mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit, vorzugsweise
Dihydrodicyclopentadienylacrylat, vom Inneren zum AuBeren des Hart-
segments H1 variiert, jedoch vorzugsweise zunimmt;

b) ecine Glastemperamr von mindestens 25 °C aufweist,

c) mindestens beinhaltet
H1.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mo-

nomeren,
H1.2) O bis 49,8 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
H1.1 copolymerisierbaren Monomeren,
Hi.3) 0,1 bis 25 Gew.-% einer Vernetzerkomponente aus
«) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat
B8) O bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Vemnetzers

mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedli-
cher Reaktivitit,
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wobei dic Summe der Gewichtsprozente aus & und G 100
ergibt, und

Hi.4) 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitat. wobei die
Summe der Gewichtsprozente von H1.1 bis H1.4 100 ergibt.

Die erfindungsgemdBen Hartsegmente Hl mit einer Glastemperatur von
mindestens 10°C, bevorzugt mindestens 25°C enthalten mindestens ein
vinylaromatisches Monomer als Monomer oder als eines von zwei oder mehr
miteinander copolymerisierbaren Monomeren sowie mindestens einen Ver-
petzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivi-
¢it und mindestens einen Vernetzer mit swei oder mehr funktioneilen Grup-
pen gleicher Reaktivitit beinhaltet, wobei die Konzentration mindestens eines
Vemnetzers im Hartsegment Hl varilert. In einer besonder bevorzugten
Ausfiihrungsform des erfindungsgemifien Hartsegments H1 variiert vorzugs-
weise die Konzentration des Vemetzers mit funktionellen Gruppen unter-
schiedlicher Reaktivitit. In einer weiteren erfindungsgeméiBen Ausfuhrungs-
form des Hartsegments H1 variiert jedoch vorzugsweise der Vernetzer mit
swei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit. Es kann jedoch
gleichfalls bevorzugt sein, daB sowohi die Konzentration des Vernetzers mit
funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit als auch die Konzentration
des Vernetzers mit funktionelien Gruppen gleicher Reaktivitit in dem erfin-

dungsgemiBen Hartsegment H1 variieren.

Ferner ist es erfindungsgemiB besonders bevorzugt, daB die Konzentration
von mindestens einem Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit vom Inneren zum AuBeren des Hartsegments
sunimmt. Diese geht vorzugsweise mit der Abnahme der Konzentration
mindestens eines Vernetzer mit swei oder mehr funktionellen Gruppen

gleicher Reaktivitt vom Inneren zum AuBeren des Hartsegments H1 einher.



WO 98/13403
PCT/EP97/05274

10

15

20

Das Hartsegment H!, insbesondere wenn es in einem Pfropfcopolymerisat
verwendet wird, weist vorzugsweise fiir den Fall, daB es als Ptropfgrundlage
verwendet wird, eine im wesentlichen kugelformige Gestaltung auf. Fir den
Fall, daB das Hartsegment H1 als Pfropfauflage verwendet wird, liegt es
vorzugsweise in einer im wesentlichen schalenformigen Gestaltung Vvor. Es
kann jedoch erfindungsgemaB gleichfalls bevorzugt werden, daB das erfin-

dungsgemiBe Hartsegment H1 im wesentlichen die Form einer Schicht

besitzt.

Fir den Fall, daB das erfindungsgemiBe Hartsegment H1 als im wesentli-
chen kugelférmige Pfropfgrundlage verwendet wird, ist es bevorzugt, daB die
Konzentration von mindestens einem Vernetzer mit zwei oder mehr funktio-
nellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit vom Inneren zum AuBeren des

im wesentlichen kugelférmigen Hartsegments zunimmt.

Fiir den Fall, daB das erfindungsgemiBe Hartsegment H1 als im wesentli-
chen schicht- oder vorzugsweise schalenfGrmige Pfropfauflage verwendet
wird, ist es bevorzugt, daB die Konzentration von mindestens einem Ver-
petzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivi-

it von der inneren zur &ufieren Fliche des im wesentlichen schalen- oder

schichférmigen Hartsegments zunimmt.

Vorzugsweise kann erfindungsgemiB die Zugabemenge iber den Zeitraum
entweder von mindestens einem Vernewzer mit zwei oder mehr funktionellen
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit variert werden und die Zugabemenge
mindestens einem Vernewzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
gleicher Reaktivitit iiber die Zugabezeit konstant bleiben, wenn ein solcher

Vemnetzer cingesetzt wird.
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Es kann erfindungsgemdB bevorzugt sein, dal die Abnahme und/oder die
Zunahme monoton und vorzugsweise streng monoton erfolgt. Vorzugsweise
erfolgt die Zu- und/oder Abnahme linear, bevorzugt exponentiell. Weiterhin
kann es erfindungsgemif bevorzugt sein, daf die Zu- bzw. Abnahme
stufenweise, beispiclsweise treppenartig oder in Form eines Sigezahnmusters
oder in Form eines Termes mit einer oder mehreren Unstetigkeiten oder in
Form einer sinusartigen Wellenfunktion, erfolgt. Dartber hinaus kann es
erfindungsgemiB besonders bevorzugt sein, wenn zwei oder mehrere der

zuvor genannten Formen der Zu- bzw. Abnabme miteinander kombiniert

werden.

Die Art und Weise, wie die Vernewzer in dem erfindungsgemiBen Hartseg-
ment H1 vorliegen, hingt vorzugsweise von der Art der Zudosierung der
Vernetzer ab. So ergibt sich beispielsweise bei einer monoton, bevorzugt
streng monoton steigenden Vernetzerzugabe ein Hartsegment, in dem vom
Inneren zum AuBeren die Konzentration des entsprechenden Vernetzers,
vorzugsweise mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher

Reaktivitit, gleichfalls monoton, bevorzugt sueng monoton ansteigt.

Die erfindungsgemifen Hartsegmente H1 besitzen vorzugsweise eine Glas-
temperatur von mindestens 10, bevorzugt mindestens 25 und besonders
bevorzugt mindestens 50°C, wobei erfindungsgemiB insbesondere bevorzugt
ist, wenn die Hartsegmente eine Glastemperatur von 80 Dbis 130°C auf-

weisen.

Die erfindungsgemiBen Hartsegmente H1 konnen eine mittlere TeilchengroBe
(dgp) von 40 bis 2000, bevorzugt von 50 bis 1000 und besonders bevorzugt
von 60 bis 800 nm aufweisen, wenn das Hartsegment H1 als im wesentli-
chen kugel- bezichungsweise kernformige Pfropfgrundlage verwendet wird. In
einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform, in der das Hartsegment H1



WO 98/13403 PCT/EP97/05274

10

15

- 11 -

als im wesentlichen kernformige Pfropfgrundlage verwendet wird, besitzt
dieses eine mittlere Teilchengrofe (dso) von 150 bis 2000, insbesondere von
250 bis 1000 und besonders bevorzugt von 250 bis 800 nm. In einer
anderen erfindungsgemiBen Ausfihrungsform besitzt das Hartsegment Hl,
wenn es als im wesentlichen kernformige Pfropfgrundlage verwendet wird,
eine mittlere TeilchengroBe (dsg) von 40 bis 200, bevorzugt 50 bis 150 und
besonders bevorzugt 60 bis 120 nm.

Bei der Angabe der mittleren TeilchengroBe handelt es sich in allen Fillen
um das Gewichtsmittel der TeilchengroBe, wie sie mittels einer analytischen
Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von E. Scholtan und H. Lange,
Kolloid-Z. und Z.-Polymere 250, 782-796 (1972) bestimmt werden. Die
Ultrazentrifugenmessungen liefern die integrale Massenverteilung des Teil-
chendurchmessers einer Probe. Hieraus liBt sich entnehmen, wieviel Ge-
wichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer
bestimmten GroBe besitzen. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als
dsg-Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der
Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen
kleineren Durchmesser besitzen, als der Durchmesser, der dem dsp-Wert

entspricht. Ferner besitzen 50 Gew.-% der Teilchen einen groBeren Durch-

messer als der dso-Wert.

Ein erfindungsgemiB bevorzugtes Hartsegment H1 beinhaltet

Hi.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monome-
ren,

H1.2) O bis 49,8 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren HIl.1
copolymerisierbaren Monomeren,

H1.3) 0,1 bis 25 Gew.-% einer Vernetzerkomponente aus
a) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat und
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3) O bis 99.9 Gew.-% mindestens eines weiteren Vernetzers mit
zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reakti-
vitit, wobei die Summe der Gewichtsprozente aus « und B
100 ergibt, und
Hi1.4) 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit, wobei die unter
H1.3 beziehungsweise H1.4 aufgefihrten Vernetzer in der zuvor

beschriebenen Weise in Ihrer Konzentration variiert werden konnen.

Vorzugsweise werden die erfindungsgemiBen Hartsegmente Hl fir Pfropfco-
polymerisate verwendet.

Unter diesen Pfropfcopolymerisaten ist das erfindungsgemiBe Pfropfcopolyme-

risat P1 bevorzugt, das in beliebiger Reihenfolge mindestens

ein Weichsegment mit einer Glastemperatur von hochstens 10°C, das minde-
stens ein Acrylat als Monomer oder als eines von zwei oder mehreren
miteinander copolymerisierbaren Monomeren und mindestens einen Vemetzer,

und ein Hartsegment H1 - wie zuvor beschrieben - beinhaltet.

Die nun folgenden Ausfihrungen gelten fur erfindungsgemiBe Hartsegmente
im allgemeinen und insbesondere fiir das Hartsegment H1 sowie umgekehrt.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform des Pfropfcopolymerisats Pl ist das
Pfropfcopolymerisat P1’. Dieses beinhaltet das Weichsegment als Pfropf-
grundlage P1’.1 und das Hartsegment H1 als Pfropfauflage P1°.2, wobei

vorzugsweise die Konzentration mindestens eines Vernetzers im Weichseg-

ment variiert.
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Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform des Pfropfcopolymerisats Pl ist
das Pfropfcopolymerisat P1l", dieses beinhaltet das Hartsegment HI als

Pfropfgrundlage P1".1 und das Weichsegment als Pfropfauflage P1".2.

Eine weitere erfindungsgemiB bevorzugte Ausfihrungsform ist das Pfropf-
copolymer P2. Dieses beinhaltet in einer Ausfiihrungsform das Pfropfcopoly-
merisat P1 mit beliebiger Abfolge des Weichsegments und des Hartsegments.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des Pfropfcopolymers P2
beinhaltet das Pfropfcopolymerisat P2’ vorzugsweise das Weichsegment P1'.1
als Pfropfgrundlage P2’.1 und das Hartsegment P1'.2 als Pfropfauflage
pP2’.2.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des Pfropfcopolymerisats P2
beinhaltet das Pfropfcopolymerisat P2" vorzugsweise das Hartsegment P1°.1
als Pfropfgrundlage P2".1 und das Weichsegment P17.2 als Pfropfauflage

p2".2.

Dariiber hinaus beinhaiten die erfindungsgemifen Pfropfcopolymerisate P2,
P2’ sowie P2" eine weitere Pfropfauflage in Form eines Weichsegments mit
einer Glastemperatur von hochstens 10°C, das mindestens ein Acryhat als
Monomer oder als cines von zwei oder mehr miteinander copolymerisier-

baren Monomeren und mindestens einen Vernetzer beinhaltet (P2.3, P2’.3

sowie P2".3).

ErfindungsgemiB besonders bevorzugt ist ein Pfropfcopolymerisat P2’ mit
cinem Weichsegment P2'.1, das dem Weichsegment P1’.1 entspricht und
cinem Hartsegment P2'.2, das dem Hartsegment P1'.2 bezichungsweise Hl
entspricht und einem weiteren, zuvor beschricbenen Weichsegment P2°.3.
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Die sich anschlieBenden Ausfiihrungen fir die erfindungsgemaflen Pfropt-
copoiymerisate Pl und P2 gelten insbesondere auch fir deren bevorzugte

Ausfiihrungsformen P1’ bzw. P1" und P2’ bzw. P2".

In den erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisaten P! oder P2 ist es bevor-
zugt, daB mindestens in den Hartsegmenten die Konzentration von minde-
stens einem Vernetzer variiert, wie zuvor bei der Beschreibung des Hartseg-
ments H1 erortert. Es kann erfindungsgemiB jedoch gleichfalls bevorzugt
sein, daB in den anderen Segmenten der erfindungsgemiBen Pfropfcopolyme-
risate P! und P2 zusiwzlich zum Hartsegment die Konzentration mindestens

eines Vemetzers variiert.

Fiir den Fall, daB die in den erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisaten Pl
oder P2 enthaltenen Weichsegmente mindestens ein Verpetzer mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit und mindestens ein
Vernewzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit
enthalten . kann die Konzentration eines oder mehrerer dieser Ver-

petzer varieren, wie zum Hartsegment H1 ausgefiihrt.

DemgemiB kann es bevorzugt sein, daB im Fall des Pfropfcopolymerisats Pl
sowohl mindestens ein Vernetzer des Weichsegments als auch mindestens ein
Vernetzer des Hartsegments in ihrer Konzentration variieren. Im Fall des
Pfropfcopolymerisats P2 kann sowohl mindestens ein Verpetzer in einem
Weichsegment und dem Hartsegment variieren als auch mindestens ein

Vernetzer in beiden Weichsegmenten und dem Hartsegment variieren.

Weiterhin ist es besonders bevorzugt, daB im Fall der Pfropfcopolymerisate
P1’ bzw. P2’ sowohl in dem die Pfropfgrundlage bildenden Weichsegment
als auch in dem die darauf folgende Pfropfaufiage bildenden Hartsegment die
Konzentration mindestens cines Vernetzers variiert wird, wobei im Weich-



WO 98/13403
PCT/EP97/05274

10

- 15 -

segment und im Hartsegment die Konzentrationen unterschiedlicher Vernetzer
variiert werden konnen. Hierbei ist es erfindungsgemdl bevorzugt, dafl die
Konzentration mindestens eines Vernetzers mit zwei oder mehr Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit, der sowohl fiir das Weichsegment als auch fiir
das Hartsegment iibereinstimmt, zunimmt. Es ist hierbei erfindungsgemaB

besonders bevorzugt, wenn es sich bei diesem Vernetzer um DCPA handelt.

Die einen bevorzugten erfindungsgemiBen Ausfiihrungsformen der Hartseg-
mente H1 beinhalten vorzugsweise mindestens ein vinylaromatisches Mono-
mer als Monomer oder als eines von zwei oder mehreren miteinander
copolymerisierbaren Monomeren sowie mindestens Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat als einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit und mindestens Divinylbenzol als Vernetzer mit

swei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit.

Weitere besonders bevorzugte Ausflihrungsformen der erfindungsgemiBen
Hartsegmente H1 beinhalten vorzugsweise mindestens ein vinylaromatisches
Monomer als Monomer oder als eines von mehreren miteinander copolymeri-
sierbaren Monomeren sowie mindestens Dihydrodicyclopentadienylacrylat als
cinen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitit und mindestens Butandioldiacrylat als Vernetzer mit zwei oder

mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit.

Besonders bevorzugte Ausfihrungsformen der erfindungsgemiBen Hartsegmen-
te H1 beinhalten vorzugsweise mindestens ein vinylaromatisches Monomer als
Monomer oder als eines von zwei oder mechreren miteinander copolymeri-

sierbaren Monomeren sowie Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Divinylbenzol

und/oder Butandioldiacrylat.
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Hartsegmente H! sind vorzugsweise aufgebaut aus 50 bis 99.8, bevorzugt 60
bis 99, besonders bevorzugt 60 bis 98 Gew.-%, bezogen auf die Kom-

ponenten Hl1.l bis Hl.4, mindestens eines vinylaromatischen Monomers

Hl.1.

ErfindungsgemiBe vinylaromatische Monomere vorzugsweise mit maximal 20
Kohlenstoffatomen sind beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol oder kernalky-
lierte Styrole, wie p-Methylstyrol oder p-t-Butylstyrol, wobei Styrol, a-
Methylstyrol oder p-Methylstyrol oder deren Mischungen bevorzugt und
besonders bevorzugt Styrol verwendet wird.

Die erfindungsgemiBen Hartsegmente H1 konnen beispielsweise neben dem
Monomeren H1.1 auch damit copolymerisierbare, vorzugsweise nichtvinyla-

romatische, Monomere H1.2 aufweisen.

Monomere H1.2 vorzugsweise mit maximal 20 Kohlenstoffatomen sind
beispielsweise n-Butylacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylsaure, Metha-
crylsédure, Methylmethacrylat, Glycidylmethacrylat, Maleinsiureanhydrid,- tert.-
Butylacrylat oder Vinylmethylether sowie deren Mischungen. Erfindungs-
gemiB bevorzugte Monomere H1.2 sind Acryinitril, a-Methylstyrol und
Methylmethacrylat. Der Anteil der Monomeren H1.2 betrigt O bis 49,8,
bevorzugt O bis 39, besonders bevorzugt O bis 38 Gew.-%, bezogen auf die
Komponenten H1.1 bis H1.4.

Weiterhin beinhalten die Hartsegmente H1 vorzugsweise eine Vemetzer-
komponente H1.3 in einer Menge von 0,1 bis 25, bevorzugt 0,5 bis 10,
besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten H1.1

bis H1.4.
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Die Vernetzerkomponente kann Dihydrodicyclopentadienylacrylat (o) der

Formel Ia und Ib

@)

(I2)

(0]

2
|
8

z e C CH=—=CH; (Ib)

alleine oder in Kombination mit mindestens einem anderen Vernetzer mit

funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit (3) enthaiten.

ErfindungsgemiiB besteht die Vernetzerkomponente VOrzugsweise aus 0,1 bis
100, bevorzugt 25 bis 100 und besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-%,
bezogen auf o und B, aus a sowie O bis 99,9, bevorzugt 0 bis 75, beson-

ders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf o und §, aus 8.

Beispiele geeigneter Vernetzer B sind ethylenisch ungesittigte Monomere, die Epoxy-,
Hydroxy-, Carboxyl-, Amino- oder Saureanhydridgruppen tragen. Hierzu zahlen
Hydroxyalkylacrylate oder Hydroxyalkylmethacrylate wie Hydroxy-C,- bis Cjg-alkyl-
acrylate oder Hydroxy-C,- bis C o-alkylmethacrylate, insbesondere Hydroxyethylacrylat
oder Hydroxy-n-propylacrylat. Vorzugsweise kommen Allyimethacrylat, Methallylmetha-

crylat, Acryloylaikoxysilane oder Methacryloylalkyloxysilane der allgemeinen Formel II

1
|
H2C=CR2—C—O—(CH?)p—SiR‘OG_nm I
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in Betracht, worin R' C - bis C;- Alkyl oder Phenyl. bevorzugt Methyl
bedeutet, R? Wasserstoff oder Methyl ist, n eine ganze Zahl von 0 bis 2
und p eine ganze Zahl von 1 bis 6. bevorzugt von | bis 4 darstelit. Als

bevorzugte Beispicle seien genannt:

3-Methacryloyloxyethyldimethoxymemylsilan,
7-Methacryloyloxy-n-propylmcthoxydimethylsilan,
v-Methacryloyloxy-n-propy Imethoxymethylsilan,
1-Mcthacryloyloxy-n-propyltrimcthoxylsilan,
7-Methacryloyloxy-n-propyldimcthoxymcthylsilan,
7-Mcthacryloyloxy-n—propyldiethoxymethylsilan,
5—Methacryloyloxy-n—butyldiethoxymethylsilan.

Zu den bevorzugten Mischungen der Vernetzer a und 8 zihlen Dihydrodicy-
clopentadienylacrylat und Hydroxyethylacrylat; Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat und Allylmethacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacryiat, Hydroxyethyl-
acrylat und Allylmethacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacryiat, Allylmethacry-
lat und B-Mcthacrylolyloxy-emyldimethoxymcthylsilan; Dihydroxydicyclo-
pentadienylacrylat und B-Methacrylolyloxyethyldimcthoxymcthy]silan.

Ein erfindungsgemiBes Hartsegment H1 weist vorzugsweise als H1.4 0,1 bis
25, bevorzugt 0,5 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, bezo-
gen auf die Komponenten H1.1 bis H1.4 mindestens Divinylbenzol, als
Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitat,

auf.

Ein weiteres erfindungsgemabes Hartsegment H1 weist 0,1 bis 25, bevorzugt
0,5 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf dic
Komponenten H1.1 bis H1.4, mindestens Butandioldiacrylat, als Vernetzer
mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit auf.
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Geeignete Vernetzer Hi.4, die zusitzlich zu Divinylbenzol und/oder Butan-
dioldiacrylat, jedoch auch fiir sich eingesetzt werden konnen, sind beispiels-
weise Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-Alkylenglycoldiacrylate, bevorzugt C;- bis
C4-Mono-alkylcnglycoldiacrylate wie Ethylenglykoldiacrylat, n-Propylengly-
coldiacrylat, 1,3-n-Butylengiycoldiacrylat oder 1,4-n-Butylenglycoldiacrylat.
Ebenso kommen Mono-, Di-, Tri- oder Tetra-alkylenglykoldimethacrylate in
Betracht, bevorzugt C;- bis C4-Mono-alkylenglykoldimethacrylate wie Ethy-
lcnglykoldimcthacrylat, n-Propylenglycoldimethacrylat, 1,3-n-Butylenglycoldi-
methacrylat oder 1,4-n-Butylenglycoldimethacrylat. Acrylate oder Methacrylate
von Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Inosit oder ihnlicher Zuk-
keralkohole sind auch geeignete Vernetzer H1.4. Als weitere geeignete
Vernetzer H1.4 sind Acryl- oder Methacrylamide von Ethylendiamin oder
anderen aliphatischen Di- oder Polyaminen zu nennen. Dariiber hinaus
womnen Diallylmaleat, Diallylfumarat oder Diallylphthalat, Triacryl- oder
Trimethacrylamide, Triallycyanurat oder Triallylisocyanurat sowie Trivinylben-

zol als Vemetzer H1.4 verwendet werden.

Vorzugsweise weisen die Hartsegmente H1 50 bis 99,8 mindestens eines
vinylaromatischen Monomeren (H1.1), O bis 49,8 Gew.-% mindestens eines
mit den Monomeren H1.1 copolymerisierbaren Monomeren (H1.2), 0,1 bis
25 Gew.-% einer Vernetzerkomponente mit 0,1 bis 100 Gew.-% mindestens
eines Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschied-
licher Reaktivitit (H1.3) und 0.1 bis 25 Gew.-% Divinylbenzol und/oder
Butandioldiacrylat, vorzugsweise Butandioldiacrylat, (H1.4) auf.

Darilber hinaus weist ein bevorzugtes erfindungsgemiBes Hartsegment H1 0,1
bis 25, bevorzugt 0,5 bis 10 und pesonders bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%,
bezogen auf die Komponenten H1.1 bis Hl.4, Divinylbenzol und/oder

Butandioldiacrylat, vorzugsweise Butandioldiacrylat, auf.
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Ein zusitzliches erfindungsgemdfies Hartsegment H1 unterscheidet sich
vorzugsweise von der vorangegangenen dahingehend, daB die Komponente
Hi.3 mindestens (o) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopcmadienylacrylat
und (8) O bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Vernetzers mit zwei

oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit aufweist.

In einem weiteren erfindungsgemiBen Hartsegment H1 wird vorzugsweise 0,1
bis 100, bevorzugt 25 bis 75 und besonders bevorzugt 50 bis 70 Gew.-%
Dihydrodicyclopentadienylacrylat als Komponente H1.3 und als Komponente
Hi.4 0,1 bis 25, bevorzugt 0,5 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 5
Gew.-% Divinylbenzol und/oder Butandioldiacrylat eingesetzt.

Die Summen der Gewichtsprozente von « und B sowie die Summen der

Gewichtsprozente von H1.1 bis P.1.1.4 soliten jeweils 100 ergeben.

Die Wahl der Vernetzer richtet sich danach, welche Gestalt das Netzwerk
des Hartsegments aufweisen soll. Ein kompaktes Netzwerk ergibt sich
beispielsweise, wenn der vorangegangene Vernetzer o mit Divinylbenzol
und/oder Butandioldiacrylat, vorzugsweise Butandioldiacrylat, verwendet wird,
wihrend ein relativ lockeres Netzwerk entsteht, wenn beispielsweise Ver-

petzer « zZusammen mit Tetraethylenglycoldiacrylat oder -dimethylacrylat

eingesetzt wird.

Zu den besonders bevorzugten Vernetzermischungen zihlen Dihydrodicyclo-
pcntadicnylacrylat und Butandioldiacrylat; Dihydrodicyclopcmadicnylacrylat
und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Ethylenglycoldiacry-
lat; sowie Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Tetraethylenglycoldimethacry-
lat. Weitere bevorzugte Vemetzermischungen sind Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat, Butandioldiacrylat und Allylmethacrylat; Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat, Butandioldiacrylat und Hydroxyethylacrylat, Dihydrodicyclopentadie-
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nylacrylat, Butandioldiacrylat und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopcmadienyl-
acrylat, Hydroxyethylacrylat und Divinylbenzol oder Diethylenglycoldiacrylat
oder Tetraethylenglycoldimethacrylat; Dihydrodicyclopcmadienylacrylat. Hy-
droxyethylacrylat, Allylmethacrylat und Divinylbenzol oder Diethylenglycol-
diacrylat oder Tetraethylenglycoldimethacryiat; Dihydrodicyclopentadienyi-
acrylat, Allylmethacrylat, B-Methacrylo yloxycthyldimemoxymcthylsilan und
Divinylbenzol oder Diethylenglycoldiacryiat oder Tetraethylenglycoldimethacry-
lat; Dihydroxydicyclopemadienylacrylat, B-Methacrylo yloxyethyldimethox-
ymethylsilan und Divinylbenzol oder Diethylenglycoldiacrylat oder Tetraethy-
lenglycoldimethacrylat.

Andere erfindungsgemiBe Hartsegmente H1 enthalten vorzugsweise H1.4 in
Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten H1.1 bis
H1.4. Prinzipiell konnen die Komponenten Hi.3 und H1.4 in jedem Verhilt-
nis zueinander stehen. Bevorzugte Hartsegmente H! enthaiten jedoch die
Komponenten H1.3 und H1.4 in einem Verhiltnis von 1:0,5 bis 1:3. Der
Anteil der Komponente H1.4 kann jedoch gleichfalls darunter liegen und
beispielsweise 1:0,3 betragen. Gleichfalls kommen héhere Anteile an H1l.4
in Betracht, beispielsweise von HL.3 zu Hi.4 bis zu 1:10, wobei die
Verhiltnisse von H1.3 zu H1.4 bevorzugt von 1:0,5 bis 1:3 oder 1:1 bis
1:3, insbesondere von 1:0,5 bis 1:2 und besonders bevorzugt von 1:0,75 bis

1:1 betragen.

Das erfindungsgemiBe Hartsegment H! wird hergestellt, indem die Variation
der Konzentration mindestens eines Vernetzers durch Zudosierung des minde-
stens einen Vernetwzers erfolgt, wobei besonders bevorzugt ist, daB die
Variation, vorzugsweise Zunahme, mindestens eines Vernetzers mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit, vorzugsweise

Dihydrodicyclopcntadienylacrylat, durch Zudosierung des mindestens einen

Vernetzers crfolgt.
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Das erfindungsgemife Hartsegment H! wird vorzugsweise hergestellt, indem
die zudosierte Menge mindestens eines Vernetzers iiber den Dosierzeitraum

variiert wird.

Der Dosierzeitraum ist der Zeitabschnitt, der durch Beginn und Ende der
Zugabe mindestens eines Monomeren - im Fall des Hartsegments mindestens
eines vinylaromatischen Monomeren als Monomer oder als eines von zwei
oder mehr miteinander copolymerisierbaren Monomeren und im Fall des
Weichsegments mindestens eines Acrylats als Monomer oder als eines von
zwei oder mehr miteinander copolymerisierbaren Monomeren - eingegrenzt

wird.

Die Variation der zudosierten Menge mindestens eines Vernetzers iiber den
Dosierzeitraum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt innerhalb des
Dosierzeitraums einsetzen und enden. Weiterhin ist es moglich, da die
Variation mindestens eines Vernetzers iber den Dosierzeitraum mehrfach
beginnt und wieder endet. Die Variation mindestens eines Vernetzers kann
nach dem ersten Drittel, bevorzugt nach dem ersten Viertel und besonders
bevorzugt mit dem Beginn des Dosierzeitraums einsetzen und vor Beginn des
letzten Drittels, bevorzugt vor Beginn des letzten Viertels und besonders
bevorzugt vor Ende des Dosierzeitraums beendet werden. Die Ausfihrungen
gelten gleichfalls fir Beginn und Ende der Zudosierung der Vernetzer, deren

zudosierte Menge tber den Dosierzeitraum konstant bleibt.

Bei der Herstellung des erfindungsgemiaBen Hartsegments HI1 ist es
bevorzugt, daB die zudosierte Menge mindestens eines Vernetzers mit
funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat iber den Dosierzeitraum
zunimmt. Besonders bevorzugt ist es, wenn die zudosierte Menge mindestens
eines Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher

Reaktivitit aber den Dosierzeitraum zunimmt und die zudosierte Menge

ERSATZBLATT (REGEL 26)

PCT/EP97/05274
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mindestens eines Vernetzeres mit zwei oder mehr funktinellen Gruppen

gleicherReaktivitat iiber den Dosierzeitraum konstant bleibt.

Weiterhin ist es erfindungsgemif bevorzugt, daB das Hartsegment HI durch
s Emulsionspolymerisation in waBriger Phase in Gegenwart eines oder mehre-

rer Emulgatoren und Initiatoren bei einer Temperatur von 20 bis 90 °C

hergestellt wird.

Die erfindungsgemiBen Hartsegmente Hl vorzugsweise fir Pfropfgrundlagen
0 werden bevorzugt durch ein Verfahren hergestellt, worin in einem ersten
Schritt mindestens ein vinylaromatisches Monomer als Monomer oder als
eines von zwei oder mehreren miteinander copolymerisierbaren Monomeren
und eine Vernetzerkomponente, die mindestens einen Vernetzer mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat, vorzugsweise
1s  mindestens Dihydrodicyclopcntadienylacrylat aufweist, und in einem zweiten
Schritt mit mindestens einem vinylaromatischen Monomer als Monomer oder
als eines von zwei oder mehreren miteinander copolymerisierbaren Monome-
ren und mindestens einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit, vorzugsweise mindestens Dihydro-
20 dicyclopcntadienylacrylat und mindestens einem Vemetzer mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit, vorzugsweise mindestens
Divenylbenzol und/oder Butandioldiacrylat, polymerisiert werden, wobei die
sudosierte  Menge mindestens eines Vernetzers dber den Dosierzeitraum
variiert. Besonders bevorzugt ist das zuvor beschriebene Herstellungsver-
2s fahren fir das erfindungsgemiBe Weichsegment H1, wenn im zweiten Schritt
die zudosierte Menge mindestens eines Vernetzers iber den Dosierzeitraum

variiert.

Weiterhin ist es erfindungsgemiB bevorzugt, wenn in dem zuvor beschriebe-

s npen Verfahren im zweiten Schritt die zudosierte Menge mindestens cines
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Vernetzers mit funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivital uber den
Dosierzeitraum zu- und die Menge mindestens eines Vernetzers mit funktio-

nellen Gruppen gleicher Reaktivitit uber den Dosierzeitraum abnimmt.

Fiir den Fall, daB das Hansegment H1 als Pfropfgrundlage eingesetzt wird,
insbesondere im Fall des Pfropfcopolymerisats P1° und P2", ist es bevor-
zugt, das die Pfropfgrundlage bildende Hartsegment mittels eines Saatlatex,
in dem vorzugsweise iiber den Dosierzeitraum die zudosierte Menge minde-
stens ecipes Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unter-
schiedlicher Reaktivitit zunimmt, und durch weitere Zugabe von mindestens
cinem Monomer, vorzugsweise dem gleichen, und mindestens eines weiteren
Vernetzers, vorzugsweise dem im Saatlatex bereits eingesetzten, herzustellen.
Hierbei ist es besonders bevorzugt, wenn iiber den Dosierzeitraum der
Zugabe von mindestens einem weiteren Monomeren zusitzlich mindestens ein
Vernetzer mit zwei oder mehr funktinelien Gruppen gleicher Reaktivitit
zugestzt wird. Auch bei dieser auf die Herstellung des Saatlatex folgende
Zugabe von mindestens einem Monomer und mindestens einem Vernetzer ist
es vorteilhaft, wenn die zudosierte Menge mindestens eines Vernetzers mit

zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit iiber den

Dosierzeitraum zunimmt.

Das zuvor beschriebene Zwei-Schritt-Verfahren wird vorzugsweise zur Her-
stellung von Hartsegmenten H1 eingesetzt, die als Pfropfgrundlage in einem
Pfropfcopolymerisat verwendet werden. Weiterhin kann es erfindungsgemas
sein, das Zwei-Schritt-Verfahren fir die Herstellung von Hartsegmenten
einzusetzen, die in einem Pfropfcopolymersiat als Pfropfauflage verwendet

werden.

Die beiden Schritte zur Herstellung der erfindungsgemiBen Hartsegmente H1

werden bevorzugt als Emuisionspolymerisation, vorzugsweise in waBriger
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Phase, in Gegenwart eines oder mehrerer Emulgatoren und Initiatoren, die
fir jeden Schritt gleich oder unterschiedlich sein koénnen, bei fir jeden
Schritt gleichen oder unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 30 bis

90, bevorzugt 50 bis 80 und besonders bevorzugt 55 bis 75°C durchgefiihrt.

Fiir die Herstellung der Hartsegmente H1 werden vorzugsweise zunichst in
einem Schritt ein vernetzter Saatlatex aus einem Monomer HI.1, bevorzugt
Styrol, und einem Vernetzer « und/oder B, bevorzugt Dihydrodicyclopenta-
dienylacrylat, erzeugt. Im allgemeinen hat der erfindungsgemafe Saatlatex
vorzugsweise eine mittlere TeilchengroBe (dsy) von 20 bis 150, bevorzugt
von 50 bis 100 nm. Anschliefend wird der Saatlatex in einem weiteren
Schritt mit weiteren Monomeren H1.1, bevorzugt Styrol, und Vernetzer,
bevorzugt Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschied-
licher Reaktivitit und/oder gleicher Reaktivitit, Emulgatoren, Polymerisations-
hilfsstoffen und Initiatoren zu den erfindungsgemiBen Hartsegmenten Hl

umgesetzt.

Es ist gleichfalls moglich, die Hartsegmente H1 in einem Einschritt-Verfahren
herzustellen. In einem solchen Verfahren wird mindestens ein vinyl-
aromatisches Monomer als Monomer oder als eines von zwei oder mehreren
miteinander copolymerisierbaren Monomeren und einer Vernetzer-Komponente,
die mindestens einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher ~ Reaktivitit, vorzugsweise mindestens Dihydrodicyclo-
pentadienylacrylat. und einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen
Gruppen gleicher Reaktivitit, vorzugsweise mindestens Divinylbenzol und/oder
Butandioldiacrylat. aufweist, polymerisiert, wobei die zudosierte Menge

mindestens eines Vernetzers uber den Dosierzeitraum variiert.

Besonders bevorzugt ist es jedoch, daB die zudosierte Menge mindestens

eines Vernetzers mit funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit iiber
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den Dosierzeitraum zunimmt. Weiterhin konnen auch hier geeignete Emulga-
toren, Initiatoren und Polymerisationshilfsstoffe, wie oberftichenaktive Sub-

stanzen, zugegen sein.

Ferner kann der zweite Schritt auch vor dem ersten Schritt erfolgen. In
diesem Fall wird zuerst mindestens ein vinylaromatisches Monomer als
Monomer oder als eines von swei oder mehreren miteinander copolyme-
risierbaren Monomeren und einer Vemnetzerkomponente, die mindestens einen
Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitit, vorzugsweise mindestens Dihydrodicyclopentadienylacrylat, und
mindestens einen Vernetzer mit swei oder mehr funktionellen Gruppen
gleicher Reaktivitat, vorzugsweise mindestens Divinylbenzol und/oder Butan-
dioldiacrylat, aufweist, und in einem darauf folgenden Schritt mindestens ein
vinylaromatisches Monomer als Monomer oder als eine von zwei oder
mehreren miteinander copolymerisierbaren Monomeren und einer Vernetzer-
Komponente, die mindestens einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionel-

len Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat, vorzugsweise mindestens Dihydro-

dicyclopcntadienylacrylat, aufweist, polymerisiert.

Es ist bei dieser Verfahrensvariante vorzugsweise zu beachten, daB die zudo-
sierte Menge mindestens eines Vernetzers iber den Dosierzeitraum variiert,
wobei es besonders bevorzugt ist, da die zudosierte Menge mindestens
eines Vernetzers mit funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitdt tGber

den Dosierzeitraum zummmt.

Weiterhin lassen sich die erfindungsgemiBen Hartsegmente H1 auch durch
Verfahren mit mehr als zwei Schritten, beispielsweise drei, vier, funf, sechs
und sieben Schritten, herstellen. Bei diesen vielschrittigen Herstellungsver-
fahren sind die Schrittabfolgen beliebig kombinierbar, wobei die zudosierte
Menge mindestens eines Vernetzers iber den Dosierzeitraum variiert oder
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vorzugsweise die zudosierte Menge mindestens eines Vernetzers mit funktio-
nellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit uber den Dosierzeitraum ZzZu-

nimmt.

Die Morphologie des Hartsegments H1 hangt von der Herstellungsvariante
ab. So besitzt das Hartsegment H1, das in einem Schritt hergestellt wurde,
cine einheitliche Morphologie. Die Hartsegmente HI, die in Zwei- oder
Mehr-Schritt-Verfahren hergestellt wurden, besitzen in Abhingigkeit der Zahl
der Schritte verschiedene Bereiche unterschiedlicher Morphologie.

Wird das erfindungsgemiBe Hartsegment H1 als Pfropfgrundlage verwendet,
ist ein Herstellungsverfahren mit zwei oder mehr Schritten bevorzugt. Fir
den Fall, daB das erfindungsgemiBe Hartsegment H1 als Pfropfauflage

verwendet wird, so wird das in einem Schritt erfolgende Herstellungsver-

fahren bevorzugt.

Die erfindungsgemiBen Weichsegmente weisen vorzugsweise eine Glasiber-
gangstemperatur von héchstens 0, bevorzugt hochstens -20 und insbesondere
bevorzugt von -100 bis -30°C auf. Die mittlere TeilchengroBe (dsp) der
Weichsegmente betrégt bis zu 150 om, insbesondere 40 bis 110 nm und
besonders bevorzugt 50 bis 100 nm, wenn diese als Pfropfgrundlagen in
einem Pfropfcopolymerisat eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind

jedoch Pfropfgrundlagen aus Weichsegment mit einer mittleren Teilchengrdfe

(dgg) von 60 bis 150 nm.

Gleichfalls kann die mittlere TeilchengrdBe (dsg) der Weichsegmente 100 bis
2000, bevorzugt 350 bis 1000 und besonders bevorzugt 400 bis 550 nm

betragen, wenn diese als Pfropfgrundiagen in einem Pfropfcopolymerisat

eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemifen Weichsegmente beinhalten mindestens ein Acrylat als
Monomer oder als eines von zwei oder mehr miteinander copolymerisier-

baren Monomeren und mindestens einen Vemetzer.

Wenn die ErfindungsgemiBe Weichsegmente als Pfropfgrundlage eingesetzt
werden, beinhalten diese vorzugsweise als Vernetzer mindestens einen Ver-
nezer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivi-
¢it und/oder mindestens einen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionetien
Gruppen gleicher Reaktivitit, wobei die Konzentration mindestens eines Ver-

petzers im Weichsegment variiert.

Bei bevorzugt als Pfropfgrundlage eingesetzten erfindungsgemifen Weich-
segmenten ist €s besonders vorteilhaft, daB die Konzentration von mindestens
cinem Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher

Reaktivitit vom Inneren zum AuBeren des Weichsegments zunimmt.

Die erfindungsgeméiBen Weichsegmente werden nun exemplarisch anhand des

Weichsegments P1°.1 beschrieben.

Die erfindungsgemiBen Weichsegmente P1°.1 sind vorzugsweise aufgebaut
aus SO bis 99,9, bevorzugt 75 bis 99,9 und besonders bevorzugt 90 bis
99,9 Gew.-% eines Acrylats (P1°.1.1); 0 bis 50, bevorzugt O bis 25 und
besonders bevorzugt O bis 10 Gew.-% eines mit dem Monomeren P1’.1.1
copolymerisierbaren Monomeren (P1°.1.2); sowie 0,1 bis 20, bevorzugt 0,1

bis 5 und besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-% mindestens eines Ver-
netzers (P1.1.3).

Weitere  erfindungsgemife Weichsegmente P1°.1 enthalten vorzugsweise
mindestens ein Alkylacrylat P1'.1.1 und gewiinschtenfalls mindestens ein mit
den Monomeren P1°.1.1 copolymerisierbares Monomer P1°.1.2 sowic minde-
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stens ein Vernezer o oder 3 oder deren Mischung (P1'.1.3). Dabei betragt
der Anteil der Alkylacrylate P1'.1.1 erfindungsgemil vorzugsweise von 30
bis 99,9 Gew.-%, der der Monomeren P1’.1.2 von 0,1 bis 50 Gew.-% und
der der Vernetzer P1'.1.3 0 bis 20 Gew.-%. Bevorzugt beinhaiten die
Weichsegmente P1°.1 60 bis 99,9, insbesondere 65 bis 99 Gew.-% P1°'.1.1,
0 bis 39,9, bevorzugt O bis 30 Gew.-% P1'.1.2 und 0,1 bis 10, bevorzugt
1 bis 5 Gew.-% P1°'.1.3. Die Gewichtsangaben sind jeweils auf die Summe
der Komponenten P1°.1.1 bis P1'.1.3 bezogen.

Als Monomere P1°.1.1, vorzugsweise Acrylate, besonders bevorzugt Alkyl-
acrylate, vorzugsweise mit maximal 20 C-Atomen, kommen Acrylsdureaikyl-
ester, Acrylsiurephenylalkylester oder Acrylsiurephenoxyalkylester mit bis zu
18 C-Atomen, insbesondere solche mit 2 bis 8 C-Atomen im Alkylrest allein
oder in Mischung in Betracht. Insbesondere sind Acrylsiure-n-butylester und
Acrylsiureethylhexylester, z.B. Acrylsdurethyl-n-hexylester geeignet. Weiterhin
konnen alle ansonsten bekannten Kautschukelasiomcren bildenden Monomere

wie Diene, beispiclsweise 1,3-Butadien, und Organosiloxane wie Dimethyl-

siloxane verwendet werden.

Beispiele fiir die Monomere P1'.1.2, vorzugsweise mit maximal 20 C-
Atomen, sind von P1’.1.1 unterschiedliche Acrylsiure- oder Methacrylsaure-
derivate, darunter bevorzugt deren Ester oder Amide. Daneben kommen
bevorzugt Styrol, kernsubstituierte Styrole, a-Methylstyrol, Acrylnitril, Diene
wie Butadien oder Isopren als copolymerisierbare Monomere P1'.1.2 in
Betracht. Es koénnen selbstverstindlich auch Mischungen unterschiedlicher

Monomere P1°'.1.2 verwendet werden. Die Monomere P1’.1.2 soliten mit

den Monomeren P1°.1.1 copolymerisierbar sein.

Als Vernetzer P1.1.3 kommen vorzugsweise ein oder mehrere der iblicher-

weise verwendeten, vernetzend wirkenden Monomere in Betracht, die sowohl
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einzeln als auch als Mischung miteinander eingesetzt werden konnen. Eine
bevorzugte Vernetzerkomponente kann Dihydrodicyclopentadienylacrylat ()
allein oder in Kombination mit mindestens einem anderen Vernetzer mit zwel
oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit (8) enthalten.
Erfindungsgema bestehen die Vernetzerkomponenten vorzugsweise aus 0,1
bis 100, bevorzugt 25 bis 100 und besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%,
bezogen auf « und B, aus « und aus O bis 99,9 bevorzugt O bis 75 und
besonders bevorzugt O bis 70 Gew.-%, bezogen auf o und 3, aus B.
Besonders bevorzugt enthilt die Vernewzerkomponente von 50 bis 100

Gew.-% o und von O bis 50 Gew.-% §.

Beispiele geeigneter Vernetzer o und 8 fir das Weichsegment P1’.1 stimmen
mit den fir H1 aufgefiihrten Vernetzern o und @ iberein. Die bei HI1
bevorzugten Mischungen der Vernetzer o und 8 sind hier gleichfalls bei
P1’.1 bevorzugt. Die Aufzihlung weiterer geeigneter Vernetzer H1.4 gilt
gleichfalls for geeignete Vernetzer P 1°.2.3 mit zwei oder mehr funktionellen

Gruppen gleicher Reaktivitit.

Die Wahl des Vernetzers P1'.1.3 richtet sich beispielsweise danach. welches
Netzwerk das Weichsegment P1’.1 entweder als Pfropfgrundlage oder als
Pfropfauflage aufweisen soll. Ein kompaktes Netzwerk ergibt sich beispiels-
weise, wenn Vernetzer « zusammen mit Divinylbenzol und/oder Butandiol-
diacrylat verwendet wird. Wahrend ein relativ lockeres Netzwerk erhalten
wird, wenn beispielsweise Vernetzer « mit Tetraethylenglycoldiacrylat oder

-dimethacrylat eingesetzt wird.

Zu den besonders bevorzugten Vernetzermischungen zdhlen Dihydrodicycio-
pentadienylacrylat und Butandioldiacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat
und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Diethylenglycol-

diacrylat; sowie Dihydrodicyclopetadienylacrylat und Tetraethylenglycoldimetha-
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crylat. Weitere Vernetzermischungen fir die Weichsegmente Pl’.1 entspre-

chen den Auflistungen fiir Vernetzermischungen fiir das Hartsegment Hl1.

In den Weichsegmenten P1'.1 kdnnen somit Vernetzer mit zwei oder mehr
funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit und Vernetzer mit zwei oder mehr
funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit jeweils fiir sich oder in

Kombination vorliegen.

Die Weichsegmente lassen sich sowohl in einem als auch in mehreren
Schritten, beispielsweise zwei, drei, vier, fiinf oder sechs, bevorzugt zwei
und drei und besonders bevorzugt zwei Schritten herstellen. Wird ein
erfindungsgemdBes Weichsegment als Pfropfgrundlage eingesetzt, so ist die

Herstellung eines Saatlatex in Form einer Ein-Schritt-Synthese besonders

bevorzugt.

Eine Ausfiihrungsform der Ein-Schritt-Synthese des Weichsegments liegt dann
vor, wenn entweder ein Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Grup-
pen gleicher Reaktivitit oder ein Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit verwendet wird. In einer weiteren
Ausfihrungsform konnen bei der Ein-Schritt-Synthese ein oder mehrere
Vernetzer beider Gattungen verwendet werden. Die Ein-Schritt-Synthese kann
sowoh! zur Herstellung von Pfropfgrundiagen als auch von Pfropfauflagen

aus Weichsegment verwendet werden.

Gleichfalls kénnen Pfropfgrundlagen und Pfropfauflagen aus Weichsegment
durch eine Mehr-Schritt-Synthese hergestellt werden. Die Ein- oder Mehr-
Schritt-Synthese erfolgt analog zu den entsprechenden Synthesen von H1
unter Verwendung der zuvor beispielhaft fiir P1°.1 beschricbenen Monomeren

und Vernetzer.
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Erfolgt die Synthese in einem Schritt, besitzt das Weichsegment in der
Regel eine einheitliche Morphologie. Wenn die Synthese in mehreren Schrit-
ten durchgefiihrt wird, kann das Weichsegment eine Morphologie mit unter-
schiedlichen Phasen aufweisen.

Es kann jedoch gleichfalls erfindungsgemiB bevorzugt sein, die Weichseg-
mente herzustellen, ohne die zudosierte Menge eines oder mehrerer Ver-
petzer zu variieren. ErfindungsgemiB besonders bevorzugt ist es jedoch, da8
in einem erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisat neben der Variation minde-
stens eines Vemetzers in einem Hartsegment auch in mindestens einem
Weichsegment dieses Pfropfcopolymerisats die Konzentration mindestens eines
Vernetzers variiert wird. In diesem Zusammenhang noch dariiber hinaus-
gehend bevorzugt ist ein Pfropfcopolymerisat mit einem Weichsegment als
Pfropfgrundiage, in dem lediglich in diesem Weichsegment und in dem
darauffolgenden Hartsegment die Konzentration mindestens eines Vernetzers
variiert wird, wobei das Weichsegment vorzugsweise in Form eines Saatlatex
vorliegt und fiir diesen Fall die Ausfihrungen zum Saatlatex unter Hartseg-
ment H1, gelten. Die weiteren Weichsegmente dieses Pfropfcopolymerisats

weisen keine Variation der Vernetzerkonzentration auf.

Im allgemeinen gilt fir die Herstellung von Weichsegmenten, deren Ver-
petzerkonzentration  variiert, daB die zudosierte Menge mindestens eines
Vernetzers iiber den Dosierzeitraum variiert, bevorzugt die zudosierte Menge
mindestens eines Vernetzers mit funktionellen Gruppen unterschiedlicher

Reaktivitit Gber den Dosierzeitraum zunimmt.

Die Weichsegmente besitzen vorzugsweise in der Regel Gelgehalte von

mindestens 90%, bevorzugt mindestens 95%, und Quellungsindices im

allgemeinen von 7 bis 15.
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Ferner konnen die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisate Pl bzw. P2 -
sellvertretend fir P1' und P1" bzw. P2’ und P2" - vorzugsweise minde-
stens 1, bevorzugt 1 bis 7 und besonders bevorzugt 1 bis 3 zusitzliche
Segmente, nimlich P1.3 bzw. P2.4, enthalten, wobei diese(s) Segment(e)
vorzugsweise 0,1 bis 90, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, des dann
entstehenden Pfropfcopolymerisats ausmachen. Dieses Segment, im folgenden
stellvertretend fiir P1.3 bzw. P2.4 als P1.3 bezeichnet, enthilt vorzugsweise
mindestens ein vinylaromatisches Monomer, wie im einzelnen unter H1.1
ausgefihrt. Dardber hinaus kann P1.3 ggf. weitere Monomere enthalten,
wobei Monomere bevorzugt sind, die mit dem vinylaromatischen Monomer
copolymerisierbar sind. Gegebenfalls kann das Segment P1.3 einen oder
mehrere Vernetzer enthalten, wobei die unter H1 beschriebenen Vernetzer
besonders bevorzugt sind. Vorzugsweise besteht P1.3 aus einer oder mehre-
ren Polymerzusammensetzungen P1.3.1 und P1.3.2 in vorzugsweise beliebiger
Reihenfolge. ErfindungsgemaB ist es besonders bevorzugt, wenn die Polymer-
susammensetzungen P1.3.1 und P1.3.2 mit P1.3.1 beginnend alternierend
aufeinanderfolgen. Die Zahl der aufeinanderfolgenden und bevorzugt alternie-
rend aufeinanderfolgenden Polymerzusammensetzungen P1.3.1 und P1.3.2

betriigt von 2 bis 10, bevorzugt von 2 bis 7 und besonders bevorzugt von

2 bis 3.

Ein besonders bevorzugtes Segment P1.3 beinhaltet in beliebiger, bevorzugt
in dieser Reihenfolge, eine Polymerzusammensetzung P1.3.1, enthaltend

P1.3.1.1) 30 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mo-

nomeren,
P1.3.1.2) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines mit P1.3.1.1 copolymeri-

sierbaren Monomeren,
P1.3.1.3) 0,1 bis 20 Gew.-% eines Vernetzers o oder § oder deren

Mischungen
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und/oder. bevorzugt und, eine zweite Polymcrzusammensetzung Pt.3.2,

enthaltend

P1.3.2.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mono-
meren und

P1.3.2.2) 0 bis SO Gew.-% mindestens eines mit P1.3.2.1 copolymeri-
sierbaren Monomeren,

wobei die Summe der Gewichtsprozente von P1.3.1.1 bis P1.3.1.3 und von

P1.3.2.1 bis P1.3.2.2 jeweils 100 ergibt.

Fir den Fall, da8 mehrere Polymerzusammensetzungen P1.3.1 und/oder
P1.3.2 aufeinanderfolgen, ist es erfindungsgemiB bevorzugt, daB die Zu-
sammensetzungen der einzelnen Bestandteile der aufeinanderfolgenden Poly-

merzusammensetzungen innerhalb der oben angegebenen Grenzen variieren

koénnen.

Die Herstellung des Segments P1.3 kann in einem oder in mehreren Schrit-
ten erfolgen. Eine Synthese in einem Schritt ist dann bevorzugt, wenn kein
oder nur ein Vemnetzer cingesetzt wird. Eine in mehreren Schritten erfolgen-
de Herstellung ist dann vorteilhaft, wenn zwei und mehr Verneuzer ver-
wendet werden. Besonders bevorzugt ist das in mehreren Schritten erfolgende
Herstellungsverfahren fur Polymerzusammensetzungen des Typs P1.3.1. Fir
die in cinem oder mehreren Schritten erfolgende Herstellung gelten gleich-
falls die Ausfihrungen zur Herstellung des Hartsegments H1, wobei es hier

vorzugsweise nicht auf eine Variation der zudosierten Vernetzermenge

ankommt.

Im allgemeinen weisen die in den erfindungsgemiBen Pfropfcopolymeren P1
und P2 (die folgenden Angben gelten gleichfalls fir P1’ und P1" sowie fur
pP2'und P2") verwandten Pfropfgrundlagen P1.1 bzw. P2.1 eine mittlere



WO 98/13403
PCT/EP97/05274

10

20

- 35 .

TeilchengroBe (dgg) von 60 bis 150, bevorzugt von 80 bis 120 und beson-

ders bevorzugt von 85 bis 110 nm auf.

Pfropfgrundlage und erste Pfropfauflage der erfindungsgemiBen Pfropfcopoly-
merisate P1 und P2 weisen vorzugsweise eine mittlere TeilchengréBe von
(dsg) 200 bis 800, bevorzugt 200 bis 500 und besonders bevorzugt von 200
bis 350 nm auf.

Das erfindungsgemiBe Pfropfcopolymerisat P2 weist mit erster und zweiter
Pfropfauflage ecine mittlere TeilchengroBe von 300 bis 1.500, bevorzugt 350
bis 800 und besonders bevorzugt von 400 bis 550 nm auf.

Die erfindungsgemifien Pfropfcopolymere Pl und P2 weisen jeweils zu-
sammen mit den Segmenten P1.3 bzw. P2.4 vorzugsweise eine mittlere
TeilchengroBe (dsp) von 350 bis 2.000, bevorzugt 400 bis 800 und beson-

ders bevorzugt von 450 bis 600 nm auf.

Die Pfropfcopolymerisation zur Herstellung der erfindungsgemiBen Pfropf-
copolymerisate P1 und P2 wird vorzugsweise im allgemeinen so gesteuert,
daB die Massenverhiltnisse der Pfropfgrundlagen, vorzugsweise aus Weich-
segmenten, und der Pfropfauflagen, vorzugsweise aus Hartsegmenten, von 1
. 1 bis 1: 100, bevorzugt von 1 : 10 bis 1 : 50, sich ergeben. Weiterhin
bevorzugte erfindungsgemibe Pfropfcopolymerisate weisen ein Massenverhilt-
nis von Weichsegment zu Hartsegment von 1 : 20 bis 1 : 40 auf. Die
Pfropfaufiagen der erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate Pl und P2
kénnen prinzipicll jede Schichtdicke besitzen, wobei sie bevorzugt entweder
cine mittlere Schichtdicke von bis zu 120 nm, bevorzugt 10 bis 110 nm
und besonders bevorzugt 20 bis 100 nm oder 100 bis 2000 nm, bevorzugt
350 bis 1000 nm und besonders bevorzugt 450 bis 600 nm, aufweisen. Die
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mittlere Schichtdicke wird entsprechend der muittleren Teilchengrofe aus den

einzelnen Schichtdicken entwickelt.

Die Pfropfcopolymerisate konnen sowohl eine enge als auch eine breite
Teilchen- bzw. Schichtdickenverteilung aufweisen. Bevorzugt besitzen sie eine
enge TeilchengroBen- bzw. Schichtdickenverteilung. Die Teilchengrofenver-
teilung ist definiert als der Quotient Q = (dgg - d1p)/dso- Der djo- bzw.
der doo-Wert ist analog dem dgo-Wert definiert, mit dem Unterschied, daB
er auf 10 bzw. 90 Gew.-% der Teilchen bezogen ist. Weitere bevorzugte
erfindungsgemibe Pfropfcopolymerisate P1 bzw. P2 weisen Q-Werte von <
0,3, bevorzugt = 0,15 und besonders bevorzugt 0,15 bis 0,01, auf. Die
vorstehende Ausfiihrung gilt gleichfalls fiir die Schichtdickenverteilung.

Selbst bei groBen TeilchengroBen der Pfropfgrundlage, beispielsweise im Be-
reich von 400 bis 800 nm, oder wenn im Verhiltnis zur auf die Pfropf-
auflage folgenden Pfropfgrundlagen deutlich mehr Pfropfgrundlage vorliegt,
beispielsweise bei einem Gewichtsverhditnis von Pfropfgrundlage Zu Pfropf-
auflage von 1 : 1 bis 50 : 1 und besonders bevorzugt 5: 1 bis 20 : 1,
haben die erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate vorzugsweise eine nahezu
perfekte Kern-Schale-Morphologie. Die Pfropfgrundlage bildet eine Kern mit
definierten Phasengrenzen Zur Pfropfauflage. Dieser wird im wesentlichen
konzentrisch von der Pfropfauflage umhdllt. In der Regel betrigt die Breite
der Phasengrenze von Pfropfgrundlage zur Pfropfauflage und zwischen den
verschiedenen Pfropfauflagen im Mittel mindestens 50 nm, bevorzugt minde-
sten 10 nm und besonders bevorzugt mindestens 5 om oder liegt im Bereich

zwischen 0,1 bis 50 nm, bevorzugt 0,1 bis 10 nm und besonders bevorzugt

0,01 bis 5 nm.

Die Breite der Phasengrenze kann elektronenmikroskopisch ermittelt werden.

Hierzu werden Schnitte einer Dicke von weniger als 100 nm mittels eines
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Kryo-Ultramikrotoms angefertigt und diese 20 Minuten bei 30°C mit Ru-
theniumtetroxid bedampft. Nur die jeweils am Aquator geschnittenen Teilchen
werden ausgemessen und der Mittelwert des Abstands der zu beurteilenden

Phasengrenzen von 10 Teilchen bestimmt.

Neben der Breite der Phasengrenze der erfindungsgemaifen Pfropfcopolymeri-
sate P1 und P2 14Bt sich gleichfalls die Art des Ubergangs an der Phasen-
grenze steuern. Es kann in den Pfropfcopolymerisaten ein scharfer Ubergang
oder ¢in diffuser Ubergang vorliegen. Pfropfcopolymerisate mit einem
scharfen Ubergang weisen vorzugsweise eine sehr enge Phascogrenze mit
einem abrupten Phaseniibergang auf. Die Breite der Phasengrenze bei schar-
fen Ubergingen betrigt 0,1 bis 10 nm, bevorzugt 0,1 bis 5 nm und beson-
ders bevorzugt 0,1 bis 3 nm. Unter den Pfropfcopolymeren mit einem
diffusen Ubergang sind diejenigen bevorzugt, bei denen der diffuse Uber-
gang, entlang einer von der Pfropfgrundlage aus, betrachtet von innen nach
auBen, verlaufenden Geraden, moglichst gleichméBig verlduft. Bei den
diffusen Ubergingen sind groBere Phasengrenzbereiche bevorzugt, beispiels-
weise 0.1 bis 5, bevorzugt 4 bis 10 und besonders bevorzugt 10 bis 100

nm.

Die Breite sowie die Art des Ubergangs wird erfindungsgemiB vorzugsweise
durch die Variation der Vemnetzer gesteuert. ErfindungsgemiB gleichfalls
bevorzugt ist es jedoch, wenn die Steuerung durch die Kombination der

Vernetzervariation und der Auswahl geeigneter Zulaufraten erfolgt.

So kann in einer erfindungsgemifen Ausfihrungsform durch die Abnahme
der Konzentration mindestens eines Vernetzers mit zwei oder mehr funktio-
nellen Gruppen gleicher Reaktivitit und einem kleinen Verhiltnis der Zu-
laufraten ein scharfer Phasentibergang erzeugt werden. Bei einer Abnahme
mindestens cines Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
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gleicher Reakuvitat und einem grofen Verhiltnis der 7Zulaufraten entsteht ein
diffuser Phaseniibergang. Bei einer Ausfiithrungsform, in der mindestens ein
Verneizer mit zwei oder mehr funktionelien Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitit zunimmt und das Verhiltnis der Zulaufraten klein ist, entsteht ein
scharfer Phasenilbergang. Nimmt jedoch die Konzentration mindestens eines
Vernetzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher
Reaktivitit ab und ist das Verhilmis der Zulaufraten zueinander groB, so
entsteht vorzugsweise ein diffuser Phaseniibergang. In einer weiteren erfin-
dungsgemiBen Ausfihrungsform entsteht ein scharfer Phasentibergang vor-
zugsweise dann, wenn sowohl mindestens ein Vernetzer mit zwei oder mehr
funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit als auch mindestens ein Vernetzer
mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit bei
cinem kleinen Verhiltnis der Zulaufraten in ihrer Konzentration abnehmen.
Das Verhiltnis der Zulaufraten Z1 zu 72 wird beispielhaft anhand des
Pfropfcopolymers P1 beschrieben:

Z1 entspricht der Menge der Monomeren und Vernewzer P1.1.1 bis P1.1.4
(g/h)/Menge der Monomere P1.2.1 bis P1.2.3 [g/h}; Z2 gleicht der Menge
Emulgator fir P1.1 (g/h}/Menge Emuigator fir P1.2 [g/h].

ErfindungsgemiB bevorzugte kleine Verhiltisse der Zulaufraten sind 0,05
bis 1, bevorzugt 0,1 bis 0,99 und besonders bevorzugt 0,2 bis 0,75. Erfin-
dungsgemif bevorzugle groBe Verhiltnisse der Zulaufraten sind 1 bis 10,
vorzugsweise 1 bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate kann nach den
u.a. aus DE-B-12 60 133, DE-A-23 11 129, DE-A-28 26 925, EP-A-81
761, EP-A-450 485 sowie US-A-3 691 260 bekannten Methoden erfolgen.



WO 98
98/13403 PCT/EP97/05274

10

15

-39 .

Bei der Herstellung der erfindungsgemafen Pfropfcopolymerisate ist jedoch
bevorzugt zu beachten, daB sie als Emulsionspolymerisation in einer waB-
rigen Phase hergestellt werden, indem dije Variation der Konzentration
mindestens eines Vernetzers durch Zudosierung des mindestens einen Ver-
netzers erfolgt, wobei bevorzugt ist, daB die Variation, vorzugsweise Zunah-
me, der Konzentration mindestens eines Vernetzers mit zwei oder mehr
funtkionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit, vorzugsweise Dihydrodi-
cyclopentadienylacrylat, durch Zudosierung des mindestens einen Vernetzers
erfolgt. Unter Variation der Konzentration wird jeweils die Variation der
Konzentration mindestens eines Vernetzers in dem entsprechenden Segment

verstanden.

Als erstes wird die Pfropfgrundlage aus ihren Bestandteilen, vorzugsweise in
wibriger Emulsion bei 20 bis 100, bevorzugt 40 bis 80 und besonders
pevorzugt 50 bis 70°C, polymerisiert. Es konnen ibliche Emuigatoren,
beispielsweise Alkalisalze von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsauren, Alkylsulfate,
Fettalkoholsulfonate, Salze hoherer Fettsduren mit 10 bis 30 Kohlenstoff-
atomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise nimmt man dafir
die Kalium- oder Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder von Fettsauren mit
10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Es ist giinstig, die Emulgatoren in einer
Menge von 0,1 bis 5, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der fir die Herstellung der die Pfropfgrundlage bildenden

Segmente verwendeten Monomere, einzusetzen.

Im allgemeinen wird bei ecinem Wasser/Monomer-Verhiltnis von 4:1 bis
0,7:1, bevorzugt 2:1 bis 0,8:1 und besonders bevorzugt 1,5:1 bis 1:1
gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbesondere die gebriuchli-
chen Persuifate, wie beispiclsweise Kaliumperoxodisulfat; es sind jedoch auch
Redoxsysteme geeignet. Die Menge der Initiatoren - beispiclsweise 0,1 bis
2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere - richtet sich
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in bekannter Weise nach dem gewiinschten Molekulargewicht.Als Polymerisa-
tionshilfsstoffe konnen ibliche Puffersubstanzen, durch die pH-Wert-Bereiche
von vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, beispielsweise Natriumbicarbo-
nat und Natriumpyrophosphat, sowie bis 3 Gew.-% eines Molekulargewichts-

reglers, wie Mercaptane, Terpinol oder a-Methylstyrol, verwendet werden.

Die erste Pfropfauflage wird auf die Pfropfgrundlage aufgebracht, indem in
Gegenwart der bevorzugt einen Latex darstellenden Pfropfgrundlage die
Bestandteile der die Pfropfauflage bildenden Segmente polymerisiert werden.
Dieses erfoigt vorzugsweise in einer wéBrigen Emuision unter den gleichen

Bedingungen, wie bei der Herstellung der Pfropfgrundlage beschrieben.

Das Aufbringen der Pfropfauflage auf die Pfropfgrundlage kann in einem
oder in mehreren Schritten erfolgen, wobei die Reaktion in funf, bevorzugt

drei und besonders bevorzugt zwei Schritten durchgefihrt wird.

Die nichsten Pfropfauflagen werden auf das Copolymerisat, bestehend aus
Pfropfgrundlage und erster Pfropfauflage, aufgebracht, indem in Gegenwart
dieses Copolymers dic Bestandteile der die weitere Pfropfauflage bildenden
Segmente miteinander polymerisiert werden. Dieses erfolgt vorzugsweise in
einer wiBrigen Emulsion, unter analogen Bedingungen, wie bei der Her-
stellung des Copolymerisats aus Pfropfgrundlage und erster Pfropfaufiage

beschrieben.

Es ist vorteilhaft, die Pfropfcopolymerisation jeder zusitzlichen Pfropfauflage,
beispiclsweise P2.3, wiederum in wiBriger Emulsion in Gegenwart der aus
Pfropfgrundlage und zwei Pfropfauflagen bestehenden Pfropfcopolymere
durchzufithren. Die Pfropfcopolymerisation kann jedoch auch in Suspension,
Masse oder Lasung erfolgen. Sie kann in dem System der ihr vorangegange-
nen Polymerisationen erfolgen, wobei vorzugsweise weiterer Emulgator und
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Initiator zugegeben werden kann, der nicht mit den zuvor eingesetzten
iibereinstimmen muB. Fir die Auswahl und Kombination von Emulgatoren

gelten die Ausfiihrungen zur Herstellung der Pfropfgrundlage.

Die erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate sind insbesondere nach einem
Verfahren erhiltlich, bei denen die die Pfropfgrundlage und die entsprechen-
den die Pfropfauflagen bildenden Segmente aus ihren Monomeren nachein-
ander in einer Emulsion bei Temperaturen von 20 bis 90, bevorzugt 50 bis
80 und besonders bevorzugt 55 bis 75°C polymerisiert werden. Erfindungs-
gemiB besonders bevorzugt kann es sein, wenn die Reaktionstemperaturen
zur Herstellung oder Aufpfropfung eines Hartsegments 20 bis 80, bevorzugt
40 bis 80 und besonders bevorzugt 60 bis 80°C betragen. Fir den Fall,
daB ein Weichsegment hergestellt oder aufgepfropft wird, ist es besonders
bevorzugt, daB die Reaktionstemperatur in einem Bereich von 20 bis 80,
bevorzugt SO bis 70 und besonders bevorzugt 60 bis 70°C liegt.

Die Art des Phaseniibergangs zwischen zwei Segmenten kann durch die
Menge an Restmonomer des zuerst polymerisierten Segments bei der Poly-
merisation des darauffolgenden Segments gesteuert werden. Je hoher der

Anteil an Restmonomeren ist, umso diffuser wird der Phaseniibergang

zwischen den beiden Segmenten.

Die erfindungsgemiBen Hartsegmente H1 und Pfropfcopolymerisate P1 und
P2 konnen sowohl alleine als auch in Mischung mit anderen Pfropfcopoly-
merisaten oder Copolymerisaten verwendet werden. Sie eignen sich vorzugs-
weise als Schlagzihmodifizierer fiir, vorzugsweise in, thermoplastische
Massen. Die erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate P1 und P2 eignen sich
insbesondere als Schiagzihmodifizierer fiir Thermoplaste, die eine Glastempe-
ratur von mindestens 25°C, bevorzugt mindestens 60°C und besonders

bevorzugt mindestens 80°C aufweisen. Beispiele sind Polyvinylchlorid (PVC),
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Polymethy!methacrylat sowie Copolymerisate aus vinylaromatischen Monome-
ren und polaren copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren

sowie deren Mischungen.

Besonders bevorzugte Copolymerisate sind Styrol-acrylnitril—copolymcrisate
oder a-Methylstyrol-acrylnitril-copolymerisate. Zusitzlich konnen die thermo-
plastische, ebenfalls erfindungsgemiBen Massen andere Thermoplaste, ins-

besondere Polycarbonate, enthalten.

Zu den bevorzugten thermoplastischen Massen (T1) zihlen soiche, die
Tl.i) 0,1 bis 95 Gew.-% mindestens cines der Pfropfcopolymere P1 bis
PS5 und/oder mindestens eine der Mischungen M1 bis M3,

T1.ii) O bis 94,9 Gew.-% mindestens eines von TI1.i verschiedenen
Pfropfcopolymerisats und/oder Mischung,
T1.jii) 5 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats aus
Tl.iii.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren, C,- bis C g-Alkylacrylats, C,- bis Cig-Alkyl-
methacrylats oder deren Mischungen und
T1.iii.2) O bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsaure-
anhydrid, N-substituierten Maleimiden oder deren Mischun-
gen, wobei die Summe der Gew.-% von Tl.jii.l und
T1.iii.2 100 ergibt,
TL.iv) O bis 90 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats und
Ti.v) O bis 50 Gew.-% Zusatzstoffe, wobei die Summe von Ti.i bis
T1.iv 100 ergibt,
beinbalten.

Ferner ist es erfindungsgemiB besonders bevorzugt, wenn klein- bzw.
groBeilige Pfropfcopolymerisate von Pl bzw. von P2 vorzugsweise in den
thermoplastischen Massen eingesetzt werden. Diese Mischungen beinhalten 10
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bis 95, bevorzugt 30 bis 90 und besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.-%
des kleinteiligen Pfropfcopolymerisats und 5 bis 90, bevorzugt 10 bis 70
und besonders bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% des groBteiligen Pfropfcopoly-

merisats.

Bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii sind aufgebaut aus einer Pfropfgrundlage
aus einem Material mit eiper Glasiibergangstemperatur von mindestens 25,
bevorzugt mindestens 80 und insbesondere von 80 - 130 °C, d.h. einem
harten, nicht elastischen Material. Diese Pfropfcopolymerisate ii beinhalten
zwei oder mehr Pfropfauflagen, bevorzugt enthalten sie nicht mehr als drei

Pfropfaufiagen.
Bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii beinhalten

ii.1) 5 - 90 Gew.-% einer Pfropfgrundlage aus einem Material mit einer
Glasiibergangstemperatur von mindestens 25 °C aus
ii.1.1) 50 - 99,9 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren,
ii.1.2) O - 49,9 Gew.-% mindestens eines mit ii.1.1 copolymeri-
sierbaren Monomeren und
ii.1.3) 0,1 - 10 Gew.-% mindestens eines Vernetzers und

i.2) 4,9 - 90 Gew.-% einer Pfropfauflage aus einem Material mit einer
Glastemperatur von hochstens 0 °C aus
ii2.1) SO - 100 Gew.-% mindestens cines C,- bis C,g-Alkyl-
acrylats, Diens oder Dialkylsiloxans,
ii.2.2) 0 - 50 Gew.-% mindestens eines mit den Monomeren
ii.2.1 copolymerisierbaren Monomeren und

ii.2.3) 0 - 20 Gew.-% mindestens eines Vernetzers und
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ii.3) 0.1 - 85 Gew.-% einer zweiten Pfropfauflage aus einem Material
mit einer Glasiibergangstemperatur von mindestens 25 °C aus
ii.3.1) 50 - 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren,
s ii.3.2) 0 - 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren

ii.3.1 copolymerisierbaren Monomeren und

ii.3.3) O - 20 Gew.-% mindestens eines Vernetzers und

ii.4) 5 - 90 Gew.-% einer dritten Pfropfauflage aus einem Material mit
10 ciner Glastemperaur von mindestens 25 °C aus
ii.4.1) 1 - 99 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mono-
meren und
ii.4.2) 1 - 99 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
ii.4.1) copolymerisierbaren Monomeren, wobei die Sum-
15 men der Gew.-% der einzelnen Komponentengruppen

jeweils 100 ergeben sollte.
Besonders bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii enthalten

20 5 -20 Gew.-% ii.l,
40 - 65 Gew.-% ii.2,
10 - 25 Gew.-% ii.3 und
10 - 40 Gew.-% ii.4,

2s  wobei die Summe der Komponenten ii.l bis ii.4 100 ergibt.
Bevorzugt ist die Pfropfgrundlage ii.1 aufgebaut aus 60 - 99,8, insbesondere

70 - 99,5 Gew.-% ii.1.1, 0 - 39,8, insbesondere 0 - 29,5 Gew.-% ii.1.2
sowie 0,1 - 10, insbesondere 0,5 - 3 Gew.-% ii.1.3.
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Bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii sind aufgebaut aus einer Pfropfgrundlage

aus einem Material mit einer Glastemperatur von hochstens 0. bevorzugt

héchstens -10 und insbesondere von -30 °C, d.h. einem weichen, elastischen

Material. Diese Pfropfcopolymerisate ii beinhalten zwei oder mehr Pfropf-
s auflagen, bevorzugt enthaiten sie nicht mehr als drei Pfropfauflagen.

Weitere bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii beinhalten

ii.1) 4,9 - 949 Gew.-% einer Pfropfauflage aus einem Material mit
10 eciner Glastemperatur von hochstens 0 °C aus
ii.1.1) 50 - 100 Gew.-% mindestens eines C,- bis C,g-Alkyl-
acrylats, Diens oder Dialkylsiloxans,
ii.1.2) 0 - S0 Gew.-% mindestens eines mit den Monomeren
ii.2.1 copolymerisierbaren Monomeren und

1s ii.1.3) 0 - 20 Gew.-% mindestens eines Vernetzers und

ii.2) 0,1 - 85 Gew.-% einer zweiten Pfropfauflage aus einem Material
mit einer Glasiibergangstemperatur von mindestens 25 °C aus

ii.2.1) S0 - 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen

20 Monomeren,
ii.2.2) 0 - 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren

ii.3.1 copolymerisierbaren Monomeren und

ii.2.3) 0 - 20 Gew.-% mindestens eines Vernetzers und

25 ii.3) 5 . 90 Gew.-% einer dritten Pfropfaufiage aus einem Material mit
einer Glastemperatur von mindestens 25 °C aus

ii.3.1) 1 - 99 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Mono-

meren und
i.3.2) 1 - 99 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren

ii.3.1) copolymerisierbaren Monomeren, wobei die Sum-
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men der Gew.-% der einzelnen Komponentengruppen jeweils

100 ergeben sollte.

Weitere besonders bevorzugte Pfropfcopolymerisate ii enthalten

5 - 50 Gew.-% ii.l,
40 - 65 Gew.-% ii.2,
10 - 30 Gew.-% ii.3,

wobei die Summe der Komponenten ii.l bis ii.3 100 ergibt.

Bevorzugt ist die Pfropfgrundlage ii.1 aufgebaut aus 60 - 99,8, insbesondere
70 - 99.5 Gew.-%, ii.1.1, 0 - 39,8, insbesondere 0 - 29,5 Gew.-%, ii.1.2
sowie 0,1 - 10, insbesondere 0,5 - 3 Gew.-%, 1.1.3.

Fir Monomer- Vernetzerauswahl und Herstellungsverfahren sowie mittleren
Teilchendurchmesser etc. gelten die vorangegangenen Ausfithrungen fir
Weich- und Hartsegmente mit analogem Aufbau. Die Pfropfcopolymerisate
ii konnen nach an sich bekannien Methoden hergestellt werden, so daB hier

beispielsweise auf die EP-A-450 485 verwiesen wird.

In der Regel bilden Massen, die nur die Komponenten i und ii enthalten,

eine bimodale Teilchenmischung.

Neben den Komponenten i und ii konnen die Massen als Komponente iii ein
oder mehrere Copolymerisate in Mengen von bevorzugt 5 - 95 Gew.-%,
bezogen auf die Komponenten i bis v, enthalten. Bevorzugte Formmassen
enthalten 20 - 79,9, insbesondere 40 - 74,9 Gew.-%, bezogen auf die

Komponente i bis v, der Komponente iii.

ERSATZBLATT (REGEL 26)

PCT/EP97/05274
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Bevorzugte Copolymerisate beinhalten 60 - 80 Gew.-%. bezogen auf die
Komponenten iii.1 und iii.2, an Monomeren tit. L, sowie 20 - 40 Gew.-%,

bezogen auf die Komponente iii.1 und iii.2, an Monomeren iii.2.

Bevorzugte Copolymerisate iii sind soiche, die aus wenigstens einem Mono-
meren aus der Gruppe Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierte Styrole wie
p-Methylstyrol und Methylmethacrylat, copolymerisiert mit wenigstens einem
Monomeren aus der Gruppe Acrylnitril, Methacryinitril und Maleinsiure-
anhydrid, bestehen.

Besonders bevorzugte Copolymerisate iii sind solche aus Styrol, Acrylnitril
und ggf. Methyimethacrylat. Andere besonders bevorzugte Copolymerisate iii
enthalten «-Methylstyrol, Acrylnitril und ggf. Methylmethacrylat. Daneben
sind Copolymerisate iii aus Styrol, a-Methylstyrol sowie Acrylnitril und ggf.
Methylmethacrylat besonders bevorzugt. Des weiteren zihlen Copolymerisate
aus Styrol und Maleinsiureanhydrid zu den besonders bevorzugten Copoly-
merisaten iii. Die Copolymerisate iii sind in der Regel harzartig, thermoplas-

tisch und kautschukfrei.

In einer weiteren Ausfihrungsform sind die thermoplastischen Massen und
die darin befindlichen Bestandteile, insbesondere die erfindungsgemiBen
Pfropfcopolymerisate und deren Mischungen sowie die Komponenten ii und
iii, kautschuk-, insbesondere dienkautschuk- und besonders bevorzugt buta-
dien- und/oder isoprenkautschukfrei, um der DIN 16777/2 bzw. ISO 6402/1

zu entsprechen.

Die Copolymerisate iii sind an sich bekannt oder lassen sich durch an sich
bekannte Methoden, beispielsweise radikalische Polymerisation, insbesondere
durch Emulsions-, Suspensions-, Ldsungs- oder Massepolymerisation her-
stellen. Sie weisen im allgemeinen Viskosititszahlen im Bereich von 40 -
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60, vorzugsweise 60 - 100 ml/g auf. Dieses entspricht Molekulargewichten
(Gewichtsmittelwert) Mw zwischen 50.000 und 250.000 g/mol. Gleichfalls
konnen die Copolymerisate iii ein Molekulargewicht zwischen 1500 bis
50.000 g /mol aufweisen. Zudem konnen die Copolymerisate iii vorzugs-
weise als Mischung der niedermolekularen Copolymerisate iii mit einem
Molekulargewicht von 1500 bis 50.000 g/mol alleine oder in Mischung mit
den hochmolekularen Copolymeren iii mit einem Molekulargewicht zwischen

50.000 und 250.000 g/mol vorliegen.

Die Copolymerisate iii entstehen auch hiufig bei der Pfropfcopolymerisation
zur Herstellung der erfindungsgemiBen Pfropfcopolymerisate P1 bis PS5 als
Nebenprodukte, besonders dann, wenn groBe Mengen Monomere auf kleine

Mengen Pfropfgrundlage gepfropft werden.

Als Komponente iv konnen die Massen 0 - 90, bevorzugt 0 -80 Gew.-%

mindestens eines Polycarbonates enthalten.
Die Polycarbonate iv sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben.

Vorzugsweise konnen diese Polycarbonate durch Umsetzung von Kohlensaure-
derivaten wie Phosgen oder Diphenylcarbonat mit Diphenolen hergestelit
werden. Grundsitzlich sind alle Diphenole verwendbar, wie sie bcispiclswcise
in der Monographie von H. Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbo-
pates”, Interscience Publishers, 1964, sowie in der US-A-2 999 835 und in
der DE-A-22 48 817 genannt sind.

Dihydroxydiphenyl, Di-(hydroxyphenyl)alkane und Di-(hydroxyphenyl)ether
oder deren Mischung sind besonders bevorzugte Diphenole.
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Geeignete Diphenole sind beispielsweise 1,3-Dihydroxybenzol. 1,4-Dihydroxy-
benzol, 2,6-Dihydroxynaphthalin, Di-(4-hydroxyphenyl)methan. 1.1-Di-(4’-
hydroxyphenyl)ethan, 2,2-Di-(4’-iydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), 2,2-Di-
(3'-chlor-4'-hydroxyphenyt)propan, 2,2-Di-(3",5 *_dichior-4’-hydroxyphenyl)pro-
pan, 2.2-Di-(3’,5’-dibrom-4'-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Di-(3',5'-dimethyl-4’-
hydroxyphenyl)propan, 2,4-Di-(4’-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, Di-(4'-hy-
droxyphenyl)pentan, 1,1-Di-(4"-hydroxyphenyl)cyclohexan, ~ 4,4’-Dihydrox-
ydiphenylsulfon, 4,4’ -Dihydroxydiphenylsulfit oder 4,4’-Dihydroxydiphenylet-
her.

Besonders bevorzugtes Diphenol ist Bisphenol A sowie dessen Mischungen
mit anderen Diphenolen. Der Anteil an Bisphenol A in derartigen Mischun-

gen liegt im allgemeinen im Bereich von 70 - 98 Gew.-%.

Es konnen sowohl Homopolymerisate als auch Copolymerisate aus Mischun-
gen unterschiedlicher Diphenole eingesetzt werden. Dariiber hinaus kdnnen

auch Blockcopolymerisate wie Diorganosiloxan-haltige Polycarbonate  ver-

wendet werden.

Die Polycarbonate iv konnen durch den Einbau von geringen Mengen,
beispielsweise von 0,05 bis 2 mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetz-
ten Diphenole, an drei oder mehr als drei funktiopellen Verbindungen, wie

solchen mit drei oder mehr phenolischen OH-Gruppen, verzweigt sein.

Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten iv sind an sich bekannt. So
kdnnen die Polycarbonate beispielsweise in heterogener Phase, dem soge-
pannten Phasengrenzfiichenverfahren, oder in homogener Phase, dem soge-
pannten Pyridinverfahren, hergestellt werden. Verfahren zur Herstellung von
Polycarbonat sind beispiclsweise in den DE-A-22 48 817, 13 00 266, 14 95
739, 33 34 782 sowie der US-A-2 999 835 beschrieben.
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Die relative Viskositit der Polycarbonate iv liegt im allgemeinen im Bereich

von 1,2 - 1.5, vorzugsweise 1,28 - 1,4 dl/g, gemessen in 0,5 gew.-%iger

Losung in Dichlormethan bei 25 °C.

s Die thermoplastischen Massen konnen als Komponente v Zusatzstoffe enthal-
ten. Deren Anteil betrdgt im allgemeinen von 0 - 50, vorzugsweise von 0,1

- 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten i bis v.

Ubliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Glasfasern, Flammschutzmittel,
10 Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Wairmezersetzung und
Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbstoffe

und Pigmente oder Weichmacher.

Es konnen Glasfasern aus E-, A- oder C-Glas verwendet werden. Meist sind
15 die Glasfasern mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgeriistet. Der
Durchmesser der Glasfaser liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 pm. Es
konnen sowohl Endlosfasern (rovings) als auch Schnittglasfasern mit einer

Linge von 1 - 10, bevorzugt 3 - 6 mm, eingearbeitet werden.

0 Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 6, bevorzugt 0,5
- 5 und insbesondere bevorzugt 0,5 - 3 Gew.-%, bezogen auf die

Komponenten i bis v, enthalten.

Die Pigmente zur Einfirbung von Thermoplasten sind allgemein bekannt,
s siehe beispielsweise R. Géachter und H. Miiller, Taschenbuch der Kunststoff-
additive, Carl Hanser Verlag, 1983, S. 494 - 510. Als erste bevorzugte
Gruppe von Pigmenten sind Weipigmente zu nennen, beispielsweise Zink-
oxid, Zinksulfid, Bleiwei (2 PbCO; - Pb(OH),), Lithophone, Antimonweif

und Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristallmodifikationen
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(Rutil- und Anastas-Typ) des Titandioxids wird insbesondere die Rutilform

zur Weilfarbung der Formmassen verwendet.

Schwarze Farbpigmente, die cingesetzt werden konnen, sind beispielsweise
Eisenoxidschwarz (FeyO,), Spinellschwarz (Cu(Cr,Fe),0,), Manganschwarz
(Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobaltschwarz
und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt RuB, der meist in Form
von Furnance- oder GasruB eingesetzt wird (siehe hierru G. Benzing,
Pigmente filr Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988) S. 78ff).

Selbstverstindlich kdnnen zur Einstellung bestimmter Farbtone anorganische
Buntpigmente wie Chromoxidgriin oder organische Buntpigmente wie Azo-
pigmente oder Phthalocyanine eingesetzt werden. Derartige Pigmente sind

aligemein im Handel erhiltlich.

Oxidationsverzogerer und Wairmestabilisatoren, - die den erfindungsgemiBen
thermoplastischen Massen zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise
Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems, beispielsweise
Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(I)-
Halogeniden, beispielsweise Chloriden, Bromiden oder Iodiden. Die Halogeni-
de, insbesondere des Kupfers, konnen auch noch elektronenreiche x-Liganden
enthalten. Als Beispicle derartiger Kupferkomplexe seien Cu-Halogenid-
Komplexe mit beispielsweise Triphenylphosphin genannt. Weiterhin kénnen
Zinkfluorid oder Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehin-
derte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter dieser Gruppe, sekundire
aromatische Amine, ggf. in Verbindung mit phosphorhaltigen Siuren, bei-
spielsweise deren Salze, und Mischungen dieser Verbindungen, vorzugsweise

in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten i bis

v, einsetzbar.
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Beispiele fiir UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine,
Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone, die im allgemeinen in Mengen
von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten i bis Vv, eingesetzt

werden.

Gleit- und Entformungsmittel, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-%
der thermoplastischen Masse zugesetzt werden, sind Stearinsdure, Stearylalko-
hol, Stearinsiurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits mit
langkettigen Fettsiuren. Es konnen auch Salze des Calciums, Zinks oder
Aluminiums der Stearinsiure sowie Dialkylketone, beispielsweise Distearyl-

keton, cingesetzt werden.

Beispicle fiir Weichmacher sind Dialkylphthalate, beispielsweise Dioctylpht-
halat.

Die thermoplastischen Massen konnen vorzugsweise nach an sich bekannten
Verfahren hergestellt werden, indem man die Komponenten in iblichen
Mischvorrichtungen, beispielsweise Schneckenextrudern, Brabender-Miihlen
oder Banbury-Miihlen mischt und anschlieBend extrudiert. Nach der Ex-
trusion wird das Extrudat abgekiihit und zerkleinert. Die thermoplastischen
Massen zeichnen sich durch hohe Schlagzihigkeit, insbesondere bei tiefen
Temperaturen, aus. Gleichzeitig weisen die thermoplastischen Massen eine
hohe Witterungs- und Alterungsbestindigkeit auf. AuBerdem lassen sie sich
gut einfarben. Thermoplastische Massen mit erfindungsgemifen kleinteiligen
Pfropfcopolymerisaten, die vorzugsweise eine mittlere Teilchengrofe (dsg)
von hochstens 200 nm besitzen, weisen insbesondere eine Unabhingigkeit
der mechanischen Eigenschaften von der Verarbeitungstemperatur vorzugs-

weise bei gleichbleibenden oder besseren weiteren Eigenschaften, insbesonde-

re der Einfirbbarkeit, auf.
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Sie lassen sich zu Formkorpern, Folien, Beschichtungen oder Fasern ver-
arbeiten. Sie konnen auch beispielsweise mittels bekannter Co-Extrusions-
verfahren in Form von Schichten (bevorzugt Schichtdicken im Bereich von
100 pm bis 10 mm) auf Oberflichen, bevorzugt auf Thermoplaste wie
Styrol-Acryinitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymere (ABS),
Methylmethacrylat-Butadien-Styrol (MABS), Polystyrol, schlagzihes Polystyrol
(HIPS) oder PVC aufgebracht werden. Die Massen konnen beispielsweise im
Automobilsektor, Haushaltsbereich und fur Freizeitartikel eingesetzt werden.
So kdnnen sie beispielsweise Zu Automobilteilen, Strafenschildern, Fenster-
profilen, Lampenabdeckungen, Gartenmébeln, Booten, Surfbrettern oder

Kinderspielzeug verarbeitet werden.

Eine erfindungsgemiB bevorzugte Ausfithrungsform des Pfropfcopolymerisats
P1’ mit definierter Kern-Schalen-Morphologie beinhaltet
PI1’.1) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens einer Pfropfgrundlage aus einem
Weichsegment mit einer Glastemperatur von héchstens 0°C und
einer mittleren TeilchengréBe (dsp) von mindestens S0 nm, aufge-
baut aus
P1'.1.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Acrylats,
P1°.1.2) O bis 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
P1°.1.1 copolymerisicrbaren Monomeren und
P1’.1.3) O bis 20 Gew.-% mindestens eines in seiner Konzentra-
tion vom Inneren zum AuBeren der Pfropfgrundlage zu-
nehmenden Vernetzers o oder § oder deren Mischung,
P1°.2) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens eine Pfropfauflage aus einem
Hartsegment mit einer Glastemperatur von mindestens 25°C, aufge-

baut aus
P1°.2.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen

Monomeren,
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P1'.2.2) O bis 49.8 Gew.-% mindestens eines mit dem Monome-
ren P1°.2.1 copolymerisierbaren Monomeren,
P1’.2.3) 0,1 bis 25 Gew.-% einer in ihrer Konzentration vom
Inneren zum AuBeren der Pfropfauflage zunchmenden
Vernetzer-Komponente aus
a) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopcntydienylacrylat
und

B) 0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Ver-
petzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit und

P1’.2.4) 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vemetzers mit zwei

oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitat,

P1'.3) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines weiteren Segments, minde-

stens enthaltend ein vinylaromatisches Monomer,

s wobei die Summe der Gew.-% von P1'.1 bis P1'.3 sowie P1'.1.1 bis
P1°.1.3 und P1'.2.1 bis P1'.2.4 jeweils 100 ergibt.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemiBen Pfropfcopolymeri-

sats P1" mit definierter Kern-Schale-Morphologie beinhaltet

P1".1) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens einer Pfropfgrundlage aus einem

Hartsegment mit einer Glastemperatur von mindestens 25 °C und
cinem mittleren TeilchengroBe (dsp) von mindestens 50 om, auf-

gebaut aus
P1°.1.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromati-

schen Monomeren,
P1".1.2) 0 bis 49,8 Gew.-% mindestens eines mit dem Mono-

meren P1".1.1 copolymerisierbaren Monomeren,
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0.1 bis 25 Gew.-% einer vom Inneren zum AuBeren

der Pfropfgrundlage zunehmenden Vernetzerkomponen-

te aus
a) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienyl-
acrylat und

B) O bis 99 Gew.-% mindestens eines weiteren
Vemnetzers mit zwei oder mehr funktionellen
Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit und

0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers mit

zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reak-

tivitat,

P1".2) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens einer Pfropfauflage aus einem

Weichsegment mit einer Glastemperatur von hochstens 0 °C aufge-

baut aus
P1".2.1)
P1".2.2)

P1".2.3)

50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Acrylats,

0 bis 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Mono-
meren P1".2.1 copolymerisierbaren Monomeren und
0 bis 20 Gew.-% mindestens eines vom Inneren zum
AuBeren der Pfropfaufiage zunehmenden Vernetzers a

oder 8 oder deren Mischung und

P1".3) 0,1 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines weiteren Segments minde-

stens enthaltend ein vinylaromatisches Monomer,
wobei die Summe der Gew.-% von P1".1 bis P1".3 sowie P1".1.1 bis
P1".1.4 und P1".2.1 bis P1".2.3 jeweils 100 ergibt.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemifen Pfropfcopolymeri-

sats P2’ beinhaitet

P2’.1) 0,1 bis 95 Gew.-% mindestens einer Pfropfgrundlage aus einem
Weichsegment mit einer Glasiibergangstemperatur von hdchstens



WO 98/13403

10

15

P2’.2)

P2'.3)

PCT/EP97/05274

. %6 -

0°C und einer mittleren TeilchengroBe (dso) von mindestens 50

nm, aufgebaut aus

P2’.1.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Acrylats,

P2'.1.2) O bis 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
P2'.1.1) copolymerisierbaren Monomeren und

P2’.1.3) O bis 20 Gew.-% mindestens eines in seiner Konzentra-
tion vom Inneren zum AuBeren der Pfropfgrundlage zu-
nehmenden Vernetzers o oder § oder deren Mischung,

0,1 bis 95 Gew.-% mindestens einer Pfropfauflage aus einem

Hartsegment mit einer Glastemperatur von mindestens 25°C, aufge-

baut aus
P2’.2.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren,
P2'.2.2) O bis 49,8% Gew.-% mindestens eines mit dem Monome-
ren P2'.2.1 copolymerisierbaren Monomeren,
P2'.2.3) 0,1 bis 25 Gew.-% einer in ihrer Konzentration vom
Inneren zum AuBeren der Pfropfauflage zunehmenden
Vernewzer-Komponente aus
a) 0,1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentydicnylacrylat
und

g) 0 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines weiteren Ver-
petzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit und

P2'.2.4) 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit,

4,7 bis 98,7 Gew.-% eciner zweiten Pfropfauflage aus einem

Weichsegment mit einer Glasiibergangstemperatur von hochstens

0°C, aufgebaut aus

P2'.3.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines Acrylats,
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P2°.3.2) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
P2’.3.1) copolymerisierbaren Monomeren und
P2'.3.3) O bis 20 Gew.-% mindestens eines Vernewzers a oder 3
oder deren Mischung,
P2’.4) 0,1 bis 99,7 Gew.-% mindestens eines weiteren Segments, minde-
stens enthaltend ein vinylaromatisches Monomer,
wobei die Summe der Gew.-% von P2'.1 bis P2'.4 sowie P2’.1.1 bis
P2'.1.3, P2°.2.1 bis P2’.2.4 und P2'.3.1 bis P2°.3.3 jeweils 100 ergibt.

BEISPIELE
Anwendungstechnische Priifungen

Die TeilchengréBen Gewichtsmittelwerte (dsp) wurden mittels einer analyti-
schen Ultrazentrifuge entsprechend der in W. Schoitan, H. Lange, Kol-
loid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), Seiten 782 bis 796 beschriebenen

Methode bestimmt.

Die Ultrazentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des
Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus ldBt sich entnchmen, wieviel
Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder kleiner einer
bestimmten GréBe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als
dsg-Wert der integralen Masseverteilung bezeichnet wird, ist dabei als der
Wert definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen kleineren und 50
Gew.-% der Teilchen einen groBeren Durchmesser als der dso-Wert auf-

weisen.
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Die Kerbschlagzahigkeiten (a, [kJ/m*]) wurden bei den angegebenen Tempe-
raturen gemiB ISO179/1eA an gespritzten und anschlieBend gefristen (A-Ker-

be) Normkleinstiben gemessen.

Untersucht wurden jeweils zwei Probenserien, die bei unterschiedlichen
Verarbeitungstemperaturen hergestellt worden waren. Angegeben ist jeweils
der Mittelwert aus der Prifung von 10 Proben je Probenserie.

Die Viskositdtszahlen (VZ[cm3/g]) wurden jeweils an einer 0,5 Gew.-%igen
L3sung in Dimethylformamid bei 23°C bestimmt. Unlésliche Gelanteile
wurden vor der Messung durch Zentrifugieren entfernt und die Einwaage

entsprechend korrigiert.

AE ist ein MaB fiir die Einfirbbarkeit und wurde nach DIN6174 bestimmt.
Der AE-Wert errechnet sich aus der Differenz der Opazitit von 2mm
dicken, bei 200°C gespritzten Rundscheiben iber weifem und schwarzem
Untergrund. Ist die so ermittelte Differenz AE klein, bedeutet dies, daB sich

die Proben nur schlecht einfirben lassen.

Der Glanz wurde nach DIN67530 dadurch bestimmt, daB Licht bestimmter
Intensitit in einem Einstrahiwinkel von 45° auf die Probe eingestrahit und

die Intensitit des reflektierten Lichtes mittels eines Photogoniometers gemes-

sen wurde.

Die Feststoffgehalte der Emulsionen bezeichnen den Gehalt aller Feststoff-
anteile in Gewichtsprozent bezogen auf die Gesamtmasse der jeweiligen

Emulsion.
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Abktirzungen
Polybutylacrylat ...................... PBA
Polystyrol .......ccooeiiiiiiiieiiinn, PS
Dihydrodicyclopentadienylacrylat ... DCPA
n-Butandioldiacrylat ................... BDA
Natriumsalz ein C,,- bis Cg-
Paraffinsulfonsdure ..................... Na-Salz
Kaliumperoxodisulfat .................. KPDS
Natriumpyrrophosphat ................. NaPP
Pfropfcopolymerisat ................... PCP
n-Butylacrylat ............. BA
37 (o) R PPPES S
Acrylnitril ... AN
SaatIAtEX ...oveirieeneiiiiniareaen SL
Kern oot K
Pfropfauflage ..............cooeeiiiinniis PA

Herstellung der Pfropfcopolymerisate I1, 12

Herstellung des Saatlatex (ISLL)

4.500 g Wasser, 30 g des Na-Salzes, 9 g KPDS, 12 g Natriumhydrogencar-
bonat und 1 g NaPP wurden unter Rihren und unter Stickstoff auf 65°C
erwirmt und 2.940 g S innerhalb von 3 Stunden zugegeben. 60 g DCPA
wurden so zudosiert, da parallel zur Dosierung des S eine lineare Zunahme
der Dosiermenge des DCPA idber 3 Stunden crfolgte. Nach Beendigung der
Monomerzugabe wurde die Emuision noch cine Stunde bei 65°C gehalten.
Der so erhaltenen PS-Latex hatte einen mittleren Teilchendurchmesser (dso)
von 80 om. Der Feststoffgehalt der PS-Emulsion betrug 39,9%.
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Herstellung des Saatlatex (ISL2) zum Vergleich

Die PS-Pfropfgrundlage ISL2 wurde entsprechend ISL1 hergestellt, jedoch
wurden S und DCPA gemeinsam innerhalb von 3 Stunden zudosiert. Der so
erhaltene PS-Latex hatte cinen mittleren Teilchendurchmesser (dsg) von 83
nm. Der Feststoffgehalt der PS-Emulsion betrug 39.9%.

Herstellung des Kerns (I1K1)

4.200 g Wasser, 3 g des Na-Salzes, 1,75 g KPDS, 2,5 g Natriumhydro-
gencarbonat, 1 g NaPP und 40 g der nach ISL1 hergesteliten Emulsion
wurden auf 65°C erwirmt. AnschlieBend wurden 475 g Styrol und 15 g
BDA innerhalb von 1 Stunde zugegeben. 10 g DCPA wurden so zudosiert,
daB parallel zur Dosierung des Styrols eine lineare Zunahme der Dosiermen-
ge des DCPA iiber 1 Stunde erfolgte. Nach Beendigung der Monomerzugabe
wurde die Emulsion noch eine Stunde bei 65°C gehalten. Der Kern aus
ISL1 und [1K1 hatte einen mittleren Teilchendurchmesser (dsg) von 237 nm.
Der Feststoffgehalt der Emulsion betrug 8,7%.

tellung des Ke Vergleic

Die Pfropfauflage 11K2 wurde entsprechend I1K1 hergestellt, jedoch wurden
Styrol, DCPA und BDA gemeinsam innerhalb von 1 Stunde zudosiert. Der
Kern aus ISL2 und I1K2 hatte cinen mittleren Teilchendurchmesser (dso)
von 241 nm. Der Feststoffgehalt der Emulsion betrug 8,8%.
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Herstellung der PBA-Pfropfauflage (11PA1)

Zu 4.700 g der oben (I1K1) hergestellten Emulsion wurden 20 g des Na-
Salzes, 7.5, g KPDS und 10 g Natriumhydrogencarbonat und 2 g NaPP
gegeben. Bei 65°C wurden 2459 g BA innerhalb von 3,5 Stunden zugege-
ben. 50 g DCPA wurden so zudosiert, daB parallel zur Dosierung des BA
eine lineare Zunahme der Dosiermenge des DCPA iiber 3 Stunden erfolgte.
Nach Beendigung der Monomerzugabe wurde weitere 2 Stunden bei 65°C
nachgerilthrt. Das Pfropfcopolymerisat aus ISL1, I1K1 und I1PAl hatte einen
mittleren Teilchendurchmesser (dgg) von 443 nm. Der Feststoffgehalt der
Emulsion betrug 38,8%.

Herstellung der auflage (11PA2 Vergleich

Die zweite Pfropfauflage I1PA2 wurde entsprechend I1PA1 hergestelit,
jedoch wurden BA und DCPA gemeinsam innerhalb von 3,5 Stunden zudo-
siert. Das Pfropfcopolymerisat aus ISL2, I1K2 und [1PA2 hatte einen mitt-
leren Teilchendurchmesser (dsg) von 450 nm. Der Feststoffgehalt der Emul-

sion betrug 38,2%.

tellung der fa

5.000 g der Emulsion des Pfropfcopolymerisats aus ISL1, I1K1 und I1PAl
wurden mit 2.400 g Wasser verdilnnt und 5 g des Na-Salzes und 3,5 g
KPDS zugegeben. Bei 65°C wurde ein Gemisch aus 675 g Styrol und 225
g AN innerhalb von 2 Stunden zugetropft und weitere 2 Stunden bei 65°C
gerihrt. Das Pfropfcopolymerisat aus ISL1, I1K1, I1PAl und I2PAl hatte
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einen mittleren Teilchendurchmesser (dgg) von 535 nm. Der Feststoffgehalt

der Emulsion betrug 39.3%.

Herstellung der Pfropfauflage (I2PA2) zum Vergleich

Die dritte Pfropfauflage I2PA2 wurde auf das Pfropfcopolymerisat bestehend
aus ISL2, I1K2 und I1PA2 aufgebracht und entsprechend I2PA1 hergestellt.
Das Pfropfcopolymerisat aus ISL2, I1K2, I1PA2 und I2PA2 hatte einen

mittleren Teilchendurchmesser (dgg) von 530 mm. Der Feststoffgehalt der
Emuision betrug 39,5%.

der isate und

Die Herstellung der Segmente der Pfropfcopolymere II1 und 112 ergibt sich
aus Tabelle 1.
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TABELLE 1
Herstellung der Pfropfcopolymerisate II1, [I2

[ISL1 ISLI 8s 39,8
(S wurde durch BA
ersetzt)
nsr2 ISL1 85 399
(Vergleich) (S wurde durch BA
ersetzt)
K1 11Kl 240 838
K2 11K2 238 8.7
(Vergleich)
1PAL [1PAl 435 38,9
MI1PA2 [1PA2 445 38,5
(Vergleich)
I2PAl I2PAl 541 39,5
M2PA2 PA2 535 39,7
(Vergieich)
HW
Abmischungsversuche

Pfropfcopolymerisat 11 (erfindungsgemiB) besteht aus:
ISL1, 11K1, I1PAl und I2PAl

Pfropfcopolymerisat 12 (Vergleich) besteht aus:

ISL2, I1K2, I1PA2 und 12PA2

Pfropfcopolymerisat I1 (erfindungsgemaB) besteht aus:
OSL1, iK1, II1PAl und II2PAl
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Pfropfcopolymerisat [I2 (Vergleich) besteht aus:
[ISL2, I11K2, II1PA2 und II2PA2.

Zur Herstellung der Abmischungen wurde als Komponente III ein
Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Acrylnitril-Gehalt von 34% und
einer Viskosititszahl von 78 ml/g (die Viskosititszahlen wurden an einer
0,5 %igen Losung in DMF bei 23°C bestimmt) verwendet. Die gefillten
und getrockneten Pfropfcopolymerisate I1, 12, 11 und I12 wurden auf einem
Extruder mit der Komponente II bei 260°C abgemischt. Aus diesem Ge-
misch wurden Formteile hergestellt, an denen die Einfarbbarkeit AE (Farb-
differenzmessung pach DIN 6174 iber weifem und schwarzem Untergrund)
und der Glanz (nach DIN 67530 an bei einer Massetemperatur von 250°C
gespritzten Rundscheiben unter einem Finstrahlwinkel von 45°) bestimmt
wurde. Zur Bestimmung der Kerbschlagzihigkeit nach DIN 53453 wurden
Normkleinstibe gespritzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben.
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Patentanspriiche

Hartsegment H1 mit einer Glastemperatur von mindestens 10°C, enthal-
tend polymerisiert mindestens ein vinylaromatisches Monomer als Mono-
mer oder als eines von zwei oder mehreren miteinander copolymerisier-
baren Monomeren sowic mindestens einen Vernetzer mit zwei oder
mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit und mindestens
ecinen Vernetzer mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen gleicher
Reaktivitit, wobei die Konzentration mindestens eines Vernetzers im

Hartsegment variiert.

Hartsegment H1 nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eines oder

mehrere der folgenden Merkmale:
a) daB die Konzentration von mindestens einem Vernetzer mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitat,
vorzugsweise Dihydrodicyclopentadienylacrylat, vom Inneren zum
AuBeren des Hartsegments H1 variiert, jedoch vorzugsweise zu-
nimmt;
b) eine Glastemperatur von mindestens 25 °C aufweist;
¢) mindestens beinhaitet
H1.1) 50 bis 99,8 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen
Monomeren,

H1.2) O bis 49,8 Gew.-% mindestens eines mit dem Monomeren
H1.1 copolymerisicrbaren Monomeren,

H1.3) 0,1 bis 25 Gew.-% einer Vernetzerkomponente aus
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@) 0.1 bis 100 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat
B) 0 bis 99.9 Gew.-% mindestens eines weiteren Ver-
netzers mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen
unterschiedlicher Reaktivitit,
wobei die Summe der Gewichtsprozente aus « und 8 100
ergibt, und
H1.4) 0,1 bis 25 Gew.-% mindestens eines Vernetzers mit zwei
oder mehr funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitit,
wobei die Summe der Gewichtsprozente von HI1.1 bis

H1.4 100 ergibt.

Verfahren zur Herstellung eines Hartsegments H1 nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, daB die Variation der Konzentration minde-

stens eines Vernetzers durch Zudosierung des mindestens einen Ver-

netzers erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 die Variation,
vorzugsweise Zunahme, der Konzentration mindestens eines Vernetzers
mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher Reaktivitit,
vorzugsweise Dihydrodicyclopentadienylacrylat, durch Zudosierung des

mindestens einen Vernetzers erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
daB dieses als Emulsionspolymerisation in einer waBrigen Phase in
Gegenwart eines oder mehrerer Emulgatoren und Initiatoren bei einer

Temperatur von 20 bis 90 °C erfolgt.

Verwendung eines Hartsegments H1 nach einem der Anspriiche 1 bis
4 fir Pfropfcopolymerisate.
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Pfropfcopolymerisat Pl, in beliebiger Reihenfolge enthaltend

mindestens ein Weichsegment mit einer Glastemperatur von héchstens
10°C, das mindestens ein Acrylat als Monomer oder als eines von zwei
oder mehr miteinander copolymerisierbaren Monomeren und mindestens

einen Vernetzer polymerisiert beinhaltet, und
mindestens ein Hartsegment H1 nach einem der Anspriiche 1 bis 4.

Pfropfcopolymerisat P1’ nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf
dieses das Weichsegment als Pfropfgrundlage P1'.1 und das Hartseg-
ment als Pfropfauflage P1'.2 beinhaitet.

Pfropfcopolymerisat P1" nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB
dieses das Hartsegment als Pfropfgrundlage P1".1 und das Weichseg-
ment als Pfropfauflage P1".2 beinhaltet.

Pfropfcopolymerisat P2, mindestens enthaltend Pfropfcopolymerisat nach
einem der Anspriche 7 bis 9 und eine weitere Pfropfaufiage (P2.3) aus
einem Weichsegment mit einer Glastemperatur von hochstens 10°C, das
mindesten ein Acrylat als Monomer oder als eines von zwei oder mehr
miteinander copolymerisierbaren Monomeren und mindestens einen
Vernetzer beinhaltet.

Pfropfcopolymerisate nach einem der Anspriiche 7 bis 10, enthaltend ein

weiteres mindestens aus einem vinylaromatischen Monomeren bestehen-

des Segment.

Verfahren zur Herstellung eines Pfropfcopolymerisats nach einem der

Anspriiche 7 bis 11 als Emulsionspolymerisation in einer wiBrigen
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Phase, dadurch gekennzeichnet, daf die Variation der Konzentration

mindestens eines Vernetzers durch Zudosierung des mindestens einen

Vernetzers erfolgt.

Verwendung mindestens eines der Pfropfcopolymerisate nach einem der

Anspriiche 7 bis 11 fur thermoplastische Massen.

Thermoplastische Massen (T1), mindestens enthaltend

T1.i)

T1.ii)

T1.iii)

Tl.iv)
Tl.v)

0,1 bis 95 Gew.-% mindestens eines der Pfropfcopolymerisate

Pl und P2,

0 bis 94,9 Gew.-% mindestens eines von T1.i verschiedenen

Pfropfcopolymerisats und/oder deren Mischung,

5 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats aus

T1.iii.1) 50 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromati-
schen Monomeren, C,- bis Cg-Alkylacrylats, C;- bis
Cg-Acrylmethacrylats oder deren Mischungen, und

T1.iii.2) O bis 50 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Mal-
einsdureanhydrid,N -substituierte Maleimide oder deren
Mischungen,

wobei die Summe der Gewichtsprozente von Tl.iii.1 und

T1.iii.2 100 ergibt,

0 bis 90 Gew.-% mindestens eines Polycarbonats und

0 bis 50 Gew.-% Zusatzstoffe,

wobei die Summe der Gewichtsprozente von T1.i bis Tl.v 100 ergibt.

Formkdrper, Folien, Fasern oder Beschichtungen, enthaitend mindestens
eines der Pfropfcopolymerisate gemiB einem der Anspriiche 7 bis 11
und/oder thermoplastische Massen T1 gemiB Anspruch 14.
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16. Verwendung eines der Pfropfcopolymerisate gemaB einem der Anspriiche
9 bis 13 und/oder thermoplastischen Massen T1 gemal Anspruch 14 fiir
Formkdrper, Folien, Fasern oder Beschichtungen.
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