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(57) Abstract

Disclosed are: a grafted rubber containing polybutadiene; a process for manufacturing the said rubber by mixing together an appropriate
rubber latex and an emulsified mixture of a-tocopherol and a thiodipropionic acid ester; and a moulding material which is modified to give
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(57) Zusammenfassung

Polybutadien enthaltender Pfropfkautschuk, ein Verfahren zu seiner Herstellung durch Mischung eines entsprechenden
Kautschuklatex und einer emulgierten Mischung von a-Tocopherol und einem Thiodipropionsiureester sowie schlagzih modifizierte,
wirmealterungsbestiandige thermoplastische Formmasse auf der Grundlage einer Mischung cines harten thermoplastischen Werkstoffs,
insbesondere vom SAN-Typ, und eines Polybutadien, a-Tocopherol und einen Thiodipropions#ureester enthaltenden Pfropfkautschuks.
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Schlagzdh modifizierte thermoplastische Formmasse mit verbesser-
ter Warmealterungsbestdndigkeit und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung

Bchreibung

Die Erfindung betrifft die Stabilisierung von Polymerkunststoffen
insbesondere vom ABS-Typ mit a-Tocopherol (Vitamin E) enthalten-
den Mischungen.

a-Tocopherol ist ein als Vitamin E natiirlich vorkommendes, in
Form des Racemats auch technisch herstellbares Antioxidans, das
in der Lebensmittelkonservierung verwendet wird, aber auch zur
Stabilisierung von industriell hergestellten Polymeren eingesetzt
werden kann (DE-A-1 114 319 und 1 136 102), besonders solchen, die
bei der Lebensmittelverpackung eingesetzt werden sollen.

a-Tocopherol enthaltende Mischungen mehrerer Stabilisatoren sol-
len bei Polymerkunststoffen besonders glinstig wirken.

So schldgt die EP-A-408 693 die Verwendung von Fettsdureglyceriden
als Costabilisatoren vor. Nach EP-A-542 108 wird fiir Polyethylen
enthaltende Materialien die Verwendung von Phosphor oder Schwefel
enthaltenden Costabilisatoren empfohlen. Stabilisatorgemische,

die a-Tocopherol enthalten, werden zur Stabilisierung von Kunst-
stoffen auch in den japanischen Patentverdffentlichungen 009887,
100361 und 142537 beschrieben. Soweit man den vorgenannten Verdf-
fentlichungen entnehmen kann, werden die Stabilisatoren bzw.

deren Gemische den plastischen Massen in der iblichen Weise, d.h.
bei der Verarbeitung in fester Form zugesetzt.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB die beschriebenen Mischungen z.T.
praktisch gar nicht auf diese Weise. erhalten werden kdénnen, weil
es schon bei der Einmischung zu erheblichen Zersetzungserschei-
nungen kommt; auch haben die fertigen Mischungen h&ufig schlecht
reproduzierbare Eigenschaften, was daran liegen mag, daB die be-
nétigten Stabilisatormengen gering sind und daher eine ungleich-
midBige Verteilung wahrscheinlich ist. Gleichmdfige Verteilung
lieBe sich vermutlich nur durch eine Vormischung (sog. Master-
batch) erreichen, was zur mindestens doppelten Wd&rmebelastung ge-
geniiber der Direkteinmischung fiihren miiite.

Zum anderen wire es wiinschenswert, nicht nur verarbeitungsfertige
Kunststoffe, sondern schon deren Vorprodukte bzw. Zusatzstoffe zu
stabilisieren. Besonders gilt dies fiir Pfropfkautschuk auf der
Grundlage von Polybutadien, der bekanntlich wegen seiner

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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2
olefinisch vielfach ungesdttigten Struktur gegen Oxidation emp-
findlich ist.

Aufgabe der Erfindung ist daher die Herstellung eines mit einer
Mischung von a-Tocopherol und schwefelhaltigen Stabilisatoren aus
der Gruppe der Thiodipropionsiureester gegen Oxidation stabili-
sierten, Polybutadien enthaltenden Pfropfkautschuks, der die Sta-
bilisatoren in méglichst wirksamer Form und in gleichmdfig feiner .
Verteilung enthdlt.

Es wurde gefunden, daB Mischungen von a-Tocopherol und schwefel-
haltigen Stabilisatoren aus der Gruppe der Thiodipropionsidure-
ester mit Polybutadien enthaltenden Pfropfkautschuken vorteilhaft
dadurch erhalten werden, dahk man die Bestandteile in Form einer
Emulsion oder Dispersion miteinander mischt und die Mischung nach
Bedarf durch Ausfdllen und Trockenen entwissert. Diese Mischungen
kdnnen - entweder als Latex oder in entwidsserter Form - in an
sich bekannter Weise in eine Polymerschmelze eines harten Poly-
merwerkstoffs eingearbeitet werden.

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Polybutadien enthaltenden und mit - bevorzugt 0.005 bis
0.5 Gew.-% a-Tocopherol sowie 0.005 bis 0.5 Gew.-% eines Thiodi-
propionsdureesters - stabilisierten Pfropfkautschuken, wobei
erfindungsgemdf ein entsprechender Pfropfkautschuklatex mit einer
entsprechenden Menge einer Emulsion oder Dispersion von a-Toco-
pherol und eines Thiodipropionsiureesters versetzt und die
Mischung gegebenenfalls entwassert und der Kautschuk gewonnen
wird, sowie die auf diese Weise hergestellten Mischungen, sei es
in Form ihrer Emulsion/Dispersion, sei es in entwisserter und/
oder verarbeiteter Form, sei es in Form der mit dem Pfropf-
kautschuk schlagzdh modifizierten thermoplastischen Formmasse mit
verbesserter Wiarmealterungsbestidndigkeit.

Die Erfindung ist mit besonderem Vorteil anwendbar zur Verbesse-
rung der Warmealterungsbestdndigkeit von SAN- bzw. ABRS-Formmas-
sen. Solche Formmassen sind allgemein bekannt; zu ihrer Herstel-
lung und Ausriistung gegen Warmealterung wird auf Gichter/Miiller:
Kunststoffadditive, 3. Aufl., Carl Hanser Verlag, Miinchen 1990
verwiesen.

Auch den europédischen Patentverdffentlichungen 62901 und 258741
und der deutschen Auslegeschrift 2427960 sind Hinweise zu entneh-
men.
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Als Stabilisator wird erfindungsgemdB eine Mischung von a-Toco-
pherol bzw. Vitamin E und einem Thiodipropionsédureester
verwendet; als Thiodipropionsdureester sind besonders Ester hdhe-
rer gesdttigter oder olefinisch ungesdttigter Fettsduren geei-
gnet, von denen Stearinsdure- und Laurinsdureester bevorzugt
sind.

Thiodipropionsaureester und a-Tocopherol werden zweckmdBig im
Gewichtsverhdltnis von 0.5 : 1 bis 10 : 1 verwendet; bevorzugt
ist ein Mengenverhdltnis von 1:1 bis 8:1, insbesondere 1,5:1 bis
5:1.

Die Vorteile des erfindungsgemédfien Stabilisierungsverfahrens lie-
gen auf der Hand und lassen sich experimentell leicht zeigen:
Eine durch Ausfdllen und Trocknen entwidsserte erfindungsgemdfBe
Mischung wird unter definierten Bedingungen (z.B. isotherm bei
180°C) an der Luft erhitzt, bis eine exotherme Reaktion auftritt
und die bis dahin verstrichene Zeit gemessen.

Beispiele
Herstellung von Pfropfkautschukdispersionen

Es wurden zwei Polybutadien-g-SAN-Pfropfkautschuklatices herge-
stellt, die jeweils eine bimodale TeilchengrdBenverteilung auf-
wiesen; der eine wurde nach dem in der DE-A-24 27 960 und der an-
dere nach dem in der EP-A-258 741 beschriebenen Verfahren erhal-
ten.

Eine Stabilisatoremulsion wurde speziell dadurch erhalten, daB 20
g eines Gemisches von 33 Gew.-% a-Tocophercl und 66 Gew.-% Di-
laurylthiodipropionat (erhdltlich unter der Handelsbezeichnung
Irganox PS 800) bei 60 - 80°C zusammen mit 2 g Stearinsdure aufge-
schmolzen und mit 40 g wdBriger, 0.1 %iger Kalilauge intensiv
verrithrt wurden. Diese Emulsion ist iiber mehrere Tage stabil.

Eine andere Stabilisatoremulsion wurde dadurch erhalten, daB
einer Stabilisatorschmelze aus 1 Gew.-Teil o-Tocopherol und

2 Gew.-Teilen Dilaurylthiodipropinat mit einer wdB8rigen
Emulgatorlésung aus 6,9 g Kaliumstearat und 120,6 g Wasser inten-
siv verriihrt wurde. Diese Emulsion ist iiber lédngere Zeitrdume
stabil. Anstelle von K-Stearat ist auch Na-alkylsulfonat oder
Sulfobernsteinsdureester geeignet.

Entsprechende Mengen der Stabilisatoremulsion und der Kautschuk-
latices wurden vermischt, mittels Magnesiumsulfatldsung gefdllt,
d.h. koaguliert und entwédssert und in ilblicher Weise der
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Kautschuk gewonnen. Die jeweils bendtigte Menge des Kautschuks
wurde bei 250°C auf einer Zweiwellen-Schneckenknetmaschine (ZSK 30
von Werner & Pfleiderer) in eine handelsiibliche SAN-Formmasse
eingearbeitet.

Aus der stabilisierten, schlagzih modifizierten Formmasse wurden
bei 2350°C Normkleinstdbe als Probekdrper gespritzt. Nach Lagerung
von unterschiedlicher Dauer bei 110°C wurden Verfdrbungsgrad (vi-
suell) und der Abfall der mechanischen Widerstandsfihigkeit gegen
Schlagbeanspruchung bestimmt. Der Grenzwert der Lagerdauer beim
Bruch der (ungekerbten) Probekdrper ist angegeben.

Zum Vergleich wurden unstabilisierte (Vergleich 1) und mit je-
weils nur einem Bestandteil (Vergleich 2 und 3) sowie entspre-
chend der Erfindung (Vergleich 4 und 5), jedoch durch direktes
Einarbeiten der Stabilisatoren bei 250°C in eine Formmasse stabi-
lisierte Mischungen hergestellt und untersucht. Die Ergebnisse
sind in der nachstehenden Tabelle wiedergegeben.

Tabelle

Verfdrbungs- und Warmealterungsbestindigkeit von stabilisierten
ABS-Formmassen

25 Beispiel DLTDP" ATP™ LDjygo” LDiyi1o” Farbe
(Vergl.) [Gews ] [Gewk ] [{min] (h] ("]
(1) - - 10 60 hellbraun
1 0.2 0.1 204 100 ++
2 0.4 0.2 184 90 +/-
30 3 0.14 0.07 210 80 +
(2) 0.2 S 19 * % * %
(3) -- 0.2 104 *% *%x
35 *In der vorstehenden Tabelle bedeuten die Abkiirzungen:
** nicht untersucht wegen ungiinstiger Vorergebnisse
DLTPP: Dilaurylthiodipropionat
ATP: a-Tocopherol
40 LD:gg:Wdrmelagerung des Kautschuks allein bei 180°C bis zur Zer-

45

setzung (Minuten]

LD:;p:Wdrmelagerung der ABS-Formmasse bei 110°C bis zum Bela-
stungsbruch [Stunden)
Farbe nach Test LDi;;:
als Bezugswert

+, *++, - = heller,sehr viel heller, dunkler
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Polybutadien enthaltender Pfropfkautschuk, wie er erhalten
wird, wenn man einen entsprechenden Kautschuklatex und eine
emulgierte Mischung von a-Tocopherol und einem Thiodipro-
pionsdureester mischt und die Mischung gegebenenfalls durch
Ausfidllen und Trocknen entwdssert.

Pfropfkautschuk nach Anspruch 1, enthaltend 0.005 bis
0.5 Gew.-% a-Tocopherol sowie 0.005 bis 0.5 Gew.-% eines
Thiodipropionsdureesters.

Schlagzih modifizierte thermoplastische Formmasse mit verbes-
serter Wirmealterungsbestdndigkeit auf der Grundlage einer
Mischung eines harten thermoplastischen Werkstoffs und eines
Polybutadien und einen Thiodipropionsdureester enthaltenden
Pfropfkautschuks, enthaltend einen Pfropfkautschuk nach An-
spruch 1.

Verfahren zur Herstellung von a-Tocopherol enthaltenden
Pfropfkautschuken nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dap man die Bestandteile in Form einer Emulsion oder Disper-
sion miteinander mischt und die Mischung nach Bedarf durch
Ausfillen und Trockenen entwdssert.
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