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(54) Lineares Butadien-Styrol-Copolymer, Herstellungsverfahren und Zusammensetzung
davon und aromatisches Vinylharz und Herstellungsverfahren davon

(57) Diese Erfindung offenbart ein lineares Butadien-Styrol-Copolymer, wobei das lineare Butadien-Styrol-
Copolymer einen breiten Verteilungsbereich des Molekulargewichtes hat und das aromatische Vinylharz
unter Verwendung des linearen Butadien-Styrol-Copolymers als Zahigkeitsmittel eine offensichtlich
verbesserte Schlagresistenz und Glanz aufweist. Diese Erfindung betrifft weiterhin ein aromatisches
Vinylharz und ein Herstellungsverfahren hierfiir, worin das Verfahren zur Herstellung des aromatischen
Vinylharzes die Schritte des direkten Mischens einer Polymerlésung mit linearem Butadien-Styrol-Copolymer
und einer Polymeriésung mit Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt mit den aromatischen Vinyl-
Matrixmonomeren und anschlieende Durchfiihrung einer Massenpolymerisation beinhaltet, unter Erhalt des
aromatischen Vinylharzes. Das Verfahren vereinfacht den Verfahrensvorgang, verkiirzt den Verfahrensflu®
und der Vorteil ist die Reduktion des Energieverbrauchs beim gesamten Vorgang. Es ist mehr gewiinscht,
daB3 das aromatische Vinylharz, das durch das erfindungsgemafe Verfahren hergestellt wird, einen deutlich
verbesserten Glanz und Schlagresistenz aufzeigt.
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Lineares Butadien-Styrol-Copolymer, Herstellungsverfahren und
Zusammensetzung davon und aromatisches Vinylharz und

Herstellungsverfahren davon

BESCHRETIBUNG

Gebiet der Erfindung

Diese Erfindung betrifft ein lineares Butadien-Styrol-
Copolymer und dessen Herstellungsverfahren; diese Erfindung
betrifft weiterhin eine Zusammensetzung, die das lineare
Butadien-Styrol-Copolymer enthalt, diese Erfindung betrifft
weiterhin ein aromatisches Vinylharz unter Verwendung der
Zusammensetzung als Zahigkeitsmittel und ein

Herstellungsverfahren hierfiir.

Hintergrund der Erfindung

Das traditionelle aromatische Vinylharz wie Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymer (ABS-Harz) und schlagfestes
Polystyrol (HIPS-Harz) wird erhalten von einer thermischen
Initiierung oder Initiierung mit radikalischen Initiatoren
durch Zugabe des getrockneten Kautschuk-Zahigkeitsmittels in
einem bestimmten Anteil zu polymeren Monomeren, zur
Herstellung von aromatischem Vinylharz, ebenso eine kleine
Menge an Ethylbenzol als Losungsmittel. Das Kautschuk-
Zahigkeitsmittel, das fir aromatisches Vinylharz verwendet
wird, kann Polybutadien-Kautschuk, Losungs-polymerisierter
Butadien-Styrol-Kautschuk (SSBR)- oder Styrol-Butadien-

Styrol-Copolymer sein.
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Polybutadien-Kautschuk mit geringem cis-Gehalt und lineares
Butadien-Styrol-Copolymer sind die besten Zahigkeitsmittel
fiir das aromatische Vinylharz, das hohe
Niedertemperaturzahigkeit und hohen Glanz erfordert. Im
Vergleich zu anderem Zahigkeitskautschuk haben Polybutadien-
Kautschuk mit geringem cis-Gehalt und lineares Butadien-
Styrol-Copolymer folgende Vorteile: (1) hohe
Vernetzungsreaktionsfahigkeit und leichtes Pfropfen mit
aromatischem Vinylharz, weil deren Moleklilketten Vinyl-
Seitenketten enthalten; (2) hohe Reinheit ausschlielende
Ubergangsmetalle, wodurch ein Vorteil beziglich der
Verbesserung der Alterungsresistenz bei dem aromatischen
Vinylharz erhalten wird. Jedoch werden der Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt und das lineare Butadien-
Styrol-Copolymer hergestellt unter Verwendung der anionischen
Polymerisation und haben die inhdrenten Merkmale der aktiven
Polymerisationsprodukte, das heifllt im allgemeinen enger
Verteilungsbereich des Molekulargewichtes und einzelne
Verteilung der KautschukteilchengroRe (im allgemeinen
niedriger als 1,5 und im Bereich von 1 bis 1,2). Dies fihrt
leicht zur verschlechterten Verarbeitbarkeit des Kautschuks
und ist ebenfalls entgegen der Verbesserung der

Schlagresistenz des Harzes.

Das existierende aromatische Vinylharz wird im allgemeinen
hergestellt durch Verwendung des Massen-
Polymerisationsverfahrens. Das Verfahren ist wie folgt:
zunachst Herstellung von festen Teilchen als
Zahigkeitsmittel, anschlielend Aufldsen der festen Teilchen
des Zahigkeitsmittels in einem Losungsmittel und Mischen mit
dem polymeren Monomeren von aromatischem Vinylharz unter
Erhalt einer Polymerisationsreaktion, unter Erhalt des
aromatischen Vinylharzes. Jedoch erfiillt das aromatische
Vinylharz, das durch dieses Verfahren hergestellt ist, sehr

schwierig die Erfordernisse der Anwendungen mit hohem Glanz,
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und die Ursachen davon kénnen wie folgt sein: Wahrend der
Extrusionspelletisierung des Polymers des Zahigkeitsmittels
unter Verwendung eines Doppelschrauben-Extruders tritt eine
Vernetzungsreaktion wegen der Erwarmung und der Extrusion im
Doppelschrauben-Extruder auf, was zu einem erhohten Gel-
Gehalt in den hergestellten festen Teilchen als
Zahigkeitsmittel mit verschlechterter Farbung fihrt, was
gegen eine Verbesserung des Glanzes und Schlagresistenz des

aromatischen Vinylharzes spricht.

Inhalt der Erfindung

Ein Ziel dieser Erfindung liegt darin, die Mangel des Standes
der Technik zu Uberwinden und ein lineares Butadien-Styrol-
Copolymer anzugeben. Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer
hat einen breiten Molekulargewichtsverteilungsbereich. Das
aromatische Vinylharz unter Verwendung des niedrig-linearen
Butadien-Styrol-Copolymers als Zahigkeitsmittel hat eine

offensichtlich verbesserte Schlagresistenz.

Gemall dem ersten Aspekt dieser Erfindung gibt diese Erfindung
ein lineares Butadien-Styrol-Copolymer mit einem
Molekulargewicht im Zahlenmittel des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers 70 000 bis 160 000 und einem
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2 mit
unimodaler Verteilung an, wobei bezogen auf eine Gesamtmenge
des linearen Butadien-Styrol-Copolymers ein Gehalt der
Styrol-Struktureinheit 10 bis 45 Gew.% und ein Gehalt der
Butadien-Struktureinheit 55 bis 90 Gew.% ist.

Gemal dem zweiten Aspekt dieser Erfindung gibt diese

Erfindung eine Zusammensetzung an, enthaltend ein lineares
Butadien-Styrol-Copolymer und einen Polybutadien-Kautschuk
mit geringem cis-Gehalt, worin das lineare Butadien-Styrol-

Copolymer das lineare Butadien-Styrol-Copolymer gemaRl dem
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ersten Aspekt dieser Erfindung ist und das Molekulargewicht
des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt eine
bimodale Verteilung hat, das Molekulargewicht im Zahlenmittel
einer niedermolekularen Komponente in der bimodalen
Verteilung 42 000 bis 90 000 ist mit einem
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2, wobei das
Molekulargewicht im Zahlenmittel einer hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung 120 000 bis 280 000
mit einem Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2
ist, wobei bezogen auf einen Gesamtgehalt des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ein Gehalt der

hochmolekularen Komponente 60 bis 95 Gew.% ist.

GemaR dem dritten Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers gemall dem ersten Aspekt dieser

Erfindung an, enthaltend die folgenden Schritte:

(1) unter einer Bedingung einer anionischen
Initiierungsreaktion Durchfithren einer Initiierungsreaktion
mit Butadien und Styrol im Kontakt mit einem organischen

Lithium-Initiator in Alkylbenzol;

(2) Zugabe eines Blockiermittels zu einer Mischung,
erhalten von der Initiierungsreaktion von Schritt (1) und
Durchfiilhren einer Polymerisationsreaktion mit der Mischung,
die das Blockiermittel enth&dlt, in einem Zustand einer

anionischen Polymerisationsreaktion;

(3) Kontaktieren einer Mischung, erhalten von der
Polymerisationsreaktion, mit einem Terminierungsmittel, zur
Durchfilhrung einer Terminierungsreaktion, unter Erhalt der
Polymerlosung, die lineares Butadien-Styrol-Copolymer
enthalt.
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GemalR dem vierten Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein aromatisches Vinylharz an, enthaltend eine
Struktureinheit, die von einem aromatischen Vinyl-Monomer
stammt, und eine Struktureinheit, die von dem
Zahigkeitsmittel stammt, worin das Zahigkeitsmittel die
Zusammensetzung gemal dem zweiten Aspekt dieser Erfindung

ist.

Gemal dem finften Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines aromatischen
Vinylharzes an, enthaltend Schritt zum Mischen von polymeren
Monomeren, die aromatisches Vinyl-Monomer enthalten, mit
einer Losung, die ein Zahigkeitsmittel enthalt, unter Erhalt

einer Mischung und Polymerisieren der Mischung,

worin die Losung, die das Zahigkeitsmittel enthalt, eine
Losung mit linearem Butadien-Styrol-Copolymer und eine Losung

mit Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt enthalt,

wobeili die Losung mit linearem Butadien-Styrol-Copolymer die
Polymerlosung ist, die das lineare Butadien-Styrol-Copolymer
enthalt, das von dem Verfahren gemaB dem dritten Aspekt

dieser Erfindung erhalten ist; und

die Losung, die den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt enth&dlt, eine Polymerldsung mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt ist, hergestellt durch ein

Verfahren, das folgende Schritte enthalt:

(a) Durchfiilhren einer Initiierungsreaktion mit Butadien
im Kontakt mit einem organischen Lithium-Initiator in
Alkylbenzol unter einer Bedingung einer anionischen

Initiierungsreaktion;
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(b) Zugabe eines Blockiermittels zu einer Mischung,
erhalten von der Initiierungsreaktion von Schritt (a) und
Durchfiilhren einer Polymerisationsreaktion mit der Mischung,
die das Blockiermittel enthalt, in einem Zustand der

anionischen Polymerisationsreaktion;

(c) Durchfiilhren einer Kupplungsreaktion mit einer
Mischung, erhalten von der Polymerisationsreaktion, durch

Kontakt mit einem Kupplungsmittel;

(d) Kontaktieren einer Mischung, erhalten von der
Kupplungsreaktion mit einem Terminierungsmittel, zur
Durchfiilhrung einer Terminierungsreaktion, unter Erhalt einer
Polymerlosung, die Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt enthalt.

Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung hat
einen breiten Bereich der Molekulargewichtsverteilung, was
effektiv die Schlagresistenz des aromatischen Vinylharzes
erhothen kann, wenn es als Zahigkeitsmittel verwendet wird. Im
Gegensatz zum existierenden Massenpolymerisationsverfahren
zur Herstellung eines aromatischen Vinylharzes, bei dem
sowohl Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt als
auch lineares Butadien-Styrol-Copolymer trocken granuliert
und dann erneut aufgeldst werden, werden bei dem Verfahren
dieser Erfindung zur Herstellung eines aromatischen
Vinylharzes sowohl die Polymerldsung aus Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt als auch die Polymerldsung
aus linearem Butadien-Styrol-Copolymer mit den aromatischen
Vinyl-Matrixmonomeren gemischt, zur Durchfiihrung einer
Massenpolymerisation, unter Erhalt des aromatischen
Vinylharzes. Das Verfahren dieser Erfindung vereinfacht den
Verfahrensvorgang, verkiirzt den Verfahrensflufl und ist
vorteilhaft flir die Reduktion des gesamten

Verfahrensenergieverbrauches. Es ist mehr wilinschenswert, daB
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das aromatische Vinylharz, hergestellt durch das
erfindungsgemalle Verfahren, einen deutlich verbesserten Glanz

und Schlagresistenz zeigt.

Detaillierte Beschreibung der Ausfiuhrungsbeispiele

Nachfolgend werden einige Ausfiihrungsbeispiele dieser

Erfindung detailliert beschrieben. Es ist zu verstehen, dal
die hierin beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele nur angegeben
werden, um diese Erfindung zu beschreiben und zu erlautern,

sollen aber keine Beschrankung dieser Erfindung darstellen.

Die Endpunkte und irgendein Wert innerhalb der Bereiche, die
in dieser Erfindung offenbart sind, sollen nicht die exakten
Bereiche oder Werte beschranken; diese Bereiche oder Werte
sollen solche enthalten, die eng bei diesen Bereichen oder
Werten liegen. Flir numerische Bereiche konnen die Endpunkte
der Bereiche, die Endpunkte der Bereiche und die konkreten
Punktwerte und die konkreten Punktwerte kombiniert werden,
unter Erhalt von einem oder mehreren neuen numerischen
Bereichen, die als in diesem Dokument offenbart angesehen

werden.

Gemall dem ersten Aspekt dieser Erfindung gibt diese Erfindung

ein lineares Butadien-Styrol-Copolymer an.

Erfindungsgemall ist das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in unimodaler Verteilung, das
Molekulargewicht im Zahlenmittel (das heiflt Mn) des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers ist 70 000 bis 160 000 mit einem
Molekulargewichtsverteilungsindex (das heiBt Mw/Mn, worin Mw
das Molekulargewicht im Gewichtsmittel bedeutet) von 1,55 bis

2 (bevorzugt 1,6 bis 2, mehr bevorzugt 1,8 bis 2).
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In dieser Erfindung werden das Molekulargewicht und der
Molekulargewichtsverteilungsindex des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt und des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers durch Gel-permeationschromatographische Analyse
unter Verwendung von TOSH HLC-8320-Gel-
Permeationschromatograph gemessen, wobei die
chromatographischen Sdulen TSKgel SuperMultiporeHZ-N- und
TSKgel SuperMultiporeHZ-Standardsaulen sind und das
Losungsmittel chromatographisch reines Tetrahydrofuran (THF)
ist, wobei ein Polystyrol mit enger Verteilung als
Standardprobe verwendet wird, die Polymerprobe zu einer THF-
Losung mit 1 mg/ml hergestellt wird, die Injektionsmenge der
Probe 10,00 pl ist, die FlieBgeschwindigkeit 0,3 ml/min ist

und die Testtemperatur 40,0°C ist.

Gemal dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
kann auf der Basis einer Gesamtmenge des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers ein Gehalt der Styrol-Struktureinheit 10
bis 45 Gew.%, bevorzugt 15 bis 43 Gew.% sein, ein Gehalt der
Butadien-Struktureinheit kann 55 bis 90 Gew.%, bevorzugt 57

bis 85 Gew.% sein.

Erfindungsgemall betrifft der Ausdruck "Styrol-
Struktureinheit" die Struktureinheit, gebildet durch
Polymerisieren von Styrol-Monomeren, und der Ausdruck
"Butadien-Struktureinheit" betrifft die Struktureinheit,
gebildet durch Polymerisieren von Butadien-Monomeren. In
dieser Erfindung wird der Gehalt der Styrol-Struktureinheit
und der Butadien-Struktureinheit durch 1H—NMR—Analyse
bestimmt; wahrend des Tests ist das verwendete Losungsmittel
deuteriertes Chloroform, und Tetramethylsilan wird als

interne Standardsubstanz verwendet.
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Gemal dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
kann in bezug auf die Gesamtmenge des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers der Gehalt der 1,2-Struktureinheit 8 bis

14 Gew.%, bevorzugt 10 bis 13,5 Gew.% sein.

Bei dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
kann die Mooney-Viskositat des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers 50 bis 150, bevorzugt 50 bis 140 und mehr

bevorzugt 50 bis 135 sein.

Erfindungsgemall wird die Mooney-Viskositat unter Verwendung
von SHIMADZU SMV-201 SK-160 Mooney-Viskometer gemal dem
Verfahren bestimmt, das in Chinese National Standards
GB/T1232-92 spezifiziert ist, wobei das Testverfahren
enthalt: ML (1+4) und eine Testtemperatur von 100°C.

Gemal dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
ist ein Gel-Gehalt des linearen Butadien-Styrol-Copolymers
unter 20 ppm, bevorzugt nicht mehr als 15 ppm und mehr
bevorzugt nicht mehr als 10 ppm, gemessen in bezug auf das
Gewicht.

Erfindungsgemall wird der Gel-Gehalt unter Verwendung des
Gewichtsverfahrens bestimmt. Das spezifische Verfahren ist
wie folgt: Zugabe einer Polymer-Probe zu Styrol und
Durchfiihren einer Oszillation in einem Oszillator bei 25°C
fiir 16 Stunden, zum vollstandigen Aufldsen von ldslichen
Substanzen, unter Erhalt einer Styrol-Losung mit 5 Gew.$%
Polymergehalt (die Masse der Kautschukprobe wird mit C (in
Gramm) bezeichnet); Wiegen eines 360-Mesh reinen
Nickelschirmes und Bezeichnen dieser Masse als B (in Gramm) ;
anschlielRendes Filtern der obigen Losung mit dem Nickelsieb
und Waschen des Nickelsiebes mit Styrol nach Filtrieren;
Trocknen des Nickelsiebes bei 150°C und einem normalen Druck

fiir 30 Minuten und anschliefendes Wiegen des Nickelsiebes und
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Bezeichnen seiner Masse als A (in Gramm); wobei der Gel-

Gehalt von der folgenden Formel berechnet wird:

Gel-Gehalt% = [(A-B)/C] x 100

o©°

Gemal dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
ist in einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel das
Molekulargewicht im Zahlenmittel des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers 70 000 bis 150 000, bevorzugt 75 000 bis
140 000, ein Molekulargewichtsverteilungsindex des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers ist 1,6 bis 2 und bevorzugt 1,8
bis 1,95; bezogen auf die Gesamtmenge des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers kann ein Gehalt der Styrol-Struktureinheit
12 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.% sein; ein Gehalt
der Butadien-Struktureinheit kann 60 bis 88 Gew.%, bevorzugt
65 bis 85 Gew.% sein. In dem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel
ist eine Mooney-Viskositat des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers 50 bis 145, bevorzugt 50 bis 135. Das lineare
Butadien-Styrol-Copolymer bei diesem Ausfihrungsbeispiel ist

besonders geeignet als Zahigkeitsmittel des ABS-Harzes.

Gemal dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer dieser Erfindung
ist in einem anderen bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel das
Molekulargewicht im Zahlenmittel des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers 90 000 bis 160 000, bevorzugt 10 000 bis
160 000; ein Molekulargewichtsverteilungsindex des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers ist 1,6 bis 2 und bevorzugt 1,8
bis 2; bezogen auf eine Gesamtmenge des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers kann ein Gehalt der Styrol-Struktureinheit
12 bis 45 Gew.%, bevorzugt 15 bis 42 Gew.% sein; ein Gehalt
der Butadien-Struktureinheit kann 55 bis 88 Gew.%, bevorzugt
58 bis 85 Gew.% sein. In dem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel
ist die Mooney-Viskositat des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers 80 bis 140, bevorzugt 90 bis 130 und mehr
bevorzugt 100 bis 135. Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer
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gemal diesem Ausfiihrungsbeispiel ist insbesondere geeignet

als Zahigkeitsmittel fiir hochschlagfestes Polystyrol.

Gemal dem zweiten Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung eine Zusammensetzung an, enthaltend ein lineares
Butadien-Styrol-Copolymer und einen Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt, worin das lineare Butadien-Styrol-
Copolymer das lineare Butadien-Styrol-Copolymer gemal dem

ersten Aspekt dieser Erfindung ist.

Gemal der Zusammensetzung dieser Erfindung ist das
Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt in bimodaler Verteilung, das Molekulargewicht im
Zahlenmittel der niedermolekularen Komponente in der
bimodalen Verteilung ist 42 000 bis 90 000 mit einem
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2 (bevorzugt
1,7 bis 2); das Molekulargewicht im Zahlenmittel der
hockmolekularen Komponente in der bimodalen Verteilung ist
120 000 bis 280 000 mit einem
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2 (bevorzugt
1,7 bis 2), bezogen auf eine Gesamtmenge des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ist ein Gehalt der

hochmolekularen Komponente 65 bis 95 Gew.%.

In bezug auf den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt ist die niedermolekulare Komponente in der bimodalen
Verteilung ein lineares Polymer (das heilt nicht gekuppeltes
Polymer) und die hochmolekulare Komponente in der bimodalen
Verteilung ist ein gekuppeltes Polymer (das heilt ein Stern-
verzweligtes Polymer). Das gekuppelte Polymer beinhaltet
Kupplungszentren und die linearen Ketten, die an die
Kupplungszentren gebunden sind, worin die linearen Ketten von
linearen Polymeren stammen. Erfindungsgemall kann der
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt erhalten

werden durch Kuppeln der linearen Polymern mit
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Kupplungsmitteln, und die erhaltenen Produkte enthalten
nicht-gekuppelte Polymere (das heilt niedermolekulare
Komponente) und gekuppelte Polymere (das heilt hochmolekulare

Komponente) .

In bezug auf den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt ist der Molekulargewichtsverteilungsindex des

Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt 1,9 bis 2,5.

Erfindungsgemall ist der Molekulargewichtsverteilungsindex des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt der gesamte
Molekulargewichtsverteilungsindex von Kautschuk, das heiBt
der Molekulargewichtsverteilungsindex wird bestimmt durch
Verwendung der doppelten Peaks als MaRstab. Der
Molekulargewichtsverteilungsindex der hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung betrifft den
Molekulargewichtsverteilungsindex, berechnet durch Verwendung
des Elutionspeaks der hochmolekularen Komponente als MaBstab;
der Molekulargewichtsverteilungsindex der niedermolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung betrifft den
Molekulargewichtsverteilungsindex, berechnet durch Verwendung
des Elutionspeaks der Niedermolekulargewichts-Komponente als
MaBstab. Der Gehalt der hochmolekularen Komponente betrifft
den Prozentsatz der Elutionspeakfldche der
Hochmolekulargewichts-Komponente zu der Gesamtflache der

Doppelpeaks.

In bezug auf den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt kann in bezug auf die Gesamtmenge des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt der Gehalt der 1,2-
Struktureinheit in dem Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt 8 bis 14 Gew.% sein; bezogen auf die Gesamtmenge
des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ist der
Gehalt der cis-1,4-Struktureinheit in dem Polybutadien-

Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt 30 bis 40 Gew.%.
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Erfindungsgemall betrifft der Ausdruck "1,2-Struktureinheit"”
die Struktureinheit, gebildet in der 1,2-Polymerisation von
Butadien, und der Gehalt 1,2-Struktureinheit kann ebenfalls
auch als Vinyl-Gehalt bekannt sein. Der Ausdruck "cis-1,4-

Struktureinheit" betrifft die Struktureinheit, die bei der

1,4-Polymerisation von Butadien gebildet wird und hat eine

cis-Konfiguration, das heiflt die Struktureinheit mit der

Formel 1I:

H\ //H

c—cC
/
_CH2 H2C_

(I).

Erfindungsgemall wird der Gehalt der 1,2-Struktureinheit und
der cis-1,4-Struktureinheit durch Verwendung von 13c-NMR
bestimmt; wahrend des Tests ist das Losungsmittel
deuteriertes Chloroform und Tetramethylsilan wird als interne

Standardsubstanz verwendet.

In dieser Erfindung ist die Mooney-Viskositat des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt dieser
Erfindung 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 70 und mehr bevorzugt
45 bis 70.

Erfindungsgemall ist ein Gel-Gehalt des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt unter 20 ppm, bevorzugt
nicht mehr als 15 ppm und mehr bevorzugt nicht mehr als

10 ppm, gemessen als Gewicht.

Erfindungsgemall ist in einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel
das Molekulargewicht im Zahlenmittel der niedermolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung 45 000 bis 75 000 mit

einem Molekulargewichtsverteilungsindexes von 1,7 bis 2, das
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Molekulargewicht im Zahlenmittel der hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung ist 140 000 bis

190 000 mit einem Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,7
bis 2. Bezogen auf die Gesamtmenge des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ist der Gehalt der
hochmolekularen Komponente 70 bis 95 Gew.%. GemaR dem
bevorzugten Ausfithrungsbeispiel ist die Mooney-Viskositat des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt 40 bis 65
bevorzugt 45 bis 60. Der Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt gemal diesem bevorzugten Ausflhrungsbeispiel ist
besonders geeignet als Zahigkeitsmittel des Acrylnitril-

Butadien-Styrol-Copolymers (das heiBt ABS-Harz).

Erfindungsgemall ist in einem anderen bevorzugten
Ausfiihrungsbeispiel das Molekulargewicht im Zahlenmittel der
niedermolekularen Komponente in der bimodalen Verteilung

50 000 bis 90 000 mit einem Molekulargewichtsverteilungsindex
von 1,7 bis 2, das Molekulargewicht im Zahlenmittel der
hochmolekularen Komponente in der bimodalen Verteilung ist
150 000 bis 270 000, bevorzugt 160 000 bis 260 000 mit einem
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,7 bis 2 (bevorzugt
1,8 bis 2). Bezogen auf eine Gesamtmenge des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ist der Gehalt der
hochmolekularen Komponente 60 bis 95 Gew.%, bevorzugt 65 bis
95 Gew.%. GemalB diesem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist
die Mooney-Viskositat des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt 45 bis 70, bevorzugt 50 bis 70. Der
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt gemall diesem
bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist besonders geeignet als
Zahigkeitsmittel des hochschlagfesten Polystyrols (das heildt
HIPS-Harz).

Gemal der Zusammensetzung dieser Erfindung kann das
Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem

cis-Gehalt zum linearen Butadien-Styrol-Copolymer 0,3 bis 6:1
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sein. Wenn das Gewichtsverhdltnis des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt zum linearen Butadien-Styrol-
Copolymer innerhalb des obigen Bereiches liegt, ist die
Zusammensetzung besonders geeignet als Zahigkeitsmittel des
aromatischen Vinylharzes. Das Gewichtsverhaltnis des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt und des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers ist bevorzugt 0,3-6:1,
bevorzugt 0,4-4:1, weiter bevorzugt 0,45-3:1 und mehr

bevorzugt 0,5-2:1.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist das
Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt und des linearen Butadien-Styrol-Copolymers 0, 6-
3:1, bevorzugt 0,8-2:1 und mehr bevorzugt 1-1,5:1. Die
Zusammensetzung gemal diesem bevorzugten Ausflihrungsbeispiel

ist besonders geeignet als Zahigkeitsmittel fir ABS-Harz.

In einem anderen bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist das
Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt und des linearen Butadien-Styrol-Copolymers 0,4-
3:1, bevorzugt 0,45-2:1 und mehr bevorzugt 0,5-1,5:1. Die
Zusammensetzung gemal diesem bevorzugten Ausflhrungsbeispiel
ist besonders geeignet als Zahigkeitsmittel filr

hochschlagfestes Polystyrol.

GemaR dem dritten Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers gemall dem ersten Aspekt dieser

Erfindung an, enthaltend die folgenden Schritte:

(1) Unter der Bedingung einer anionischen
Initiierungsreaktion erfolgt eine Initiierungsreaktion von
Butadien und Styrol im Kontakt mit einem organischen Lithium-

Initiator in Alkylbenzol;
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(2) Zugabe eines Blockiermittels in eine Mischung,
erhalten von der Initiierungsreaktion von Schritt (1) und
Durchfiilhren einer Polymerisationsreaktion mit der Mischung,
die das Blockiermittel enthalt, in einem Zustand einer

anionischen Polymerisationsreaktion,

(3) Kontaktieren einer Mischung, erhalten von der
Polymerisationsreaktion mit einem Terminierungsmittel, zur
Durchfiilhrung einer Terminierungsreaktion unter Erhalt der

Polymerlosung, enthaltend lineares Butadien-Styrol-Copolymer.

Das Alkylbenzol wird als Polymerisations-Losungsmittel im
Schritt (1) verwendet. Das Alkylbenzol kann eines oder
mehrere von Monoalkylbenzol, Dialkylbenzol und Trialkylbenzol
sein. Spezifisch kann das Alkylbenzol ausgewahlt werden aus

Verbindungen mit der Formel IT.

Formel II.

worin R7 und Ry gleich oder verschieden sind und unabhangig
ausgewahlt sind aus Wasserstoffatom oder Cq_g-Alkyl, zum
Beispiel Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl,
n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isoamyl,
tert-Amyl oder Neoamyl; zusatzlich sind Rq und Ry nicht

Wasserstoffatom zur gleichen Zeit.

Bevorzugt ist das Alkylbenzol eines oder mehrere, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Toluol, Ethylbenzol und
Dimethylbenzol. Mehr bevorzugt ist das Alkylbenzol
Ethylbenzol.
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Im Schritt (1) wird das Alkylbenzol als Polymerisations-
Losungsmittel verwendet und eine Menge kann ermoglichen, daB
die Gesamtkonzentration von Butadien und Styrol im
Alkylbenzol 5 Gew.% oder mehr, bevorzugt 10 Gew.% oder mehr,
mehr bevorzugt 15 Gew.% oder mehr, weiter bevorzugt 20 Gew.$%
oder mehr, mehr bevorzugt 25 Gew.?% oder mehr, besonders
bevorzugt 30 Gew.% oder mehr ist. Die Menge des Alkylbenzols
kann ermdglichen, daB die gesamte Konzentration von Butadien
und Styrol im Alkylbenzol 70 Gew.% oder weniger, bevorzugt
65 Gew.% oder weniger, mehr bevorzugt 60 Gew.?% oder weniger
ist. Die Gesamtkonzentration von Butadien und Styrol im
Alkylbenzol ist bevorzugt 30 bis 60 Gew.%, weiter bevorzugt
35 bis 55 Gew.% und mehr bevorzugt 40 bis 55 Gew.%. Die
erhaltene Polymerldsung mit dem linearen Butadien-Styrol-
Copolymer durch Polymerisation bei der obigen Monomer-
Konzentration kann direkt mit den polymeren Monomeren von dem
aromatischen Vinylharz flir die Massenpolymerisation ohne
Losungsmittelentfernung gemischt werden, zur Herstellung von

aromatischem Vinylharz wie ABS-Harz und HIPS-Harz.

Im Schritt (I) kann die Menge an Styrol und Butadien
entsprechend dem beabsichtigten linearen Butadien-Styrol-
Copolymer auf der Basis der Gesamtmenge von Styrol und
Butadien ausgewahlt werden, ein Gehalt von Styrol kann 10 bis
45 Gew.%, bevorzugt 15 bis 43 Gew.% sein; der Gehalt von
Butadien kann 55 bis 90 Gew.%, bevorzugt 57 bis 85 Gew.$%

sein.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel kann auf der Basis
der Gesamtmenge von Styrol und Butadien ein Gehalt von Styrol
12 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.% sein; ein Gehalt
von Butadien kann 60 bis 88 Gew.$%, bevorzugt 65 bis 85 Gew.?%
sein, und die erhaltene Polymerldsung mit linearem Butadien-
Styrol-Copolymer gemal diesem Ausfiihrungsbeispiel ist

besonders geeignet als Zahigkeitsmittel des ABS-Harzes.
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In einem anderen bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel kann auf der
Basis der Gesamtmenge von Styrol und Butadien ein Gehalt von
Styrol 12 bis 45 Gew.$%, bevorzugt 15 bis 42 Gew.% sein; ein
Gehalt an Butadien kann 55 bis 88 Gew.%, ist bevorzugt 58 bis
85 Gew.%, und die erhaltene Polymerldsung mit linearem
Butadien-Styrol-Copolymer gemaRl diesem Ausfiihrungsbeispiel
ist besonders geeignet als Zahigkeitsmittel des schlagfesten

Polystyrols.

Im Schritt (1) wird die Initiierungsreaktion verwendet, um
eine Kontaktreaktion von Styrol und Butadien mit einem
organischen Lithium-Initiator zu ermdglichen und die
Oligomerisierung durchzufihren, unter Erhalt eines Oligomers
mit aktiver Endgruppe, zum Beispiel eines Oligomers mit einer
aktiven Endgruppe und einem Molekulargewicht von 100 bis 200.
Im allgemeinen kann die Initiierungsreaktion bei 10 bis 50°C,
bevorzugt 25 bis 40°C und mehr bevorzugt 30 bis 40°C
durchgefiihrt werden. Eine Zeit der Initiierungsreaktion kann
1 bis 8 Minuten sein, bevorzugt sind 1 bis 5 Minuten,
bevorzugt 2 bis 4,5 Minuten und mehr bevorzugt 3 bis

4 Minuten.

Im Schritt (1) kann der organische Lithium-Initiator
irgendein typischer organischer Lithium-Initiator sein, der
die Polymerisation von Styrol und Butadien auf dem
anionischen Polymerisationsgebiet initiieren kann. Der
organische Lithium-Initiator ist bevorzugt eine organische
Mono-Lithium-Verbindung und mehr bevorzugt ist die Verbindung

mit der Formel IIT.

R3Li Formel III,

worin R3 Cq1_1p0-Alkyl ist, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl,
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n-Amyl, Isoamyl, tert-Amyl, Neoamyl, Hexyl (einschlieRlich

den verschiedenen Isomeren), Heptyl (einschlieBlich den

verschiedenen Isomeren), Octyl (einschlieBlich den

verschiedenen Isomeren), Nonyl (einschlieRlich den

verschiedenen Isomeren) oder Decyl (einschlieBlich den
)

verschiedenen Isomeren

Die spezifischen Beispiele des organischen Lithium-Initiators
konnen enthalten, sind aber nicht beschrankt auf: ein oder
mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Lithiumethid, n-Propyllithium, Isopropyllithium, n-
Butyllithium, sek-Butyllithium, tert-Butyllithium und
Isobutyllithium.

Bevorzugt ist der organischen Lithium-Initiator ein oder
mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus n-

Butyllithium, sek-Butyllithium, Isobutyllithium und tert-
Butyllithium. Mehr bevorzugt ist der organische Lithium-

Initiator n-Butyllithium.

Die Menge des organischen Lithium-Initiators kann
entsprechend dem Molekulargewicht des beabsichtigten Polymers
ausgewahlt werden. Bevorzugt ermoglicht die Menge des
organischen Lithium-Initiators, daB das Molekulargewicht im
Zahlenmittel des Polymers, erhalten von der
Polymerisationsreaktion im Schritt (2) 70 000 bis 160 000
ist. In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel ermdglicht die
Menge des organischen Lithium-Initiators, daR das
Molekulargewicht im Zahlenmittel des von der
Polymerisationsreaktion im Schritt (2) erhaltenen Polymers

70 000 bis 150 000 (bevorzugt 75 000 bis 140 000) ist und die
Polymerlosung mit dem linearen Butadien-Styrol-Copolymer in
diesem Ausfihrungsbeispiel ist insbesondere geeignet als
Zahigkeitsmittel von ABS-Harz. In einem anderen bevorzugten

Ausfiihrungsbeispiel ermdglicht die Menge des organischen
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Lithium-Initiators, daBl das Molekulargewicht im Zahlenmittel
des Polymers, erhalten von der Polymerisationsreaktion im
Schritt (2), 90 000 bis 160 000 (bevorzugt 100 000 bis

160 000) ist und die Polymerlosung, die das lineare Butadien-
Styrol-Copolymer enthdlt, bei diesem bevorzugten
Ausfilhrungsbeispiel ist besonders geeignet als

Zahigkeitsmittel fir ein hochschlagfestes Polystyrol.

Das Verfahren zur Bestimmung der Initiatormenge gemal dem
Molekulargewicht des beabsichtigten Polymers ist dem Fachmann
bekannt und somit in dieser Offenbarung nicht detailliert

beschrieben.

Im Schritt (1) wird der organische Lithium-Initiator zu einem
Polymerisationssystem in der Form einer LO&sung gegeben.
Beispielsweise kann ein Losungsmittel in einer Losung aus dem
organischen Lithium-Initiator ein oder mehrere von Hexan,
Cyclohexan und Heptan sein, und eine Konzentration dieser
Losung ist bevorzugt 0,5 bis 2 mol/l und bevorzugt 0,8 bis
1,5 mol/1.

Im Schritt (2) wird das Blockiermittel zu der Mischung
gegeben, erhalten von der Initiierungsreaktion, zur
Durchfiilhrung der Polymerisierungsreaktion. Das Blockiermittel
wird ausgewahlt aus einer oder mehreren Metallalkyl-
Verbindungen und bevorzugt ist eine oder mehrere, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus organischer Aluminium-
Verbindung, organischer Magnesium-Verbindung und organischer

Zink-Verbindung.

Die organische Aluminium-Verbindung kann eine oder mehrere

der Verbindungen mit der Formel IV sein.

R4

Re—Al Rs Formel IV,
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worin Ry, Rg und Rg identisch oder verschieden voneinander
sind und unabhdngig ausgewdéhlt sind aus Cj_-g-Alkyl, zum
Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
Hexyl (einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen Beispiele der organischen Aluminium-
Verbindungen konnen enthalten, sind aber nicht beschrankt
auf: eine oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-
propylaluminium, Triisopropylaluminium und
Triisobutylaluminium und bevorzugt ausgewahlt aus

Triethylaluminium und/oder Triisobutylaluminium.

Die organische Magnesium-Verbindung kann eine oder mehrere
der Verbindungen mit der Formel V sein.

Re Mg—Rz Formel V

worin Ry und Rg identisch oder verschieden sind und
unabhangig ausgewahlt sind aus Cp_g-Alkyl, zum Beispiel
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
Hexyl (einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren) oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen Beispiele der organischen Magnesium-
Verbindung kénnen enthalten ohne beschrankt zu sein auf: eine
oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Di-n-

butylmagnesium, Di-sek-butylmagnesium, Diisobutylmagnesium,
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Di-tert-butylmagnesium und n-Butyl-sek-butylmagnesium und

bevorzugt ist n-Butyl-sek-butylmagnesium.

Die organische Zink-Verbindung kann die Verbindung sein mit
der Formel VI.

Rio™—2n—Ry Formel VI
worin Rg und Rjpg identisch oder verschieden sind und
unabhangig ausgewahlt sind aus Cp_g-Alkyl, zum Beispiel
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
Hexyl (einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen Beispiele der organischen Zink-Verbindung
konnen enthalten, ohne beschrankt zu sein auf: eine oder
mehrere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diethylzink,
Dipropylzink, Di-n-butylzink, Di-sek-butylzink,
Diisobutylzink und Di-tert-butylzink und bevorzugt ausgewahlt
aus Diethylzink und/oder Di-n-butylzink.

Bevorzugt ist das Blockiermittel eine organische Aluminium-
Verbindung und/oder organische Magnesium-Verbindung. Mehr
bevorzugt ist das Blockiermittel ein oder mehrere, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Triethylaluminium,

Triisobutylaluminium und n-Butyl-sek-butylmagnesium.

Die Menge des Blockiermittels kann gemdR dem Typ ausgewahlt

werden.

In einem Ausflihrungsbeispiel ist das Blockiermittel die
organische Aluminium-Verbindung, und ein molares Verhaltnis
der organischen Aluminium-Verbindung und des organischen

Lithium-Initiators kann 0,6-0,95:1 sein, ist bevorzugt 0,7-
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0,9:1, die organische Aluminium-Verbindung wird berechnet
durch das Aluminium-Element und der organische Lithium-

Initiator wird berechnet durch das Lithium-Element.

In einem anderen Ausfilhrungsbeispiel ist das Blockiermittel
die organische Magnesium-Verbindung, und ein molares
Verhdltnis der organischen Magnesium-Verbindung und des
organischen Lithium-Initiators kann 1-6:1 sein, ist bevorzugt
2-4:1, die organische Magnesium-Verbindung wird berechnet
durch Magnesium-Element, und der organische Lithium-Initiator

wird berechnet durch Lithium-Element.

In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel ist das Blockiermittel
eine Kombination aus der organischen Aluminium-Verbindung und
der organischen Magnesium-Verbindung, ein molares Verhaltnis
der organischen Aluminium-Verbindung zu der organischen
Magnesium-Verbindung zu dem organischen Lithium-Initiator
kann 0,5-2:1-5:1 sein, ist bevorzugt 0,8-1:1,5-3:1, wobei die
organische Aluminium-Verbindung durch Aluminium-Element, die
organische Magnesium-Verbindung durch Magnesium-Element und
der organische Lithium-Initiator durch Lithium-Element

berechnet werden.

In einem anderen Ausfilhrungsbeispiel ist das Blockiermittel
eine organische Zink-Verbindung, ein molares Verhaltnis der
organischen Zink-Verbindung zu dem organischen Lithium-
Initiator kann 1-6:1 sein, bevorzugt ist es 2-4:1, die
organische Zink-Verbindung wird durch Zink-Element berechnet
und der organische Lithium-Initiator wird durch Lithium-

Element berechnet.

Im Schritt (2) kann die Polymerisationsreaktion unter einer
konventionellen Bedingung der anionischen
Polymerisationsreaktion durchgefiihrt werden. Im allgemeinen

kann die Bedingung der Polymerisationsreaktion enthalten:
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Temperatur von 50 bis 140°C, bevorzugt 70 bis 130°C und mehr
bevorzugt 80 bis 120°C; eine Zeit von 60 bis 150 min,
bevorzugt 70 bis 120 min.

Im Schritt (3) wird das Terminierungsmittel zu der Mischung
gegeben, erhalten von der Polymerisationsreaktion, um aktive
Ketten zu inaktivieren. Das Terminierungsmittel kann ein oder
mehrere von Cq_4g-Alkohol, organische Sdure und Kohlendioxid
sein und ist bevorzugt ein oder mehrere von Isopropanol,
Geocersaure, Zitronensaure und Kohlendioxid, und mehr

bevorzugt ist Kohlendioxid.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel enthalt Schritt (3):
Durchfiihren einer Kontaktreaktion mit der Mischung, erhalten
von der Polymerisationsreaktion im Schritt (2), mit
Kohlendioxid. Kohlendioxid wird verwendet, um die
Terminierungsreaktion durchzufiihren. Kohlendioxid kann
Carbonate mit Metallionen (Li, Mg, Al, Zn und Fe) im
Polymerisationssystem bilden, sodaB die chromogene Reaktion
von Metallionen vermieden wird und das hergestellte
Polymerprodukt eine geringe Farbe hat. Das Kohlendioxid kann
in das Reaktionssystem in der Form eines Gases injiziert
werden, zum Beispiel wird Kohlendioxidgas mit 0,2 bis 1 MPa
(Manometerdruck), bevorzugt 0,3 bis 0,6 MPa (Manometerdruck)
in die Mischung injiziert, die von der
Polymerisationsreaktion erhalten wird. Das Kohlendioxid kann
ebenfalls in einer Form einer Wasserlosung von Trockeneis in
die Mischung, die durch die Polymerisationsreaktion erhalten
wird, eingefiihrt werden; beispielsweise werden 0,5 bis

2 mol/1l Trockeneis in Wasser in die Mischung eingefihrt,

erhalten von der Polymerisationsreaktion.

Bei diesem Ausfihrungsbeispiel kann eine Bedingung der
Terminierungsreaktion enthalten: Temperatur von 50 bis 80°C,

Zeit von 10 bis 40 min.
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Gemal dem Verfahren zur Herstellung des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers in dieser Erfindung kann die Polymerldsung,
erhalten von der Terminierungsreaktion im Schritt (3), direkt
ausgegeben werden, oder bei den anschlielenden
Verfahrensvorgangen ohne Losungsmittel-Entfernungsbehandlung
verwendet werden; beispielsweise kann die Polymerldsung
direkt verwendet werden zur Herstellung des Zahigkeitsmittels
des aromatischen Vinylharzes, hergestellt durch ein Massen-
Polymerisationsverfahren. Unter einer spezifischen Bedingung
kann die Polymerldsung, erhalten von der
Terminierungsreaktion im Schritt (3), ebenfalls zur
Losungsmittelentfernung behandelt werden; zum Beispiel wird
das Verdampfungsverfahren verwendet, um Teile der
Losungsmittel zu entfernen, um so die Erfordernisse der
anschlieRenden Verfahrensvorgange zu erfiillen. Die von der
Terminierungsreaktion im Schritt (3) erhaltene Polymerldsung
kann ebenfalls beziliglich Losungsmittelentfernung unter
Verwendung von konventionellen Verfahren (zum Beispiel
Koagulation) behandelt werden und wird extrudiert und durch
einen Extruder pelletisiert (zum Beispiel Doppelschrauben-

Extruder), unter Erhalt der entsprechenden Polymerkdrnchen.

Gemal dem Verfahren zur Herstellung des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers dieser Erfindung kann die Verwendung von
Alkylbenzol als Polymerisations-Losungsmittel, wahrend ein
Blockiermittel wahrend der Polymerisationsreaktion eingefihrt
wird, effektiv den Molekulargewichtsverteilungsbereich des
hergestellten linearen Butadien-Styrol-Copolymers aufweiten.
Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer, erhalten durch das
Herstellungsverfahren dieser Erfindung, hat im allgemeinen
einen Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2,
bevorzugt 1,6 bis 2 und mehr bevorzugt 1,8 bis 2. Zusatzlich
kann das Verfahren zur Herstellung des Polybutadien-

Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt gemaB der Erfindung stark
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den Gel-Gehalt des hergestellten Polymers reduzieren; zum
Beispiel ist der Gel-Gehalt des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers unter 20 ppm, bevorzugt nicht hoher als 15 ppm und
mehr bevorzugt nicht mehr als 10 ppm, gemessen durch Gewicht.
Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer, hergestellt durch das
erfindungsgemale Verfahren, ist insbesondere geeignet als
Zahigkeitsmittel des Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymers
(das heiBt ABS-Harz) und des schlagfesten Polystyrols (das
heilRt HIPS-Harz).

GemaR dem vierten Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein aromatisches Vinylharz an, enthaltend eine
Struktureinheit, die von aromatischem Vinyl-Monomer stammt
und eine Struktureinheit, die von dem Zahigkeitsmittel
stammt, worin das Zahigkeitsmittel die Zusammensetzung gemal

dem zweiten Aspekt dieser Erfindung ist.

In dieser Erfindung betrifft der Ausdruck "Struktur, die von
aromatischem Vinyl-Monomer stammt" die Struktureinheit,
gebildet durch aromatische Vinyl-Monomere, und die
Struktureinheit und die aromatischen Vinyl-Monomeren haben
die gleichen Atomtypen und Atomzahlen mit Ausnahme der
Elektronenstruktur mit einiger Modifizierung; der Ausdruck
"Struktureinheit, die von dem Zahigkeitsmittel stammt",
betrifft die Struktureinheit, gebildet durch das
Zahigkeitsmittel, und die Struktureinheit und das
Zadhigkeitsmittel haben die gleichen Atomtypen und die gleiche
Atomzahl mit Ausnahme der Elektronenstruktur mit einiger

Modifizierung.

Das aromatische Vinyl-Monomer betrifft das Monomer,
enthaltend sowohl Aryl (z.B. Vinyl) als auch Vinyl in der
Molekllstruktur. Die spezifischen Beispiele des aromatischen
Vinyl-Monomers konnen enthalten, ohne beschrankt zu sein auf:

eine oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
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Styrol, o-Methylstyrol, m-Methylstyrol, p-Methylstyrol, o-
Ethylstyrol, p-Ethylstyrol und Vinylnaphthalin. Bevorzugt ist

das aromatische Vinyl-Monomer Styrol.

Das aromatische Vinylharz kann nur die Struktureinheit, die
von den aromatischen Vinyl-Monomeren stammt, und die
Struktureinheit enthalten, die von dem Z&ahigkeitsmittel
stammt oder kann weiterhin eine andere Struktureinheit
enthalten, die von anderen Vinyl-Monomeren stammt. Die
spezifischen Beispiele der anderen Vinyl-Monomere konnen
enthalten, ohne beschrankt zu sein auf: ein oder mehrere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acrylsaure,
Methacrylsaure, Methylacrylat, Methylmethacrylat,

Acrylnitril, Methacrylnitril und Maleinsaure.

In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel enthalt das
aromatische Vinylharz nur die Struktureinheit, die von den
aromatischen Vinyl-Monomeren stammt, und die Struktureinheit,
die von dem Zahigkeitsmittel stammt, und ein bevorzugtes
aromatisches Vinylharz ist ein hochschlagfestes Polystyrol.
Bezogen auf die Gesamtmenge des hochschlagfesten Polystyrols
kann ein Gehalt der Styrol-Struktureinheit 80 bis 95 Gew.$%
sein, 1ist bevorzugt 85 bis 93 Gew.% und mehr bevorzugt 88 bis
92 Gew.%; ein Gehalt der Butadien-Struktureinheit kann 5 bis
20 Gew.% sein, bevorzugt ist 7 bis 15 Gew.% und mehr
bevorzugt 8 bis 12 Gew.%. Das Molekulargewicht im
Gewichtsmittel des hochschlagfesten Polystyrol kann 150 000
bis 350 000 sein, ist bevorzugt 160 000 bis 220 000 und mehr
bevorzugt ist 170 000 bis 300 000, und der
Molekulargewichtsverteilungsindex kann 1,8 bis 3,8 sein,

bevorzugt ist 2 bis 3,5 und mehr bevorzugt 2,5 bis 3, 3.

In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel enthalt das aromatische
Vinylmatrixharz die Struktureinheit, die von den aromatischen

Vinyl-Monomeren stammt, die Struktureinheit, die von dem
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Zahigkeitsmittel stammt, und die Struktureinheit, die von
Acrylnitril stammt, und ein bevorzugtes aromatisches
Vinylharz ist Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer. Die
Zusammensetzung des Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymers
kann routinemaBig ausgewahlt werden. Im allgemeinen kann in
bezug auf eine Gesamtmenge des Acrylnitril-Butadien-Styrol-
Copolymers ein Gehalt der Butadien-Struktureinheit 5 bis

20 Gew.% sein, bevorzugt sind 8 bis 15 Gew.%; ein Gehalt der
Styrol-Struktureinheit kann 55 bis 75 % sein, bevorzugt ist
60 bis 72 Gew.%; ein Gehalt der Acrylnitril-Struktureinheit
(das heiBt der Struktureinheit, gebildet durch Acrylnitril)
kann 10 bis 35 Gew.% sein, bevorzugt ist 15 bis 30 Gew.%. Das
Molekulargewicht im Gewichtsmittel des Acrylnitril-Butadien-
Styrol-Copolymers kann 100 000 bis 400 000 sein, bevorzugt
sind 150 000 bis 350 000 und mehr bevorzugt sind 180 000 bis
300 000, und der Molekulargewichtsverteilungsindex kann 2 bis
4 sein, bevorzugt ist 2,2 bis 3,5 und mehr bevorzugt ist 2,3
bis 3.

Die Gesamtmenge des Zahigkeitsmittels kann routinemaBig
ausgewahlt werden. Bevorzugt kann in bezug auf den
Gesamtgehalt des aromatischen Vinylharzes der Gehalt des
Zadhigkeitsmittels 2 bis 25 Gew.% sein, bevorzugt sind 5 bis
20 Gew.%. Die Menge des Zahigkeitsmittels kann entsprechend

dem Typ des aromatischen Vinylharzes optimiert werden.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist das aromatische
Vinylharz Acrylnitril-Butadien-Styrolharz; bezogen auf einen
Gesamtgehalt des aromatischen Vinylharzes ist ein bevorzugter
Gehalt des Zahigkeitsmittels 5 bis 20 Gew.% und weiter

bevorzugt 6 bis 15 Gew.% und mehr bevorzugt 8 bis 13 Gew.%.

In einem anderen bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ist das
aromatische Vinyl-Matrixharz hochschlagfestes Polystyrol;

bezogen auf eine Gesamtmenge des aromatischen Vinylharzes ist
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ein bevorzugter Gehalt des Zahigkeitsmittels 5 bis 15 % und

welter bevorzugt sind 6 bis 12 Gew.%.

Gemal dem fiunften Aspekt dieser Erfindung gibt diese
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines aromatischen
Vinylharzes an, enthaltend die Schritte des Mischens der
polymeren Monomeren, die aromatisches Vinyl-Monomer
enthalten, mit einer Losung, die ein Zahigkeitsmittel
enthalt, unter Erhalt einer Mischung und Polymerisieren der

Mischung,

worin die Losung, die das Zahigkeitsmittel enthalt, eine
Losung enthalt, die lineares Butadien-Styrol-Copolymer
enthalt, und eine Losung mit Polybutadien-Kautschuk mit

niedrigem cis-Gehalt enthalt,

die Losung, die das lineare Butadien-Styrol-Copolymer
enthalt, die Polymerldsung ist, die das lineare Butadien-
Styrol-Copolymer enthalt, erhalten von dem Verfahren gemal

dem dritten Aspekt dieser Erfindung; und

die Losung, die den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt enth&dlt, eine Polymerldsung ist, die Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigen cis-Gehalt enth&alt, hergestellt durch

ein Verfahren, enthaltend die Schritte:

(a) unter einer Bedingung einer anionischen
Initiierungsreaktion wird Butadien im Kontakt mit einem
organischen Lithium-Initiator in Alkylbenzol einer

Initiierungsreaktion unterworfen;

(b) ein Blockiermittel wird in eine Losung gegeben,
erhalten von der Initiierungsreaktion von Schritt (a), und

Polymerisationsreaktion wird mit der Mischung, die das
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Blockiermittel enth&alt, in einer Bedingung einer anionischen

Polymerisationsreaktion durchgefihrt;

(c) eine Mischung, erhalten von der
Polymerisationsreaktion, wird einer Kupplungsreaktion durch

Kontaktieren mit einem Kupplungsmittel unterworfen;

(d) eine Mischung, erhalten von der Kupplungsreaktion,
wird mit einem Terminierungsmittel kontaktiert, zur
Durchfilhrung einer Terminierungsreaktion, unter Erhalt einer
Polymerlosung, die Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt enthalt.

Das Alkylbenzol wird als Polymerisations-Losungsmittel im
Schritt (a) verwendet. Das Alkylbenzol kann ein oder mehrere
sein, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Monoalkylbenzol, Dialkylbenzol und Trialkylbenzol. Spezifisch
kann das Alkylbenzol aus den Verbindungen mit der Formel II

ausgewahlt werden.

Formel ITI.

worin Rq und Ry gleich oder verschieden voneinander sind und

jewelils unabhangig ausgewahlt sind aus Wasserstoff oder Cj_g-
Alkyl, zum Beispiel Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl,

Isocamyl, tert-Amyl oder Neoamyl; zusdatzlich sind Rj7 und Rp

nicht gleichzeitig Wasserstoffatom.

Bevorzugt ist das Alkylbenzol ein oder mehrere, ausgewahlt

aus der Gruppe bestehend aus Toluol, Ethylbenzol und
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Dimethylbenzol. Mehr bevorzugt ist das Alkylbenzol
Ethylbenzol.

Im Schritt (a) wird das Alkylbenzol als Polymerisations-
Losungsmittel verwendet und seine Menge ermdglicht, dal die
Konzentration von Butadien im Alkylbenzol 5 Gew.$% oder mehr,
bevorzugt 10 Gew.% oder mehr, mehr bevorzugt 15 Gew.% oder
mehr, weiter bevorzugt 20 Gew.$% oder mehr, mehr bevorzugt

25 Gew.% oder mehr, besonders bevorzugt 30 Gew.% oder mehr
wird. Die Menge des Alkylbenzols kann ermdglichen, daB die
Konzentration von Butadien im Alkylbenzol 70 Gew.% oder
weniger, bevorzugt 65 Gew.?% oder weniger, mehr bevorzugt

60 Gew.% oder weniger wird. Die Konzentration von Butadien im
Alkylbenzol ist bevorzugt 30 bis 60 Gew.%, weiter bevorzugt
35 bis 55 Gew.% und mehr bevorzugt 40 bis 55 Gew.%. Die
erhaltene Polymerlodsung, die Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt enthalt, und durch Polymerisation
erhalten wird bei der obigen Monomer-Konzentration, kann
direkt mit den polymeren Monomeren von aromatischem Vinylharz
fir die Massenpolymerisation ohne Lésungsmittelentfernung
gemischt werden, zur Herstellung eines aromatischen

Vinylharzes wie ABS-Harz und HIPS-Harz.

Im Schritt (a) wird die Initiierungsreaktion verwendet, um zu
ermdglichen, daB Butadien eine Kontaktreaktion mit einem
organischen Lithium-Initiator eingeht und die
Oligomerisierung durchfiihrt, unter Erhalt eines Oligomers mit
aktiven Endgruppen, zum Beispiel eines Oligomers mit aktiven
Endgruppen und einem Molekulargewicht von 100 bis 200. Im
allgemeinen kann die Initiierungsreaktion bei 10 bis 50°C,
bevorzugt 25 bis 40°C und mehr bevorzugt 30 bis 40°C
durchgefliihrt werden. Eine Zeit der Initiierungsreaktion kann
1 bis 8 min sein, bevorzugt ist 1 bis 5 min, bevorzugt 2 bis

4,5 min und mehr bevorzugt 3 bis 4 min.
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Im Schritt (a) kann der organische Lithium-Initiator
irgendein typischer organischer Lithium-Initiator sein, der
die Polymerisation von Butadien auf dem anionischen
Polymerisationsgebiet initiieren kann. Der organische
Lithium-Initiator ist bevorzugt eine organische Mono-Lithium-
Verbindung und mehr bevorzugt ist die Verbindung mit der
Formel III.

R3Li Formel III,

worin R3 C1-71¢0-Alkyl ist, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl,
n-Amyl, Isoamyl, tert-Amyl, Neoamyl, Hexyl (einschlieRlich
den verschiedenen Isomeren), Heptyl (einschlieBlich den
verschiedenen Isomeren), Octyl (einschlieBlich den
verschiedenen Isomeren), Nonyl einschlieBlich den

verschiedenen Isomeren) oder Decyl (einschlieBlich den

)
)
)
verschiedenen Isomeren).
Die spezifischen Beispiele des organischen Lithium-Initiators
konnen enthalten, ohne beschrankt zu sein auf: ein oder
mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Lithiumethid, n-Propyllithium, Isopropyllithium, n-
Butyllithium, sek-Butyllithium und Isobutyllithium.

Bevorzugt ist der organische Lithium-Initiator ein oder
mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus n-
Butyllithium, sek-Butyllithium, Isobutyllithium und tert-
Butyllithium. Mehr bevorzugt ist der organische Lithium-

Initiator n-Butyllithium.

Die Menge des organischen Lithium-Initiators kann
entsprechend dem Molekulargewicht des erwarteten Polymers
ausgewahlt werden. Bevorzugt ermdglicht die Menge des

organischen Lithium-Initiators, dal das Molekulargewicht im
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Zahlenmittel des von der Polymerisationsreaktion im Schritt
(b) erhaltenen Polymers 42 000 bis 90 000 ist. In einem
bevorzugten Ausfithrungsbeispiel ermoglicht die Menge des
organischen Lithium-Initiators, dal das Molekulargewicht im
Zahlenmittel des von der Polymerisationsreaktion im Schritt
(b) erhaltenen Polymers 45 000 bis 75 000 ist, und die
Polymerlosung, die Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-
Gehalt enthalt, bei diesem bevorzugten Ausflhrungsbeispiel
ist besonders geeignet als Zahigkeitsmittel fir ABS-Harz. In
einem anderen bevorzugten Ausfihrungsbeispiel ermdglicht die
Menge des organischen Lithium-Initiators, daB das
Molekulargewicht im Zahlenmittel des von der
Polymerisationsreaktion im Schritt (b) erhaltenen Polymers
50 000 bis 90 000 ist und die Polymerldsung, die
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt enthalt, bei
diesem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel ist besonders geeignet

als Zahigkeitsmittel von hochschlagfestem Polystyrol.

Das Verfahren zur Bestimmung der Initiatormenge gemal dem
Molekulargewicht des erwarteten Polymers ist dem Fachmann

bekannt und wird somit nicht detailliert beschrieben.

Im Schritt (a) wird der organische Lithium-Initiator zu einem
Polymerisationssystem in Form einer LOsung gegeben.
Beispielsweise kann ein Losungsmittel in einer Losung des
organischen Lithium-Initiators ein oder mehrere von Hexan,
Cyclohexan und Heptan sein, und eine Konzentration dieser
Losung ist bevorzugt 0,5 bis 2 mol/l und mehr bevorzugt 0,38
bis 1,5 mol/1.

Im Schritt (b) wird das Blockiermittel zu der Mischung
gegeben, erhalten von der Initiierungsreaktion, zur
Durchfiihrung der Polymerisationsreaktion. Das Blockiermittel
wird ausgewahlt aus einer oder mehreren Metallalkyl-

Verbindungen und bevorzugt ist eine oder mehrere, ausgewahlt
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aus der Gruppe bestehend aus einer organischen Aluminium-
Verbindung, organischen Magnesium-Verbindung und organischen

Zink-Verbindung.

Die organische Aluminium-Verbindung kann eine oder mehrere

der Verbindungen mit der Formel IV sein.
R4

Re—Al—Rs Formel IV,

worin Ry, Rg und Rg identisch oder verschieden voneinander
sind und unabhdngig ausgewéhlt sind aus Cj-g-Alkyl, zum
Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
Hexyl (einschlielRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen Beispiele der organischen Aluminium-
Verbindungen koénnen enthalten, sind aber nicht beschrankt
auf: eine oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-
propylaluminium, Triisopropylaluminium und
Triisobutylaluminium und bevorzugt ausgewahlt aus

Triethylaluminium und/oder Triisobutylaluminium.

Die organische Magnesium-Verbindung kann eine oder mehrere
der Verbindungen mit der Formel V sein.

Re Mg—Rz Formel V

worin R7 und Rg identisch oder verschieden sind und
unabhangig ausgewahlt sind aus Cp_g-Alkyl, zum Beispiel
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
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Hexyl (einschlielRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen der organischen Magnesium-Verbindung k&nnen
enthalten ohne beschrankt zu sein auf: eine oder mehrere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Di-n-butylmagnesium,
Di-sek-butylmagnesium, Diisobutylmagnesium, Di-tert-
butylmagnesium und n-Butyl-sek-butylmagnesium und bevorzugt

ist n-Butyl-sek-butylmagnesium.

Die organische Zink-Verbindung kann die Verbindung sein mit
der Formel VI.

Rio™—=2n—Ry Formel VI
worin Rg und Rjpg identisch oder verschieden sind und
unabhangig ausgewahlt sind aus Cp_g-Alkyl, zum Beispiel
Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl,
Isobutyl, tert-Butyl, n-Amyl, Isocamyl, tert-Amyl, Neoamyl,
Hexyl (einschlielRlich den verschiedenen Isomeren), Heptyl
(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren), oder Octyl

(einschlieRlich den verschiedenen Isomeren).

Die spezifischen Beispiele der organischen Zink-Verbindung
konnen enthalten, ohne beschrankt zu sein auf: eine oder
mehrere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diethylzink,
Dipropylzink, Di-n-butylzink, Di-sek-butylzink,
Diisobutylzink und Di-tert-butylzink und bevorzugt ausgewahlt
aus Diethylzink und/oder Di-n-butylzink.

Bevorzugt ist das Blockiermittel eine organische Aluminium-
Verbindung und/oder organische Magnesium-Verbindung. Mehr
bevorzugt ist das Blockiermittel ein oder mehrere, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Triethylaluminium,

Triisobutylaluminium und n-Butyl-sek-butylmagnesium.
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Die Menge des Blockiermittels kann gemdB dem Typ ausgewahlt

werden.

In einem Ausflhrungsbeispiel ist das Blockiermittel die
organische Aluminium-Verbindung, und ein molares Verhaltnis
der organischen Aluminium-Verbindung und des organischen
Lithium-Initiators kann 0,6-0,95:1 sein, ist bevorzugt 0,7-
0,9:1, die organische Aluminium-Verbindung wird berechnet
durch das Aluminium-Element und der organische Lithium-

Initiator wird berechnet durch das Lithium-Element.

In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel ist das Blockiermittel
die organische Magnesium-Verbindung, und ein molares
Verhdltnis der organischen Magnesium-Verbindung und des
organischen Lithium-Initiators kann 1-6:1 sein, ist bevorzugt
2-4:1, die organische Magnesium-Verbindung wird berechnet
durch Magnesium-Element, und der organische Lithium-Initiator

wird berechnet durch Lithium-Element.

In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel ist das Blockiermittel
eine Kombination aus der organischen Aluminium-Verbindung und
der organischen Magnesium-Verbindung, ein molares Verhaltnis
der organischen Aluminium-Verbindung zu der organischen
Magnesium-Verbindung zu dem organischen Lithium-Initiator
kann 0,5-2:1-5:1 sein, ist bevorzugt 0,8-1:1,5-3:1, wobei die
organische Aluminium-Verbindung durch Aluminium-Element, die
organische Magnesium-Verbindung durch Magnesium-Element und
der organische Lithium-Initiator durch Lithium-Element

berechnet werden.

In einem anderen Ausfiihrungsbeispiel ist das Blockiermittel
eine organische Zink-Verbindung, ein molares Verhaltnis der
organischen Zink-Verbindung zu dem organischen Lithium-

Initiator kann 1-6:1 sein, bevorzugt ist es 2-4:1, die
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organische Zink-Verbindung wird durch Zink-Element berechnet
und der organische Lithium-Initiator wird durch Lithium-

Element berechnet.

Im Schritt (b) kann die Polymerisationsreaktion unter einer
konventionellen Bedingung der anionischen
Polymerisationsreaktion durchgefiihrt werden. Im allgemeinen
kann die Bedingung der Polymerisationsreaktion enthalten:
Temperatur von 50 bis 140°C, bevorzugt 70 bis 130°C und mehr
bevorzugt 80 bis 120°C; eine Zeit von 60 bis 150 min,
bevorzugt 70 bis 120 min.

Im Schritt (c) wird ein Kupplungsmittel verwendet, zur
Durchfiihrung der Kupplung der Mischung, erhalten von der
Polymerisationsreaktion im Schritt (b), und ein Teil der
Polymerketten wird gebunden, zur Bildung von Multi-Arm-Stern-
Polymeren, so daB das Molekulargewicht des hergestellten
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt eine
bimodale Verteilung zeigt. Die spezifischen Beispiele des
Kupplungsmittels konnen enthalten, sind aber nicht beschrankt
auf ein oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Tetrachlorsilan, Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan,
1,8-Octamethylenbromid, y-Aminopropyltriethoxysilan, y-
Glycidoxypropyltrimethoxysilan, Y-
(Methylacrylyl)propyltrimethoxysilan und N- (B-Aminoethyl) -y-
aminopropyltrimethoxysilan. Bevorzugt ist das Kupplungsmittel

Tetrachlorsilan und/oder Methyltrichlorsilan.

Die Menge des Kupplungsmittels kann gemal einer
Einfihrungsmenge des beabsichtigten Multi-Arm-Stern-Polymers
des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt
ausgewahlt werden. Bevorzugt ermdglicht die Menge des
Kupplungsmittels, daB das Molekulargewicht des schlielRlich
erhaltenen Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt

in bimodaler Verteilung vorliegt, das Molekulargewicht im
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Zahlenmittel der hochmolekularen Komponente (das heiflt
Polymer-Komponenten, gebildet von der Kupplung) in der
bimodalen Verteilung 120 000 bis 280 000 ist und der Gehalt
(ebenfalls bekannt als Kupplungseffizienz) der

)
hochmolekularen Komponente 65 bis 95 Gew.% ist.

In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel ermdglicht die Menge
des Kupplungsmittels, daR das Molekulargewicht des
schlieRlich hergestellten Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt in einer bimodalen Verteilung vorliegt,
das Molekulargewicht im Zahlenmittel der hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung 140 000 bis 190 000
ist und der Gehalt der hochmolekularen Komponente 70 bis

95 Gew.% ist. Die Polymerlosung, die den Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt gemall diesem
Ausfiihrungsbeispiel enthalt, ist besonders geeignet als
Zahigkeitsmittel fir ABS-Harz.

In einem anderen bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel ermoglicht
die Menge des Kupplungsmittels, daB das Molekulargewicht des
schlieflich hergestellten Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt in der bimodalen Verteilung vorliegt,
das Molekulargewicht im Zahlenmittel der hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung 150 000 bis 270 000,
bevorzugt 160 000 bis 260 000 ist und der Gehalt der
hochmolekularen Komponente 60 bis 95 Gew.%, bevorzugt 65 bis
95 Gew.% ist. Die Polymerlosung, enthaltend Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt gemall diesem
Ausfilhrungsbeispiel, ist insbesondere geeignet als

Zahigkeitsmittel des hochschlagfesten Polystyrols.

Die Menge des Kupplungsmittels kann bestimmt werden gemal der
erwarteten Kupplungseffizienz. Im allgemeinen ist das molare
Verhdltnis des Kupplungsmittel zum organischen Lithium-

Initiator 0,1-0,5:1, bevorzugt 0,15-0,4:1. Der organische
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Lithium-Initiator betrifft den organischen Lithium-Initiator,
der bei der Initiierungsreaktion im Schritt (a) verwendet
wird, und enthalt nicht den organischen Lithium-Initiator,
der zugegeben wird, zur Entfernung der Verunreinigungen in
dem Reaktionssystem vor der Zugabe der polymeren Monomeren.
Das Kupplungsmittel kann zu dem Polymerisationssystem in Form
einer LOsung gegeben werden. Beispielsweise kann das
Losungsmittel zum Aufldsen des Kupplungsmittels ein oder
mehrere von Hexan, Cyclohexan und Heptan sein, und die
Konzentration des Kupplungsmittels ist bevorzugt 0,05 bis

1 mol/1l, bevorzugt 0,1 bis 0,5 mol/l und mehr bevorzugt 0,1
bis 0,2 mol/1.

Die Kupplungsreaktion kann unter konventioneller Bedingung im
Schritt (c) durchgefihrt werden. Im allgemeinen kann eine
Bedingung der Kupplungsreaktion enthalten: eine Temperatur
von 50 bis 100°C, bevorzugt 60 bis 80°C, und eine Zeit von 20
bis 150 min, bevorzugt 30 bis 120 min.

Im Schritt (d) wird das Terminierungsmittel zu der Mischung
gegeben, erhalten von der Kupplungsreaktion, zum Inaktivieren
der aktiven Ketten. Das Terminierungsmittel kann ein oder
mehrere sein, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cqi_g4-
Alkohol, organischer Saure und Kohlendioxid und bevorzugt
eins oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Isopropanol, Geocersaure, Zitronensaure und Kohlendioxid, und

mehr bevorzugt ist Kohlendioxid.

In einem bevorzugten Ausfiihrungsbeispiel enthalt Schritt (d):
Durchfiihren einer Kontaktreaktion mit der Mischung, erhalten
von der Kupplungsreaktion im Schritt (c), mit Kohlendioxid.
Kohlendioxid wird verwendet, zur Durchfithrung der
Terminierungsreaktion. Kohlendioxid kann Carbonate mit
Metall-Ionen (Li, Mg, Al, Zn und Fe) im Polymerisationssystem

bilden, so daB die chromogene Reaktion der Metall-Ionen
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vermieden und das hergestellte Polymerprodukt eine geringere
Farbe hat. Das Kohlendioxid kann in das Reaktionssystem in
der Form eines Gases injiziert werden; beispielsweise wird
das Kohlendioxidgas von 0,2 bis 1 MPa (Manometerdruck),
bevorzugt 0,32 bis 0,6 MPa (Manometerdruck) in die Mischung
injiziert, erhalten von der Kupplungsreaktion. Das
Kohlendioxid kann ebenfalls in der Form einer Wasserldsung
von Trockeneis in die Mischung eingefithrt werden, erhalten
von der Kupplungsreaktion; zum Beispiel werden 0,5 bis

2 mol/1l Trockeneis in Wasser in die Mischung eingefihrt, die

von der Kupplungsreaktion erhalten wird.

Bei diesem Ausfihrungsbeispiel kann eine Bedingung der
Terminierungsreaktion enthalten: eine Temperatur von 50 bis

80°C, eine Zeit von 10 bis 40 min.

Die Polymerlosung, erhalten von der Terminierungsreaktion im
Schritt (d) kann direkt verwendet werden zur Herstellung des
Zahigkeitsmittels des aromatischen Vinylharzes hergestellt

durch den Massen-Polymerisationsvorgang.

Die Verwendung von Alkylbenzol als Polymerisations-
Losungsmittel, wahrend das Blockiermittel wahrend der
Polymerisationsreaktion eingefihrt wird, kann effektiv den
Molekulargewichtsverteilungsbereich des hergestellten
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt aufweiten,
und das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt in der Polymerldsung, die Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt enthalt, erhalten von der
Erfindung, ist in bimodaler Verteilung. Der
Molekulargewichtsverteilungsbereich der niedermolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung kann 1,55 bis 2 sein,
ist bevorzugt 1,7 bis 2, der
Molekulargewichtsverteilungsbereich der hochmolekularen

Komponente in der bimodalen Verteilung kann 1,55 bis 2 sein,
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bevorzugt ist 1,7 bis 2. Zusatzlich hat die Polymerldsung,
die den Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt
enthalt, erhalten durch diese Erfindung, einen geringen Gel-
Gehalt; beispielsweise ist der Gel-Gehalt unter 20 ppm,
bevorzugt nicht mehr als 15 ppm und mehr bevorzugt nicht mehr

als 10 ppm, gemessen als Gewicht.

Gemal dem Verfahren zur Herstellung des aromatischen
Vinylharzes gemall dieser Erfindung kann die Polymerldsung,
die das Zahigkeitsmittel enthalt, direkt verwendet werden,
zur Herstellung des aromatischen Vinylharzes ohne
Losungsmittel-Entfernungsbehandlung, wodurch die
Verfahrensroute verkiirzt und der Betriebsenergieverbrauch
reduziert wird. Dies kann dariber hinaus effektiv die
Erhohung des Gel-Gehaltes und die Verschlechterung der
Farbung des Polymers verhindern, was durch den Ldosungsmittel-
Entfernungsvorgang verursacht werden kann, um so die
Schlagresistenz und den Glanz des schliellich erhaltenen

aromatischen Vinylharzes zu beeinflussen.

Gemal dem Verfahren zur Herstellung des aromatischen
Vinylharzes dieser Erfindung kann das Gewichtsverhaltnis des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt zum linearen
Butadien-Styrol-Copolymer 0,3-6:1 sein. Wenn das
Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt zum linearen Butadien-Styrol-Copolymer innerhalb
des obigen Bereiches fallt, ist die Zusammensetzung besonders
geeignet als Zahigkeitsmittel des aromatischen Vinylharzes.
Das Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt zu dem linearen Butadien-Styrol-
Copolymer ist bevorzugt 0,3-6:1, bevorzugt ist 0,4-4:1,
bevorzugt ist 0,45-3:1 und mehr bevorzugt ist 0,5-2:1.

Gemal dem Verfahren zur Herstellung des aromatischen

Vinylharzes dieser Erfindung koénnen die spezifischen
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Beispiele des aromatischen Vinyl-Monomers enthalten, ohne
beschrankt zu sein auf: ein oder mehrere von Styrol, o-
Methylstyrol, m-Methylstyrol, p-Methylstyrol, o-Ethylstyrol,
m-Ethylstyrol, n-Ethylstyrol und Vinylnaphthalin. Bevorzugt

ist das aromatische Vinyl-Monomer Styrol.

Das polymere Monomer kann andere Vinyl-Monomere zusatzlich zu
aromatischen Vinyl-Monomeren enthalten. Die spezifischen
Beispiele von anderen Vinyl-Monomeren kénnen enthalten, ohne
beschrankt zu sein auf: ein oder mehrere, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Acrylsaure, Methacrylsaure,
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Acrylnitril,

Methacrylnitril und Maleinsaure.

GemaR dem Verfahren zur Herstellung des aromatischen
Vinylharzes dieser Erfindung kann die Polymerisationsreaktion
durch frei radikalische Polymerisation durchgefithrt werden.
Der freie Radikal-Initiatortyp, der bei der frei
radikalischen Polymerisation verwendet wird, ist nicht
besonders beschrankt und kann routinemdBig ausgewahlt werden;
beispielsweise kann der frei radikalische Initiator ein oder
mehrere der freien Radikalinitiatoren fir die thermische
Zersetzung sein. Bevorzugt ist der frei radikalische
Initiator ein oder mehrere von Peroxid-Initiator und
Azodinitril-Initiator. Die spezifischen Beispiele des frei
radikalischen Initiators konnen enthalten, sind aber nicht
beschrankt auf: ein oder mehrere, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Dibenzoylperoxid, tert-Butylperoxy-2-
ethylhexylcarbonat, Peroxydicarbonat, Percarboxyester,
Alkylperoxid und Azodinitril-Verbindung (z.B.
Azodiisobutylnitril und Azo-bis-isoheptonitril). Bevorzugt
ist der frei radikalische Initiator ein oder mehrere,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Dibenzoylperoxid,

Di (o-methylbenzoyl)peroxid, tert-Butylperoxybenzoat und tert-
Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat.
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Die Menge des frei radikalischen Initiators kann routinemafRig
ausgewahlt werden, so daB das aromatische Vinylharz mit dem
erwarteten Molekulargewicht erhalten werden kann. Das
Verfahren zur Bestimmung der Initiatormenge gemalB dem
erwarteten Polymer-Molekulargewicht ist dem Fachmann bekannt

und wird somit nicht detailliert beschrieben.

GemaR dem Verfahren zur Herstellung des aromatischen
Vinylharzes dieser Erfindung kann die Polymerisationsreaktion
unter Routinebedingungen durchgefiihrt werden. Weiter
bevorzugt enthdalt eine Bedingung der Polymerisationsreaktion:
Temperatur von 100 bis 155°C (z.B. 100 bis 150°C) und Zeit
von 4 bis 12 Stunde (z.B. 7 bis 9 Stunden).

In einem bevorzugten Beispiel enthd&lt eine Bedingung der
Polymerisationsreaktion: zunachst Reaktion bei 100 bis 110°C
fiir 1 bis 3 h, wahlweise Reaktion bei 115 bis 125°C fir 1 bis
3 h (z.B. 1,5 bis 2,5 h), anschliefend Reaktion bei 130 bis
140°C fuir 1 bis 3 h (z.B. 1,5 bis 2,5 h) und schlieBlich
Reaktion bei 145 bis 155°C fiir 1 bis 3 h (zum Beispiel 1,5
bis 2,5 h). Bevorzugt enthalt eine Bedingung der
Polymerisationsreaktion: zunachst Reaktion bei 105 bis 110°C
fir 1 bis 2 h, anschlieBende Reaktion bei 120 bis 125°C fiur 1
bis 2 h, anschlieBende Reaktion bei 130 bis 135°C fir 1 bis

2 h und schlieBlich Reaktion bei 150 bis 155°C fir 1 bis 2 h.

Nachfolgend wird diese Erfindung detailliert in einigen
Ausfiihrungsbeispielen beschrieben, aber der Umfang dieser

Erfindung ist nicht beschrankt.

In den folgenden Beispielen ist der Druck von CO»

Manometerdruck.
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In den folgenden Beispielen werden die folgenden

Testverfahren angewandt:

(1) Molekulargewicht und

Molekulargewichtsverteilungsindex

Das Molekulargewicht und der
Molekulargewichtsverteilungsindex werden bestimmt durch
Verwendung von TOSOH HLC-8320-Gel-Permeationschromatograph.
Der Gel-Permeationschromatograph ist ausgeriistet mit TSKgel
SuperMultiporeHZ-N- und TSKgel SuperMultiporeHZ-
Standardsaulen; das Losungsmittel ist chromatographisch
reines THF, und Polystyrol mit enger Verteilung wird als

Standardprobe verwendet.

Das Testverfahren fiir das Molekulargewicht und den
Molekulargewichtsverteilungsindex von Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt und lineares Butadien-Styrol-
Copolymer ist wie folgt: das Losungsmittel ist
chromatographisch reines THF, und Polystyrol mit enger
Verteilung wird als Standardprobe verwendet; die Polymerprobe
wird zu einer THF-LOsung mit 1 mg/ml hergestellt; eine
Injektionsmenge der Probe ist 10,00 pl; eine
FlieRgeschwindigkeit ist 0,35 ml/min und die Testtemperatur
ist 40,0°C.

Der Molekulargewichtsverteilungsindex des Polybutadien-
Kautschuks mit niederem cis-Gehalt ist der gesamte
Molekulargewichtsverteilungsindex von Kautschuk, das heiBt
der Molekulargewichtsverteilungsindex wird bestimmt durch
Verwendung von Doppelpeaks als Standard. Der
Molekulargewichtsverteilungsindex der hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung betrifft den
Molekulargewichtsverteilungsindex, berechnet durch Verwendung

des Elutionspeaks der hochmolekularen Komponente als MaBstab.
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Der Molekulargewichtsverteilungsindex der niedermolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung betrifft den
Molekulargewichtsverteilungsindex, berechnet durch Verwendung
des Elutionspeaks der niedermolekularen Komponente als
MaBstab. Der Gehalt der hochmolekularen Komponente betrifft
den Prozentsatz der Flache des Elutionspeaks der
hochmolekularen Komponente zu der Gesamtfladche der

Doppelpeaks.

Das Testverfahren fiir das Molekulargewicht und den
Molekulargewichtsverteilungsindex von ABS-Harz und HIPS-Harz
ist wie folgt: Aufldsen von ABS-Harz und HIPS-Harz mit Toluol
und Durchfihren der Zentrifugaltrennung; nach Agglomerieren
der oberen klaren Losung mit Ethanol wird die klare L&sung
mit THF aufgeldst und dann zu einer 1 mg/l-Losung
hergestellt. THF wird als mobile Phase verwendet und die

Testtemperatur ist 40°C.

(2) Mikroskopische Struktur des Polymers, enthaltend:
Gehalt einer jeden Struktureinheit, Gehalt der 1,2-

Struktureinheit und Gehalt der cis-1,4-Struktureinheit.

Der Gehalt wird bestimmt mit AVANCEDRX400MHz-nuklear-
magnetischer Resonanzanlage, erzeugt von BRUKER, wahrend des
Tests ist das verwendete Losungsmittel deuteriertes
Chloroform und Tetramethylsilan wird als interne

Standardsubstanz verwendet.

(3) Mooney-Viskositat

Die Mooney-Viskositat wird bestimmt unter Verwendung von
SHIMADZU SMV-201 SK-160-Mooney-Viskometer gemall dem
Verfahren, angegeben in GB/T1232-92, das Testverfahren ist
ML (1+4), und die Testtemperatur ist 100°C.
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(4) Gel-Gehalt

Der Gel-Gehalt wird unter Verwendung des Gewichtsverfahrens
bestimmt. Das spezifische Verfahren ist wie folgt: Zugabe
einer Polymerprobe in Styrol und Durchfiihren einer
Oszillation in einem Oszillator bei 25°C fiir 16 Stunden, um
so 1losliche Substanzen vollstandig aufzuldsen, unter Erhalt
einer Styrol-Losung mit 5 Gew.% Polymergehalt (die Masse der
Kautschukprobe wird als C (in Gramm) bezeichnet; Wiegen eines
360 Mesh reinen Nickelsiebes und Bezeichnen der Masse als B
(in Gramm); anschlieBendes Filtrieren der obigen Losung mit
dem Nickelsieb und Waschen des Nickelsiebes mit Styrol nach
Filtern; Trocknen des Nickelsiebes bei 150°C und normalem
Druck fir 30 Minuten und anschlieBendes Wiegen des
Nickelsiebes und Bezeichnen der Masse als A (in Gramm); der

Gel-Gehalt wird durch folgende Formel berechnet:

o©°

Gel-Gehalt % = [(A-B)/C] x 100
(5) Schlagfestigkeit

Die Schlagfestigkeit des ABS-Harzes wird bestimmt durch
Verwendung eines spezifischen Testverfahrens flir
Schlagfestigkeit mit einseitig eingespanntem Balken (J/m)
gemall ASTMD256 und die Dimension des verwendeten Probenbandes

ist 63,5 mm x 12,7 mm x 6,4 mm.

Die Schlagfestigkeit von HIPS-Harz wird bestimmt unter
Verwendung eines spezifischen Testverfahrens flr die
Kerbschlagzahigkeit (in kJ/m?) des Auslegerbalkens in
GB/T1843-1996, und die Dimension des verwendeten Probenbandes

ist 80 mm x 10 mm x 4 mm.
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(6) 60°-Glanz wird bestimmt durch Verwendung eines
Verfahrens gemaBl ASTM D526 (60°)

Beispiel 1

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 275 g Ethylbenzol werden mit 225 g Butadien
vermischt und 5 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 4 ml Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium (die
Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) zugegeben
und die Temperatur der Reaktionsldsungsmittel wird auf 90°C
erhoht und die Mischung wird bei dieser Temperatur 120 min
reagiert; 6,5 ml n-Hexan-Losung von Siliciumtetrachlorid (die
Konzentration von Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird
zum Reaktionssystem gegeben, dann wird die Temperatur der
Reaktionsl®sung auf 80°C reduziert und die Mischung bei
dieser Temperatur 40 min reagiert. SchlieBlich wird die
Temperatur der Reaktionsldsung auf 60°C reduziert und
Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck von
0,3 MPa eingefiihrt, wahrend bei dieser Temperatur 15 min
gehalten wird, und dann wird das Einfilhren von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionslosung als polymere
Ethylbenzol-Losung Al mit Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist

45 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

(2) 275 g Ethylbenzol, 67,5 g Styrol und 157,5 g

Butadien werden gemischt und 1,8 ml n-Hexan-Ldsung von n-
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Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1l)
wird in die Mischung bei 40°C fiir eine Reaktion fir 3 min
zugegeben; 1,5 ml Methylbenzol-L&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) wird zugegeben und die Temperatur der
Reaktionsldsung wird auf 90°C erhdht und die Mischung bei
dieser Temperatur 120 min reagiert. SchlieRlich wird die
Temperatur der Reaktionsl®sung auf 60°C reduziert und
Kohlendioxidgas wird in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser Temperatur 15 min
gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als polymere
Ethylbenzol-Losung Bl des linearen Butadien-Styrol-Copolymers
(Konzentration der Polymere ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben.

(3) Die Losung Al und die Losung Bl werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel Cl1. 40 g
Zahigkeitsmittel C1, 140 g Styrol, 40 g Acrylnitril und

0,02 g Dibenzoylperoxid werden gemischt und die Mischung bei
einer Temperatur von 105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur
der Reaktionsldsung wird auf 120°C erhoht und dann wird die
Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert, die
Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann
wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert.
SchlieRBlich wird die Temperatur der Reaktionsl®sung auf 150°C
erhoht und dann wird die Mischung bei dieser Temperatur fir

2 h polymerisiert. Nach der Polymerisation wird mit dem
Reaktionsprodukt ein Vakuum-Flashen durchgefihrt, zur
Entfernung von nicht-reagierten Monomeren und des
Losungsmittels, unter Erhalt von ABS-Harz P1l, und die

Eigenschaften davon sind in Tabelle 3 angegeben.
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Referenzbeispiel 1

Gemal Schritt (3) des Verfahrens von Beispiel 1, das heiflt
wahrend der Herstellung von ABS-Harz wird das
Zahigkeitsmittel Cl1 nicht verwendet, und die Menge der
polymerisierten Monomeren und des Losungsmittels wird wie
folgt eingestellt: 140 g Styrol, 40 g Acrylnitril, 16 g
Butadien und 22 g Ethylbenzol, unter Erhalt von ABS-Harz R1,

und die Eigenschaften sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 2

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 275 g Ethylbenzol werden mit 275 g Butadien
vermischt und 5,2 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 4,4 ml Methylbenzol-Ldsung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
90°C erhdht und die Mischung wird bei dieser Temperatur

120 min reagiert; 5,8 ml n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
70°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 30 min
reagiert. SchliefRlich wird die Temperatur der Reaktionsl&sung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,5 MPa eingefiithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 20 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren

von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
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als polymere Ethylbenzol-Losung A2 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
55 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

(2) 225 g Ethylbenzol, 69 g Styrol und 206 g Butadien
werden gemischt und 2,3 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fiir 3 min zugegeben;

1,9 ml Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium
(Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) wird
zugegeben und die Temperatur der Reaktionsldsung wird auf
90°C erhdht und die Mischung bei dieser Temperatur 120 min
reagiert. Schlieflich wird die Temperatur der Reaktionsl&sung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas wird in das
Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt,
wahrend bei dieser Temperatur 15 min gehalten wird, und dann
wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionslosung als polymere Ethylbenzol-Losung B2 des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers (Konzentration der
Polymere ist 55 Gew.%). Das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in der Losung ist in unimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 2 angegeben.

(3) Die Losung A2 und die Ldosung B2 werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:0,8 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C2. 50 g
Zahigkeitsmittel C2, 130 g Styrol, 50 g Acrylnitril und

0,03 g Di-o-methylbenzoylperoxid werden gemischt und die
Mischung bei einer Temperatur von 105°C 2 h polymerisiert;
die Temperatur der Reaktionslosung wird auf 120°C erhoht und

dann wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h
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polymerisiert, die Temperatur der Reaktionsldsung wird auf
135°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser Temperatur
2 h polymerisiert. Schlieflich wird die Temperatur der
Reaktionsl®sung auf 150°C erhoht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-
Flashen durchgefithrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von ABS-Harz

P2, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 3

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 250 g Ethylbenzol werden mit 250 g Butadien
vermischt und 4,2 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 30°C gegeben, widhrend 4 min reagiert wird; dann
werden 3,6 ml Methylbenzol-Ldésung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
80°C erhdht und die Mischung wird bei dieser Temperatur

100 min reagiert; 3,8 ml n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
80°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 30 min
reagiert. Schlieflich wird die Temperatur der Reaktionsl&sung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,4 MPa eingefiithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 13 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-Loésung A3 mit Polybutadien-Kautschuk

mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
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50 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

(2) 250 g Ethylbenzol, 50 g Styrol und 200 g Butadien
werden gemischt und 1,8 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 35°C fiir eine Reaktion fiir 5 min zugegeben;

1,5 ml Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium
(Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) wird
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
80°C erhoht und die Mischung bei dieser Temperatur 110 min
reagiert. Schlieflich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 70°C reduziert und Kohlendioxidgas wird in das
Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt,
wahrend bei dieser Temperatur 15 min gehalten wird, und dann
wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionslosung als polymere Ethylbenzol-Losung B3 des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers (Konzentration der
Polymere ist 50 Gew.%). Das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in der Losung ist in unimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 2 angegeben.

(3) Die Losung A3 und die Losung B3 werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C3. 40 g
Zahigkeitsmittel C3, 120 g Styrol, 50 g Acrylnitril und

0,02 g Dibenzoylperoxid werden gemischt und die Mischung bei
einer Temperatur von 105°C 1,5 h polymerisiert; die
Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 125°C erhoht und dann
wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert,
die Temperatur der Reaktionslosung wird auf 135°C erhoht und

dann wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h
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polymerisiert. SchlieRlich wird die Temperatur der
Reaktionsl®sung auf 155°C erhoht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-
Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von ABS-Harz

P3, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 4

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 250 g Ethylbenzol werden mit 250 g Butadien
vermischt und 3,7 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 3 ml Methylbenzol-Losung von Triethylaluminium (die
Konzentration von Triethylaluminium ist 1 mol/l) zugegeben
und die Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 90°C erhoht
und die Mischung wird bei dieser Temperatur 120 min reagiert;
7 ml n-Hexan-Losung von Methyltrichlorsilan (die
Konzentration von Methyltrichlorsilan ist 0,2 mol/l) wird zum
Reaktionssystem gegeben, dann wird die Temperatur der
Reaktionsl®sung auf 80°C reduziert und die Mischung bei
dieser Temperatur 30 min reagiert. SchlieBlich wird die
Temperatur der Reaktionslodsung auf 60°C reduziert und
Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck von
0,4 MPa eingefiithrt, wahrend bei dieser Temperatur 13 min
gehalten wird, und dann wird das Einfilthren von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionslosung als polymere
Ethylbenzol-Losung A4 mit Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist

50 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks

mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
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Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

(2) 250 g Ethylbenzol, 40 g Styrol und 210 g Butadien
werden gemischt und 3,4 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fir 5 min zugegeben;

2,7 ml Methylbenzol-Losung von Triethylaluminium
(Konzentration von Triethylaluminium ist 1 mol/l) wird
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
80°C erhoht und die Mischung bei dieser Temperatur 120 min
reagiert. Schlieflich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas wird in das
Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt,
wahrend bei dieser Temperatur 15 min gehalten wird, und dann
wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionslosung als polymere Ethylbenzol-Losung B4 des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers (Konzentration der
Polymere ist 50 Gew.%). Das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in der Losung ist in unimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 2 angegeben.

(3) Die Losung A4 und die Losung B4 werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C4. 40 g
Zahigkeitsmittel C4, 130 g Styrol, 50 g Acrylnitril und

0,03 g tert-Butylperoxybenzoat werden gemischt und die
Mischung bei einer Temperatur von 105°C 2 h polymerisiert;
die Temperatur der Reaktionslodsung wird auf 120°C erhoht und
dann wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h
polymerisiert, die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
135°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser Temperatur
2 h polymerisiert. Schlieflich wird die Temperatur der

Reaktionsl®sung auf 150°C erhoht und dann wird die Mischung
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bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-
Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von ABS-Harz

P4, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 5

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 250 g Ethylbenzol werden mit 250 g Butadien
vermischt und 4,4 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 3,5 ml Methylbenzol-Ldésung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosungsmittel wird
auf 90°C erhoht und die Mischung wird bei dieser Temperatur
120 min reagiert; 4,4 ml n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionslosung auf
80°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 30 min
reagiert. SchliefRlich wird die Temperatur der Reaktionsl&sung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 15 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-Lésung A5 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
50 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks

mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
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Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

(2) 250 g Ethylbenzol, 87,5 g Styrol und 162,5 g
Butadien werden gemischt und 2 ml n-Hexan-L&sung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1l)
wird in die Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fir 3 min
zugegeben; 1,6 ml Methylbenzol-L&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) wird zugegeben und die Temperatur der
Reaktionslosung wird auf 80°C erhdht und die Mischung bei
dieser Temperatur 120 min reagiert. SchlieRlich wird die
Temperatur der Reaktionsl®sung auf 60°C reduziert und
Kohlendioxidgas wird in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser Temperatur 15 min
gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionslosung als polymere
Ethylbenzol-Losung B5 des linearen Butadien-Styrol-Copolymers
(Konzentration der Polymere ist 50 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben.

(3) Die Losung A5 und die Losung B5 werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C5. 40 g
Zahigkeitsmittel C5, 150 g Styrol, 40 g Acrylnitril und

0,02 g Dibenzoylperoxid werden gemischt und die Mischung bei
einer Temperatur von 105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur
der Reaktionsldsung wird auf 120°C erhoht und dann wird die
Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert, die
Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann
wird die Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert.
SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 150°C

erhoht und dann wird die Mischung bei dieser Temperatur fir
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2 h polymerisiert. Nach der Polymerisation wird mit dem
Reaktionsprodukt ein Vakuum-Flashen durchgefihrt, zur
Entfernung von nicht-reagierten Monomeren und des
Losungsmittels, unter Erhalt von ABS-Harz P5, und die

Eigenschaften davon sind in Tabelle 3 angegeben.

Beispiel 6

Dieses Beispiel wird angegeben zur Beschreibung dieser

Erfindung.

Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
ist, daBl bei den Schritten (1) und (2) Kohlendioxid mit
Isopropanol als Terminierungsmittel ersetzt wird, das heiflt
0,2 g Isopropanol werden in das Reaktionssystem gegeben, und

fir 15 min gehalten wird.

Eine polymere Ethylbenzol-Ldosung A6 aus Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt (Konzentration des
Polymers ist 45 Gew.%) wird im Schritt (1) erhalten; und das
Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler Verteilung, und die

Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Eine polymere Ethylbenzol-Ldsung B6 des linearen Butadien-
Styrol-Copolymers (Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%)
wird im Schritt (2) erhalten; und das Molekulargewicht des
linearen Butadien-Styrol-Copolymer ist in unimodaler
Verteilung, und die Eigenschaften sind in Tabelle 2

angegeben.

ABS-Harz P6 wird im Schritt (3) erhalten und die

Eigenschaften sind in Tabelle 3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 1
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Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
ist, daBl beim Schritt (3) das Zahigkeitsmittel nur 40 g der
Losung Al ist und daBl die Menge an Styrol im Schritt (3) auf
145°g erhdht wird, und nach Vakuum-Flashen zur Entfernung des
nicht-reagierten Monomers und des Losungsmittels wird ABS-
Harz DP1l erhalten. Die Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.

Vergleichsbeispiel 2

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
ist, dal beim Schritt (3) das Zahigkeitsmittel nur 40 g der
Losung Bl ist und daBl die Menge an Styrol im Schritt (3) auf
135 g erhoht wird, und nach Vakuum-Flashen zur Entfernung des
nicht-reagierten Monomers und des Losungsmittels wird ABS-
Harz DP1 erhalten. Die Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.

Vergleichsbeispiel 3

Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
darin besteht, daR Siliciumtetrachlorid nicht zugegeben wird,
zur Durchfilhrung einer Kupplungsreaktion bei Schritt (1),
wodurch eine polymere Ethylbenzol-Losung DAl von
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt
(Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%) erhalten wird, und
das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt in der Loésung ist in unimodaler
Verteilung. Die spezifischen Eigenschaften sind in Tabelle 1

angegeben.
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Im Schritt (3) wird Al in dem Zahigkeitsmittel durch DAl
ersetzt, und hierdurch wird ABS-Harz DP3 erhalten; dessen

Eigenschaften sind in Tabelle 3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 4

Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
darin besteht, daR im Schritt (1) 275 g Ethylbenzol mit 225 g
Butadien vermischt werden und 7,5 ml n-Hexan-Ldsung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1l)
in die Mischung bei 35°C gegeben wird, wahrend 3 min reagiert
wird; dann werden 6,4 ml der Methylbenzol-Ldsung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) zugegeben, und die Temperatur der
Reaktionsl®sung wird auf 80°C erhdht und die Mischung bei
dieser Temperatur 120 min reagiert; 9,2 ml n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (Konzentration von Siliciumtetrachlorid
ist 0,2 mol/l) werden in das Reaktionssystem gegeben, dann
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 80°C reduziert
und die Mischung bei dieser Temperatur 30 min reagiert.
SchlieRlich wird die Temperatur der Reaktionsl®dsung auf 60°C
reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei
einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt, wahrend bei dieser
Temperatur fir 15 min gehalten wird, und dann wird die
Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionslosung als polymere Ethylbenzol-Ldosung DA2 aus
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt (die
Konzentration der Polymere ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler Verteilung, und die

spezifischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.

Im Schritt (3) wird Al durch DA2 ersetzt, und hierdurch wird
ABS-Harz DP4 erhalten. Dessen Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.
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Vergleichsbeispiel 5

Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
darin besteht, daR im Schritt (1) 275 g Ethylbenzol mit 225 g
Butadien vermischt werden und 2,7 ml n-Hexan-Losung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1l)
in die Mischung bei 40°C gegeben wird, wahrend 4 min reagiert
wird; dann werden 2,2 ml der Methylbenzol-Ld&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) zugegeben, und die Temperatur der
Reaktionslosung wird auf 90°C erhdht und die Mischung bei
dieser Temperatur 80 min reagiert; 3,3 ml n-Hexan-Losung von
Siliciumtetrachlorid (Konzentration von Siliciumtetrachlorid
ist 0,2 mol/l) werden in das Reaktionssystem gegeben, dann
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 80°C reduziert
und die Mischung bei dieser Temperatur 30 min reagiert.
SchlieRBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 60°C
reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei
einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt, wahrend bei dieser
Temperatur fir 15 min gehalten wird, und dann wird die
Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionslosung als polymere Ethylbenzol-Ldosung DA3 aus
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt (die
Konzentration der Polymere ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler Verteilung, und die

spezifischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 angegeben.
Im Schritt (3) wird Al durch DA3 ersetzt, und hierdurch wird
ABS-Harz DP5 erhalten. Dessen Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.

Vergleichsbeispiel 6
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Gemal dem Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
darin besteht, daR im Schritt (2) 275 g Ethylbenzol, 67,5 g
Styrol und 157,5 g Butadien vermischt werden und 4,7 ml n-
Hexan-Losung von n-Butyllithium (Konzentration von n-
Butyllithium ist 1 mol/l) in die Mischung bei 40°C gegeben
wird, wahrend 3 min reagiert wird; dann werden 4 ml der
Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium (Konzentration
von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) zugegeben, und die
Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 60°C erhoht und die
Mischung bei dieser Temperatur 80 min reagiert. SchlieRlich
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 60°C reduziert
und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser Temperatur fir

15 min gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von
Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als
polymere Ethylbenzol-Lo&sung DBl aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (Die Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt in der Losung ist in unimodaler Verteilung, und

die spezifischen Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben.

Im Schritt (3) wird Bl durch DBl ersetzt, und hierdurch wird
ABS-Harz DP6 erhalten. Dessen Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.

Vergleichsbeispiel 7

Gemal den Verfahren von Beispiel 1, wobei der Unterschied
darin besteht, daR im Schritt (2) 275 g Ethylbenzol mit

67,5 g Styrol und 157,5 g Butadien vermischt werden und

1,3 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium (Konzentration wvon
n-Butyllithium ist 1 mol/l) in die Mischung bei 40°C gegeben
wird, wahrend 4 min reagiert wird; dann werden 1 ml der
Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium (Konzentration

von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) zugegeben, und die



10

15

20

25

30

62 BE2017/5774

Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 90°C erhoht und die
Mischung bei dieser Temperatur 90 min reagiert. SchlieRlich
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 60°C reduziert
und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser Temperatur fir

15 min gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von
Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als
polymere Ethylbenzol-Lo&sung DB2 aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (die Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben.

Im Schritt (3) wird Bl durch DB2 ersetzt, und hierdurch wird
ABS-Harz DP6 erhalten. Dessen Eigenschaften sind in Tabelle 3

angegeben.

Vergleichsbeispiel 8

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (1) wahrend der Polymerisation
Triisobutylaluminium nicht verwendet wird, und bei dem
Polymerisationsvorgang die Polymerisationsrate und
Polymerisationstemperatur nicht gesteuert werden kdénnen; eine
explosive Polymerisation tritt auf, wahrend eine groBRe Menge
an Gel erzeugt wird. Der Uberstand wird von dem
Polymerisations-Reaktionssystem getrennt, unter Erhalt einer
polymeren Ethylbenzol-Lésung DA4 aus dem Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt (Konzentration des
Polymers ist 45 Gew.%) und das Molekulargewicht des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt in der
Losung ist in trimodaler Verteilung und die Eigenschaften

sind in Tabelle 1 angegeben.
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Im Schritt (3) wird Al durch DA4 ersetzt und hierdurch wird
ABS-Harz DP8 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 9

Gemal dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
bei Schritt (1) Ethylbenzol durch die gleiche Menge an n-
Hexan ersetzt wird. Die erhaltene Reaktionsldsung ist
polymere n-Hexan-Losung DAS5 aus Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt (Konzentration des Polymers ist

45 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 1 angegeben.

Im Schritt (3) wird das Losungsmittel von DAS iber
Dampfkoagulation entfernt, der Rest darin wird in einem
Plastikator getrocknet und in Ethylbenzol aufgeldst, unter
Erhalt von 45 Gew.% Ethylbenzol-L&6sung, zum Ersatz von Al und
ABS-Harz DP9 wird erhalten. Die Eigenschaften sind in Tabelle

3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 10

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (2) wahrend der Polymerisation
Triisobutylaluminium nicht verwendet wird, und bei dem
Polymerisationsvorgang die Polymerisationsrate und
Polymerisationstemperatur nicht gesteuert werden kdnnen; eine
explosive Polymerisation tritt auf, wahrend eine groBRe Menge
an Gel erzeugt wird. Der Uberstand wird von dem
Polymerisations-Reaktionssystem getrennt, unter Erhalt einer
polymeren Ethylbenzol-Ldsung DB3 aus linearem Butadien-

Styrol-Copolymer (Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%).



10

15

20

25

30

35

64 BE2017/5774

Das lineare Butadien-Styrol-Copolymer in der Losung ist in
bimodaler Verteilung und die Eigenschaften sind in Tabelle 2

angegeben.

Im Schritt (3) wird Bl durch DB3 ersetzt und hierdurch wird
ABS-Harz DP10 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 11

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
bei Schritt (2) Ethylbenzol durch die gleiche Menge an n-
Hexan ersetzt wird. Die erhaltene Reaktionsldsung ist
polymere n-Hexan-Losung DB4 aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (Konzentration des Polymers ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymer in
der Losung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 2 angegeben.

Im Schritt (3) wird das Losungsmittel von DB4 iber
Dampfkoagulation entfernt, der Rest darin wird in einem
Plastikator getrocknet und in Ethylbenzol aufgeldst unter
Erhalt von 45 Gew.% Ethylbenzol-L&6sung, zum Ersatz von Bl und
ABS-Harz DP11 wird erhalten. Die Eigenschaften sind in
Tabelle 3 angegeben.

Vergleichsbeispiel 12

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (3) Al durch DA4, hergestellt im
Vergleichsbeispiel 8, ersetzt wird, Bl durch DB3 ersetzt
wird, hergestellt im Vergleichsbeispiel 10, und hierdurch
wird ABS-Harz DP12 erhalten; die Eigenschaften sind in
Tabelle 3 angegeben.
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Vergleichsbeispiel 13

GemaR dem Verfahren von Beispiel 1 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (3) das Losungsmittel von DAS5 und DB4 durch
Dampfkoagulation entfernt wird, der Rest darin wird in dem
Plastikator getrocknet, und in Ethylbenzol aufgeldst, unter
Erhalt von 45 % Ethylbenzol-Losung, zum Ersatz von Al und Bl
und ABS-Harz DP13 wird erhalten. Die Eigenschaften sind in

Tabelle 3 angegeben.
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06
Tabelle 1
Nr Hochmolekulare Komponente Niedermolekulare Komponente
My, M, /My Gehalt My, M, /My Gehalt
(Gew. %) (Gew. %)

Beispiel 1 147000 1,76 92 46000 1,71 8
Beispiel 2 173000 1,96 81 54000 1,92 19
Beispiel 3 188000 1,90 72 59000 1,86 28
Beispiel 4 185000 1,93 94 71000 1,89 6
Beispiel 5 182000 1,89 74 57000 1,85 26
Beispiel 6 147000 1,76 92 46000 1,71 8
vergleichs- / / / 46000 1,71 100
beispiel 3

Vergleichs- 102000 1,76 91 32000 1,67 9
beispiel 4

vergleichs- 291000 2,03 93 91000 1,96 7
beispiel 5

vergleichs- 1020004155000 | 1,69+1,72 37459 49000 1,64 4
beispiel 8

vergleichs- 165000 1,37 92 51000 1,32 7

beispiel 9
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(Fortsetzung)
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Nr. Polybutadien-Kautschuk mit geringem cis-Gehalt
Gehalt der 1,2- Gehalt der cis-1,4- Mooney- Gel-Gehalt Mw/Mn
Struktureinheit Struktureinheit Viskositat (ppm)
(Gew. %) (Gew. %)

Beispiel 1 10,8 33,6 47 2 1,98
Beispiel 2 11,2 34,1 52 6 2,23
Beispiel 3 10,7 33,8 58 2 2,36
Beispiel 4 10,9 34,8 59 6 2,08
Beispiel 5 11,4 34,6 54 3 2,33
Beispiel 6 10,8 33,6 47 0 1,98
Ve;glglchs— 10, 8 33,6 17 3 1,71
beispiel 3
vergleichs- 10,4 33,8 31 8 1,91
beispiel 4
vergleichs- 10,6 33,8 92 4 2,21
beispiel 5
Vvergleichs- 18,2 32,8 67 649 2,94
beispiel 8
vergleichs- 8,6 35,2 43 44 1,56
beispiel 9
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Tabelle 2
Nr. My M, /My Gehalt der Gehalt der Gehalt der Mooney- Gel-Gehalt
Styrol- Butadien- 1,2- Viskositat (ppm)
Struktur- Struktur- Struktur-
einheit einheit einheit
(Gew. %) (Gew. %) (Gew. %)
Beispiel 1 134000 1,84 29,9 70,1 10,2 131 3
Beispiel 2 122000 1,94 25,1 74,9 10,9 117 0
Beispiel 3 138000 1,93 20,2 79,8 10,1 108 0
Beispiel 4 77000 1,87 16,1 83,9 10,3 51 3
Beispiel 5 132000 1,92 34,9 65,1 10,7 126 2
Beispiel 6 134000 1,84 29,9 70,1 10,2 131 2
vergleichs- 52000 1,82 30,1 69,9 10,2 46 4
beispiel 6
Vvergleichs- 184000 1,99 30,2 69,8 10,8 162 2
beispiel 7
Vergleichs- 136000 1,69+1,71
beispiel 10 (Myy/M,, VOnN
P (Gehalt 1W n
84 Gew.3%) inearem
' - 29,8 70,2 17,4 127 577
(Gehalt Styio
16 Gew.9%) Copolymer
1,99)

Vergleichs- 147000 1,36 29,9 70,1 9,6 133 27
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beispiel 11
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Tabelle 3
Nr. Gehalt der Gehalt der Gehalt der M, Mw/Mn Izod (60°)
Butadien- Styrol- Acrylnitril- (J/m) Glanz
Struktur- Struktur- Struktur-
einheit einheit einheit
(Gew. %) (Gew. %) (Gew. %)
Beispiel 1 9,4 69,2 21,4 282000 2,33 286 98
Referenz- 8,6 70,3 21,1 246000 3,12 94 92
beispiel 1
Beispiel 2 14,1 62,6 23,3 226000 2,39 383 91
Beispiel 3 11,5 61,5 27,0 259000 2,46 334 93
Beispiel 4 11,6 63,9 24,5 214000 2,41 248 88
Beispiel 5 11,0 70,2 18,8 184000 2,54 218 89
Beispiel 6 9,4 69,2 21,4 276000 2,68 254 91
Vergleichs- 9,6 69,3 21,1 287000 2,41 213 74
beispiel 1
Vergleichs- 9,1 69,4 21,5 163000 2,46 104 93
beispiel 2
vergleichs- 9,0 68,7 22,3 297000 2,51 127 92
beispiel 3
vergleichs- 8,9 69, 4 21,7 267000 2,54 164 91

beispiel 4




Tabelle 3 (Fortsetzung)
Nr. Gehalt der Gehalt der Gehalt der M, Mw/Mn Izod (60°)

Butadien- Styrol- Acrylnitril- (J/m) Glanz

Struktur- Struktur- Struktur-

einheit einheit einheit

(Gew. %) (Gew. %) (Gew. %)

Vergleichs- 9,6 69,1 21,3 194000 2,48 214 78
beispiel 5
Vergleichs- 9,6 68,3 22,1 265000 2,64 139 88
beispiel 6
Vergleichs- 9,3 69,6 21,1 238000 2,72 156 82
beispiel 7
vergleichs- 8,3 70,4 21,3 197000 2,92 114 82
beispiel 8
vergleichs- 9,1 69,7 21,2 251000 2,92 193 82
beispiel 9
Vergleichs- 9,0 69,4 21,6 223000 3,17 173 79
beispiel 10
Vergleichs- 9,0 69,5 21,5 267000 2,86 194 77
beispiel 11
Vngl?lChS— 7,2 71,2 21,6 178000 3,44 88 73
beispiel 12
vergleichs- 9,2 69,7 21,1 236000 2,91 151 72

beispiel 13

BE2017/5774




10

15

20

25

30

35

72 BE2017/5774

Beim Vergleich des Beispiels 1 mit den Vergleichsbeispielen 1
bis 7 und 12 bis 13 und Referenzbeispiel 1 ist ersichtlich,
daR ABS-Harz unter Verwendung einer Kombination von
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt und linearem
Butadien-Styrol-Copolymer als Zahigkeitsmittel eine

verbesserte Schlagfestigkeit und Glanz aufweist.

Beim Vergleich von Beispiel 1 mit den Vergleichsbeispielen 8
bis 11 ist ersichtlich, daR die Verfahren zur Herstellung des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt und des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers dieser Erfindung ein
gutgesteuertes Polymerisationsverfahren zeigen und das
hergestellte Polymer einen niedrigen Gel-Gehalt hat. Das ABS-
Harz unter Verwendung einer Kombination aus dem Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt und dem linearen
Butadien-Styrol-Copolymer als Zahigkeitsmittel hat eine
verbesserte Hochschlagfestigkeit und Glanz. Die hergestellte
Polymerlosung aus dem Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt und die hergestellte Polymerldsung aus dem
linearen Butadien-Styrol-Copolymer kann direkt als
Zahigkeitsmittel zum Mischen mit den polymeren Monomeren zur
Herstellung des ABS-Harzes durch frei-radikalische
Polymerisationsreaktion ohne Losungsmittelentfernung und
erneute Auflosung vor der Durchfihrung der frei-radikalischen
Polymerisationsreaktion verwendet werden, unter Erhalt in

situ-Bildung des ABS-Harzes.

Beispiel 7

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 300 g Ethylbenzol werden mit 200 g Butadien
vermischt und 3,7 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die

Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
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Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 3,1 ml Methylbenzol-L&sung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosungsmittel wird
auf 100°C erhdht und die Mischung wird bei dieser Temperatur
90 min reagiert; 4,6 ml n-Hexan-Ld&sung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
80°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 80 min
reagiert. SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 70°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 15 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-L&sung A7 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
40 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 4 angegeben.

(2) 300 g Ethylbenzol, 60 g Styrol und 140 g Butadien
werden gemischt und 1,6 ml n-Hexan-Ldosung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fiir 3 min zugegeben;

1,3 ml Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium
(Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l) wird
zugegeben und die Temperatur der Reaktionsldsung wird auf
90°C erhoht und die Mischung bei dieser Temperatur 90 min
reagiert. SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas wird in das
Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt,
wahrend beili dieser Temperatur 15 min gehalten wird, und dann

wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
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Reaktionsldsung als polymere Ethylbenzol-Lo&sung B7 des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers (Konzentration der
Polymere ist 40 Gew.%). Das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in der Losung ist in unimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 5 angegeben.

(3) Die Lo6sung A7 und die Losung B7 werden bei einem
Gewichtsverhdaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C7. 35 g
Zahigkeitsmittel C7, 150 g Styrol und 0,02 g tert-
Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat werden gemischt und die
Mischung bei 300 Upm gerthrt und bei einer Temperatur von
105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur der Reaktionsldsung
wird auf 120°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser
Temperatur 2 h polymerisiert, die Temperatur der
Reaktionsldsung wird auf 135°C erhodht und dann wird die
Mischung bei 100 Upm gerihrt und bei dieser Temperatur 2 h
polymerisiert. SchlieRlich wird die Temperatur der
Reaktionsl®ésung auf 150°C erhoht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-
Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von HIPS-Harz

P7, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 6 angegeben.

Referenzbeispiel 2

GemaR Schritt (3) des Verfahrens von Beispiel 7, das heiflt
wahrend der Herstellung von HIPS-Harz wird das
Zahigkeitsmittel C7 nicht verwendet, und die Menge der
polymerisierten Monomeren und des Losungsmittels wird wie
folgt eingestellt: 150 g Styrol, 14 g Butadien und 18 g
Ethylbenzol, unter Erhalt von HIPS-Harz R2, und die

Eigenschaften sind in Tabelle 6 angegeben.
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Beispiel 8

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 275 g Ethylbenzol werden mit 225 g Butadien
vermischt und 2,9 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 2,4 ml Methylbenzol-Lo&sung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosungsmittel wird
auf 100°C erhdht und die Mischung wird bei dieser Temperatur
90 min reagiert; 2,4 ml n-Hexan-L&sung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
70°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 80 min
reagiert. SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 70°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,5 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 20 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-L&sung A8 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
45 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 4 angegeben.

(2) 275 g Ethylbenzol, 56,2 g Styrol und 168,8 g

Butadien werden gemischt und 2,6 ml n-Hexan-Ldsung von n-
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Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1)
wird in die Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fir 3 min
zugegeben; 2,2 ml Methylbenzol-Losung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) wird zugegeben und die Temperatur der
Reaktionslésung wird auf 100°C erhoht und die Mischung bei
dieser Temperatur 90 min reagiert. SchlieBlich wird die
Temperatur der Reaktionsl®sung auf 70°C reduziert und
Kohlendioxidgas wird in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefihrt, wa&hrend bei dieser Temperatur 15 min
gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als polymere
Ethylbenzol-Losung B8 des linearen Butadien-Styrol-Copolymers
(Konzentration der Polymere ist 45 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der LOsung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 5 angegeben.

(3) Die Lo6sung A8 und die Losung B8 werden bei einem
Gewichtsverhdaltnis von 1:2 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C8. 40 g
Zahigkeitsmittel C8, 170 g Styrol und 0,02 g tert-
Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat werden gemischt und die
Mischung bei 300 Upm gerthrt und bei einer Temperatur von
105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur der Reaktionsldsung
wird auf 120°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser
Temperatur 2 h polymerisiert, die Temperatur der
Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann wird die
Mischung bei 100 Upm gerthrt und bei dieser Temperatur 2 h
polymerisiert. SchlieRlich wird die Temperatur der
Reaktionsldsung auf 150°C erhdht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-

Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
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Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von HIPS-Harz

P8, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 6 angegeben.

Beispiel 9

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 250 g Ethylbenzol werden mit 250 g Butadien
vermischt und 5,0 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 30°C gegeben, widhrend 4 min reagiert wird; dann
werden 10 ml Methylbenzol-Losung von n-Butyl-sek-
butylmagnesium (die Konzentration von n-Butyl-sek-
butylmagnesium ist 1 mol/l) zugegeben und die Temperatur der
Reaktionslosung wird auf 80°C erhdht und die Mischung wird
bei dieser Temperatur 120 min reagiert; 6 ml n-Hexan-Ldsung
von Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
80°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 90 min
reagiert. SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,4 MPa eingefihrt, wahrend bei dieser
Temperatur 13 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-Losung A9 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist
50 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 4 angegeben.
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(2) 250 g Ethylbenzol, 50 g Styrol und 200 g Butadien
werden gemischt und 1,5 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fir 3 min zugegeben; 3 ml
Methylbenzol-Losung von n-Butyl-sek-butylmagnesium
(Konzentration von n-Butyl-sek-butylmagnesium ist 1 mol/1)
wird zugegeben und die Temperatur der Reaktionsldsung wird
auf 100°C erhdht und die Mischung bei dieser Temperatur

90 min reagiert. Schlieflich wird die Temperatur der
Reaktionslésung auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas wird
in das Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa
eingefihrt, wahrend bei dieser Temperatur 15 min gehalten
wird, und dann wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt,
unter Erhalt der Reaktionsldsung als polymere Ethylbenzol-
Losung B9 des linearen Butadien-Styrol-Copolymers
(Konzentration der Polymere ist 50 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der LOsung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 5 angegeben.

(3) Die Lo6sung A9 und die Losung B9 werden bei einem
Gewichtsverhaltnis von 1:0,8 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C9. 40 g
Zahigkeitsmittel C9, 170 g Styrol und 0,02 g Dibenzoylperoxid
werden gemischt und die Mischung bei 300 Upm gerihrt und bei
einer Temperatur von 105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur
der Reaktionsldsung wird auf 120°C erhoht und dann wird die
Mischung bei dieser Temperatur 2 h polymerisiert, die
Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann
wird die Mischung bei 100 Upm gerthrt und bei dieser
Temperatur 2 h polymerisiert. Schliefllich wird die Temperatur
der Reaktionsldsung auf 150°C erhdht und dann wird die
Mischung bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach

der Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-
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Flashen durchgefihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von HIPS-Harz

P9, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 6 angegeben.

Beispiel 10

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 300 g Ethylbenzol werden mit 200 g Butadien
vermischt und 2,4 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 4 min reagiert wird; dann
werden 2 ml Methylbenzol-Ldosung von Triethylaluminium (die
Konzentration von Triethtylaluminium ist 1 mol/l) zugegeben
und die Temperatur der Reaktionsldsung wird auf 100°C erhoht
und die Mischung wird bei dieser Temperatur 90 min reagiert;
3,2 ml n-Hexan-Losung von Methyltrichlorsilan (die
Konzentration von Trichlorsilan ist 0,2 mol/l) wird zum
Reaktionssystem gegeben, dann wird die Temperatur der
Reaktionslésung auf 80°C reduziert und die Mischung bei
dieser Temperatur 90 min reagiert. SchlieBlich wird die
Temperatur der Reaktionslosung auf 60°C reduziert und
Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck von
0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser Temperatur 15 min
gehalten wird, und dann wird das Einfilthren von Kohlendioxid
gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als polymere
Ethylbenzol-Loésung A10 mit Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der Polymere ist

40 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 4 angegeben.
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(2) 300 g Ethylbenzol, 30 g Styrol und 170 g Butadien
werden gemischt und 1,3 ml n-Hexan-Losung von n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fir 3 min zugegeben; 1 ml
Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium (Konzentration
von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) wird zugegeben und die
Temperatur der Reaktionslésung wird auf 90°C erhoht und die
Mischung bei dieser Temperatur 100 min reagiert. SchlieRlich
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 70°C reduziert
und Kohlendioxidgas wird in das Reaktionssystem bei einem
Druck von 0,3 MPa eingefihrt, wahrend bei dieser Temperatur
15 min gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von
Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als
polymere Ethylbenzol-Losung B10 des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers (Konzentration der Polymere ist 40 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der LOsung ist in unimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 5 angegeben.

(3) Die Losung Al10 und die Losung B1l0 werden bei einem
Gewichtsverhdaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel C10. 35 g
Zahigkeitsmittel C10, 170 g Styrol und 0,02 g tert-
Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat werden gemischt und die
Mischung bei 300 Upm gertUhrt und bei einer Temperatur von
105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur der Reaktionsldsung
wird auf 120°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser
Temperatur 2 h polymerisiert, die Temperatur der
Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann wird die
Mischung bei 100 Upm gerthrt und bei dieser Temperatur 2 h
polymerisiert. SchlieRlich wird die Temperatur der
Reaktionsldsung auf 150°C erhdht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-

Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
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Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von HIPS-Harz

P10, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 6 angegeben.

Beispiel 11

Dieses Verfahren wird angegeben zum Beschreiben dieser

Erfindung.

(1) 300 g Ethylbenzol werden mit 200 g Butadien
vermischt und 3,9 ml n-Hexan-L&sung von n-Butyllithium (die
Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird zu der
Mischung bei 40°C gegeben, widhrend 3 min reagiert wird; dann
werden 3,1 ml Methylbenzol-Lo&sung von Triisobutylaluminium
(die Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/1l)
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosungsmittel wird
auf 120°C erhdht und die Mischung wird beil dieser Temperatur
70 min reagiert; 4,3 ml n-Hexan-Losung von
Siliciumtetrachlorid (die Konzentration von
Siliciumtetrachlorid ist 0,2 mol/l) wird zum Reaktionssystem
gegeben, dann wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf
80°C reduziert und die Mischung bei dieser Temperatur 80 min
reagiert. SchlieBlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 60°C reduziert und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem
bei einem Druck von 0,3 MPa eingefithrt, wahrend bei dieser
Temperatur 15 min gehalten wird, und dann wird das Einfihren
von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung
als polymere Ethylbenzol-Losung All mit Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration der
Polymere ist 40 Gew.%). Das Molekulargewicht des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt in der
Losung ist in bimodaler Verteilung, und die spezifischen

Eigenschaften sind in Tabelle 4 angegeben.

(2) 300 g Ethylbenzol, 80 g Styrol und 120 g Butadien

werden gemischt und 2,0 ml n-Hexan-Ldsung von n-Butyllithium
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(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) wird in die
Mischung bei 40°C fir eine Reaktion fiir 3 min zugegeben;

1,7 ml Methylbenzol-Losung von Triisobutylaluminium
(Konzentration von Triisobutylaluminium ist 1 mol/l) wird
zugegeben und die Temperatur der Reaktionslosung wird auf
100°C erhdht und die Mischung bei dieser Temperatur 90 min
reagiert. SchlieRlich wird die Temperatur der Reaktionsldsung
auf 70°C reduziert und Kohlendioxidgas wird in das
Reaktionssystem bei einem Druck von 0,3 MPa eingefiihrt,
wahrend beil dieser Temperatur 15 min gehalten wird, und dann
wird die Einfuhr von Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der
Reaktionsldsung als polymere Ethylbenzol-Losung Bll des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers (Konzentration der
Polymere ist 40 Gew.%). Das Molekulargewicht des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers in der Losung ist in unimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 5 angegeben.

(3) Die Losung All und die Losung Bll werden bei einem
Gewichtsverhdaltnis von 1:1 gemischt, unter Erhalt einer
gemischten Losung als Zahigkeitsmittel Cl1. 40 g
Zahigkeitsmittel C11, 170 g Styrol und 0,02 g tert-
Butylperoxy-2-ethylhexylcarbonat werden gemischt und die
Mischung bei 300 Upm gerthrt und bei einer Temperatur von
105°C 2 h polymerisiert; die Temperatur der Reaktionsldsung
wird auf 120°C erhoht und dann wird die Mischung bei dieser
Temperatur 2 h polymerisiert, die Temperatur der
Reaktionsldsung wird auf 135°C erhoht und dann wird die
Mischung bei 100 Upm gerihrt und bei dieser Temperatur 2 h
polymerisiert. SchlieRlich wird die Temperatur der
Reaktionsldsung auf 150°C erhodht und dann wird die Mischung
bei dieser Temperatur fir 2 h polymerisiert. Nach der
Polymerisation wird mit dem Reaktionsprodukt ein Vakuum-

Flashen durchgefiihrt, zur Entfernung von nicht-reagierten
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Monomeren und des Losungsmittels, unter Erhalt von HIPS-Harz

P11, und die Eigenschaften davon sind in Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 14

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (3) das Zahigkeitsmittel nur die L&sung A7 ist
und die Menge an Styrol im Schritt (3) auf 160 g erhoht wird
und nach Vakuum-Flashen zur Entfernung des nicht-reagierten
Monomers und des Losungsmittels wird HIPS-Harz DP14 erhalten.

Die Eigenschaften sind in Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 15

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (3) das Zahigkeitsmittel nur die L&sung B7 ist
und die Menge an Styrol im Schritt (3) auf 145 g reduziert
wird und nach Vakuum-Flashen zur Entfernung des nicht-
reagierten Monomers und des Losungsmittels wird HIPS-Harz

DP15 erhalten. Die Eigenschaften sind in Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 16

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7, mit dem Unterschied, daf
Siliciumtetrachlorid nicht zugegeben wird, zur Durchfihrung
einer Kupplungsreaktion bei Schritt (1), wodurch eine
polymere Ethylbenzol-Lésung DA6 mit Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration des Polymers ist
40 Gew.%) erhalten wird, und das Molekulargewicht des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ist in
unimodaler Verteilung und die Eigenschaften sind in Tabelle 4

angegeben.



10

15

20

25

30

35

84 BE2017/5774

Im Schritt (3) wird A7 durch DA7 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP16 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 17

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
im Schritt (1) 5,0 ml n-Hexan-Ldsung aus n-Butyllithium
(Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/l) zu der
Mischung bei 40°C gegeben wird, wahrend fir 5 min reagiert
wird; dann werden 4,2 ml Methylbenzol-L&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) zugegeben und die Temperatur der Reaktionsldsung
wird auf 100°C erhoht; und die Mischung wird bei dieser
Temperatur fir 80 min reagiert; 5,5 ml n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (Konzentration von Siliciumtetrachlorid
ist 0,2 mol/l) wird in das Reaktionssystem gegeben, dann wird
die Temperatur der Reaktionslésung auf 70°C reduziert und die
Mischung bei dieser Temperatur 90 min reagiert. SchlieRlich
wird die Temperatur der Reaktionsldsung auf 60°C reduziert
und Kohlendioxidgas in das Reaktionssystem bei einem Druck
von 0,3 MPa eingefihrt, wadhrend bei dieser Temperatur fir

15 min gehalten wird, und dann wird die Einfuhr von
Kohlendioxid gestoppt, unter Erhalt der Reaktionsldsung als
polymere Ethylbenzol-Lo&sung DA7 aus Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (Konzentration der Polymere ist

40 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Ldsung in bimodaler
Verteilung, und die spezifischen Eigenschaften sind in

Tabelle 4 gezeigt.

Im Schritt (3) wird A7 durch DA7 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP17 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.
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Vergleichsbeispiel 18

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (1) die Menge der n-Hexan-Ldsung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1)
2,2 ml ist, die Menge der Methylbenzol-L&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/1l) 1,9 ml ist, die Menge der n-Hexan-Ldsung von
Siliciumtetrachlorid (Konzentration von Siliciumtetrachlorid
ist 0,2 mol/l) 2,2 ml ist und die erhaltene Reaktionsldsung
polymere Ethylbenzol-L&sung DA8 aus Polybutadien-Kautschuk
mit niedrigem cis-Gehalt (Konzentration des Polymers ist

40 Gew.%) 1st. Das Molekulargewicht des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt in der L&sung ist in
bimodaler Verteilung in der Losung und die Eigenschaften sind

in Tabelle 4 angegeben.

Im Schritt (3) wird A7 durch DA8 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP18 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 19

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (2) die Menge der n-Hexan-Ldsung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1)
4 ml ist, die Menge der Methylbenzol-L&sung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/l) 3,5 ml ist und die erhaltene Reaktionsldsung
polymere Ethylbenzol-Lo&sung DB5 aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (Konzentration des Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist 40 Gew.%) 1ist. Das Molekulargewicht des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers ist in unimodaler
Verteilung in der Losung und die Eigenschaften sind in

Tabelle 5 angegeben.
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Im Schritt (3) wird B7 durch DB5 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP19 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 20

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (2) die Menge der n-Hexan-Ldsung von n-
Butyllithium (Konzentration von n-Butyllithium ist 1 mol/1)
1,1 ml ist, die Menge der Methylbenzol-Losung von
Triisobutylaluminium (Konzentration von Triisobutylaluminium
ist 1 mol/1l) 0,85 ml ist und die erhaltene Reaktionsldsung
polymere Ethylbenzol-Lo&sung DB6 aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (Konzentration des Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist 40 Gew.%) 1ist. Das Molekulargewicht des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers ist in unimodaler
Verteilung in der Losung und die Eigenschaften sind in

Tabelle 5 angegeben.

Im Schritt (3) wird Bl durch DB6 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP20 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 21

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (1) wa&hrend der Polymerisation
Triisobutylaluminium nicht verwendet wird, und bei dem
Polymerisationsverfahren die Polymerisationsrate und die
Polymerisationstemperatur nicht gesteuert werden kdnnen; eine
explosive Polymerisation tritt auf, wahrend eine groRe Menge
Gel erzeugt wird. Der Uberstand wird von dem Polymerisations-
Reaktionssystem getrennt, unter Erhalt einer polymeren

Ethylbenzol-Losung DA9 aus Polybutadien-Kautschuk mit
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niedrigem cis-Gehalt (Konzentration des Polymers ist
40 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigen cis-Gehalt in der Ldsung ist in trimodaler

Verteilung und die Eigenschaften sind in Tabelle 4 angegeben.

Im Schritt (3) wird A7 durch DA9 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP21 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 22

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (1) Ethylbenzol durch die gleiche Menge an n-
Hexan ersetzt wird. Die erhaltene Reaktionsldsung ist
polymere n-Hexan-Losung DA10 aus Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt (die Konzentration des Polymers ist

40 Gew.%). Das Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks
mit niedrigem cis-Gehalt in der Losung ist in bimodaler

Verteilung und die Eigenschaften sind in Tabelle 4 angegeben.

Im Schritt (3) wird das Losungsmittel von DA10 lber
Dampfkoagulation entfernt, der Rest darin wird im Plastikator
getrocknet und in Ethylbenzol aufgeldst, unter Erhalt von

40 Gew.% Ethylbenzol-L&sung, zum Ersetzen von A7, und HIPS-
Harz DP22 wird erhalten. Die Eigenschaftsparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 23

Gemall dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, dal
beim Schritt (2) wahrend der Polymerisation
Triisobutylaluminium nicht verwendet wird, und bei dem
Polymerisationsverfahren die Polymerisationsrate und die
Polymerisationstemperatur nicht gesteuert werden kdnnen; eine

explosive Polymerisation tritt auf, wahrend eine groRe Menge
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Gel erzeugt wird. Der Uberstand wird von dem Polymerisations-
Reaktionssystem getrennt, unter Erhalt einer polymeren
Ethylbenzol-Losung DB7 aus linearem Butadien-Styrol-Copolymer
(Konzentration des Polymers ist 40 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der Losung ist in bimodaler Verteilung und die Eigenschaften

sind in Tabelle 5 angegeben.

Im Schritt (3) wird B7 durch DB7 ersetzt und hierdurch wird
HIPS-Harz DP23 erhalten. Die Eigenschaftenparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.

Vergleichsbeispiel 24

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (2) Ethylbenzol durch die gleiche Menge an n-
Hexan ersetzt wird. Die erhaltene Reaktionsldsung ist
polymere n-Hexan-L&sung DB8 aus linearem Butadien-Styrol-
Copolymer (die Konzentration des Polymers ist 40 Gew.%). Das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-Copolymers in
der LOsung ist in unimodaler Verteilung und die Eigenschaften

sind in Tabelle 5 angegeben.

Im Schritt (3) wird das Losungsmittel von DB8 iber
Dampfkoagulation entfernt, der Rest darin wird im Plastikator
getrocknet und in Ethylbenzol aufgeldst, unter Erhalt von

40 Gew.% Ethylbenzol-L&sung, zum Ersetzen von B7, und HIPS-
Harz DP24 wird erhalten. Die Eigenschaftsparameter sind in

Tabelle 6 angegeben.
Vergleichsbeispiel 25
Gemall dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, dal

beim Schritt (3) A7 durch DA9, hergestellt in
Vergleichsbeispiel 21, ersetzt wird, B7 durch DB7 ersetzt
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wird, hergestellt in Vergleichsbeispiel 23, und hierdurch
wird HIPS-Harz DP25 erhalten. Die Eigenschaften sind in
Tabelle 6 angegeben.

5 Vergleichsbeispiel 26

10

15

GemaR dem Verfahren von Beispiel 7 mit dem Unterschied, daB
beim Schritt (3) das Losungsmittel von DA10, hergestellt im
Vergleichsbeispiel 22, und DB8, hergestellt im
Vergleichsbeispiel 24, iUber Dampfkoagulation entfernt wird,
im Plastikator getrocknet wird und in Ethylbenzol aufgeldst
wird, unter Erhalt einer 40 Gew.%igen Benzol-Losung, zum
Ersatz von A7 und B7, und HIPS-Harz DP26 wird erhalten. Die

Eigenschaften sind in Tabelle 6 angegeben.

BE2017/5774
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Tabelle 4
Nr Hochmolekulare Komponente Niedermolekulare Komponente
My, M, /My Gehalt My, M, /My Gehalt
(Gew. %) (Gew. %)

Beispiel 7 182000 1,82 93 57000 1,74 7
Beispiel 8 259000 1,95 66 81000 1,91 34
Beispiel 9 234000 1,97 84 73000 1,92 16
Beispiel 10 229000 1,94 78 88000 1,89 22
Beispiel 11 169000 1,86 82 53000 1,81 18
Vergleichs- / / / 57000 1,74 100
beispiel 16

Vergleichs- 128000 1,73 82 40000 1,68 18
beispiel 17

vergleichs- 305000 1,97 72 95000 1,92 28
beispiel 18

Vergleichs- 187000+

+ +

beispiel 21 155000 1,794+1,72 34+58 58000 1,74 38
vergleichs- 197000 1,33 94 62000 1,27 6

beispiel 22
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

BE2017/5774

Nr Polybutadien-Kautschuk mit geringem cis-Gehalt
Gehalt der 1,2- Gehalt der cis-1,4- Mooney- Gel-Gehalt Mw/Mn
Struktureinheit Struktureinheit Viskositat (ppm)
(Gew. %) (Gew. %)
Beispiel 7 12,1 36,4 59 4 2,03
Beispiel 8 12,3 35,8 62 2,39
Beispiel 9 9,7 35,3 59 6 2,23
Beispiel 10 12,7 35,9 66 0 2,26
Beispiel 11 13,7 34,8 54 2 2,21
Vergleichs- 12,1 36,4 29 4 1,74
beispiel 16
Vergleichs- 12,8 35,6 31 5 1,97
beispiel 17
Vergleichs-
7
beispiel 18 13,3 35,4 8 6 2,34
Vergleichs-
7 7
Vergleichs- 9,2 35, 4 43 44 1,59

beispiel 22
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Tabelle 5
Nr M, M, /My Gehalt der Gehalt der Gehalt der Mooney- Gel-Gehalt
Styrol- Butadien- 1,2- Viskositédt (ppm)
Struktur- Struktur- Struktur-
einheit einheit einheit
(Gew. %) (Gew. %) (Gew. %)
Beispiel 7 136000 1,87 30,1 69,9 11,8 129 3
Beispiel 8 124000 1,91 25,0 75,0 12,7 119 4
Beispiel 9 147000 1,96 20,1 79,9 13,1 127 8
Beispiel 10 158000 1,84 15,1 84,9 11,2 101 0
Beispiel 11 106000 1,83 40,3 59,7 13,1 114 4
Vergleichs-
beispiel 19 53000 1,67 30,1 69,9 11,2 57 0
Vergleichs-
beispiel 20 214000 1,95 30,1 69,9 13,5 178 2
+1,7

136000 1,69+1, 71
Vergleichs- (Gehalt (Mw/Mn von
beispiel 23 82 Gew. %) linearem

+273000 B:Eai;if— 30,2 69,8 17,4 148 613

(Gehalt Coleymer

18 Gew.?3) 2,19)

Vergleichs-
beispiel 24 144000 1,31 30,1 69,9 9,4 121 25
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Tabelle ©
Nr. Gehalt der Gehalt der M, M, /My Schlagfestig- (60°)
Butadien- Styrol- keit Glanz
Struktur- Struktur- (kJ/m2)
einheit einheit
(Gew. %) (Gew. %)

Beispiel 7 9,1 90,9 286000 2,56 14,6 86
Referenz-

beispiel 2 8,7 91,3 174000 3,21 8,1 66
Beispiel 8 10,1 89,9 247000 2,48 15,4 84
Beispiel 9 11,8 88,2 265000 2,66 16,7 82
Beispiel 10 8,7 91,3 238000 2,61 12,2 71
Beispiel 11 8,6 91,4 218000 2,57 11,3 82
Vergleichs-

beispiel 14 9,9 90,1 196000 2,72 10,2 58
Vergleichs-

beispiel 15 7,8 92,2 245000 2,48 7,6 82
Vergleichs-

beispiel 16 9,0 91,0 252000 2,64 8,1 79
Vergleichs-

beispiel 17 8,9 91,1 261000 2,56 9,7 77
verglelchs- 9,2 90, 8 273000 2,73 11,8 58

beispiel 18

BE2017/5774
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Tabelle 6 (Fortsetzung)
Nr. Gehalt der Gehalt der M, M, /My Schlagfestig- (60°)
Butadien- Styrol- keit Glanz
Struktur- Struktur- (kJ/m2)
einheit einheit
(Gew. %) (Gew. %)
Z:fzéifhz 8,9 91,1 221000 2,49 7,9 77
Z:f‘sg;ifh;; 9,2 90, 8 294000 2,69 9,1 67
ZZiZ;ifh; 7,9 92,1 208000 3,04 7,1 62
Vergleichs-
beispiel 22 8,9 91,1 243000 2,84 11,8 69
Zzgéifh;; 8, 4 91, 6 244000 2,94 8,7 66
Zzgéifh;; 9,2 69, 8 271000 2,73 12,1 62
ZZfZ;ifh;; 7,1 92,9 164000 3,47 5,4 48
ZZ;Z;T;?; 8,6 91, 4 215000 2,91 10,3 58

BE2017/5774
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Beim Vergleich von Beispiel 7 mit Vergleichsbeispielen 15 bis
20 und 25 bis 26 und Referenzbeispiel 2 ist ersichtlich, daB
HIPS-Harz unter Verwendung einer Kombination aus
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt und linearem
Butadien-Styrol-Copolymer als Zahigkeitsmittel offensichtlich

verbesserte Schlagfestigkeit und Glanz aufweist.

Beim Vergleich von Beispiel 7 mit den Vergleichsbeispielen 21
bis 24 ist ersichtlich, daR die Verfahren zur Herstellung des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt und des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers der Erfindung ein gut
gesteuertes Polymerisationsverfahren zeigt und das
hergestellte Polymer einen niedrigen Gel-Gehalt hat. Das
HIPS-Harz unter Verwendung einer Kombination aus
Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt und dem
linearen Butadien-Styrol-Copolymer als Zahigkeitsmittel hat
eine verbesserte Schlagfestigkeit und Glanz. Die hergestellte
Polymerlosung aus dem Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt und die hergestellte Polymerldsung aus dem
linearen Butadien-Styrol-Copolymer kénnen direkt als
Zahigkeitsmittel zum Mischen mit den polymeren Monomeren fir
die Herstellung des HIPS-Harzes durch frei-radikalische
Polymerisationsreaktion ohne Losungsmittelentfernung und
erneute Auflosung vor Durchfihrung der frei-radikalischen
Polymerisationsreaktion verwendet werden, unter in situ-

Bildung des HIPS-Harzes.

Wahrend diese Erfindung detailliert in einigen bevorzugten
Ausfilhrungsbeispielen beschrieben wurde, ist diese Erfindung
nicht hierauf beschrankt. Verschiedene einfache Variationen,
einschlieRlich Kombinationen der technischen Merkmale auf
irgendeine angemessene Weise kdénnen bei dem technischen
Schema dieser Erfindung innerhalb des Umfangs des technischen
Konzepts dieser Erfindung gemacht werden, und diese einfachen

Variationen und Kombinationen sollen als Offenbarung dieser
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Erfindung angesehen werden, was zum Schutzumfang der

Erfindung gehort.
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PATENTANSPRUCHE

Lineares Butadien-Styrol-Copolymer, wobei das
Molekulargewicht des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers ein Molekulargewicht im Zahlenmittel von

70 000 bis 160 000 und ein
Molekulargewichtsverteilungsindex von 1,55 bis 2 in
unimodaler Verteilung ist, wobeil in bezug auf die
Gesamtmenge des linearen Butadien-Styrol-Copolymers ein
Gehalt der Styrol-Struktureinheit 10 bis 45 Gew.% und
ein Gehalt der Butadien-Styrol-Einheit 55 bis 90 Gew.$%
ist und worin in bezug auf die Gesamtmenge des
linearen Butadien-Styrol-Copolymers ein Gehalt der 1,2-
Struktureinheit 10 bis 13,5 Gew.% 1ist.

Lineares Butadien-Styrol-Copolymer nach Anspruch 1,
worin eine Mooney-Viskositat des linearen Butadien-

Styrol-Copolymers 50 bis 150 ist.

Lineares Butadien-Styrol-Copolymer nach einem der
Anspriche 1 oder 2, worin ein Gel-Gehalt des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers unter 20 ppm, bevorzugt
nicht mehr als 15 ppm und bevorzugt nicht mehr als

10 ppm ist, gemessen als Gewicht.

Zusammensetzung, enthaltend ein lineares Butadien-
Styrol-Copolymer und einen Polybutadien-Kautschuk mit
niedrigem cis-Gehalt, worin das lineare Butadien-
Styrol-Copolymer das lineare Butadien-Styrol-Copolymer
nach einem der Anspriche 1 bis 3 ist und das

Molekulargewicht des Polybutadien-Kautschuks mit
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niedrigem cis-Gehalt in bimodaler Verteilung ist, das
Molekulargewicht im Zahlenmittel einer
niedermolekularen Komponente in der bimodalen
Verteilung 42 000 bis 90 000 ist, ein
Molekulargewichtsverteilungsindex 1,55 bis 2 ist, das
Molekulargewicht im Zahlenmittel einer hochmolekularen
Komponente in der bimodalen Verteilung 120 000 bis

280 000 mit einem Molekulargewichtsverteilungsindex von
1,55 bis 2 ist, wobei bezogen auf die Gesamtmenge des
Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ein
Gehalt der hochmolekularen Komponente 60 bis 95 Gew.%

ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 4, worin in bezug auf die
Gesamtmenge des Polybutadien-Kautschuks mit niedrigem
cis-Gehalt der Gehalt der cis-1,4-Struktureinheit in
dem Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt 30

bis 40 Gew.% ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 4 oder 5, worin ein
Molekulargewichtsverteilungsindex des Polybutadien-

Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt 1,9 bis 2,5 ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 6, worin
in bezug auf die Gesamtmenge des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt ein Gehalt der 1,2-
Struktureinheit in dem Polybutadien-Kautschuk mit

niedrigem cis-Gehalt 8 bis 14 Gew.% ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 7, worin
ein Gel-Gehalt des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt unter 20 ppm ist, bevorzugt nicht
hoher als 15 ppm und mehr bevorzugt nicht hoher als

10 ppm ist, gemessen als Gewicht.



10

15

20

25

30

35

10.

11.

12.

99 BE2017/5774

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 8, worin
eine Mooney-Viskositat des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt 30 bis 70, bevorzugt 40 bis 70 und
mehr bevorzugt 45 bis 70 ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 9, worin
die niedermolekulare Komponente in der bimodalen
Verteilung ein lineares Polymer ist und die
hochmolekulare Komponente in der bimodalen Verteilung

ein gekuppeltes Polymer ist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 10,
worin ein Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-
Kautschuks mit niedrigem cis-Gehalt und des linearen
Butadien-Styrol-Copolymers 0,3-6:1, bevorzugt 0,4-5:1

und mehr bevorzugt 0,5-2:1 ist.

Verfahren zur Herstellung des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers nach Anspruch 1, enthaltend die folgenden
Schritte:

(1) unter einer Bedingung einer anionischen
Initiierungsreaktion werden Butadien und Styrol im
Kontakt mit einem organischen Lithium-Initiator in

Alkylbenzol einer Initiierungsreaktion unterworfen,

(2) Zugabe eines Blockiermittels zu einer
Mischung, erhalten von der Initiierungsreaktion von
Schritt (1), und Durchfihren einer
Polymerisationsreaktion mit der Mischung, die das
Blockiermittel enth&alt, in einer Bedingung einer

anionischen Polymerisationsreaktion,

(3) Kontaktieren einer Mischung, erhalten von der

Polymerisationsreaktion mit einem Terminierungsmittel,
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zur Durchfihrung einer Terminierungsreaktion, unter
Erhalt der Polymerlosung, die lineares Butadien-Styrol-

Copolymer enthalt.

Verfahren nach Anspruch 12, worin die
Gesamtkonzentration an Butadien und Styrol im
Alkylbenzol 30 bis 60 Gew.%, bevorzugt 35 bis 55 Gew.%

und mehr bevorzugt 40 bis 55 Gew.% 1ist.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, worin das
Alkylbenzol ein oder mehrere ist, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Methylbenzol, Ethylbenzol und
Xylol.

Verfahren nach einem der Anspriche 12 bis 14, worin das
Blockiermittel ausgewahlt aus einem oder mehreren
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer
organischen Aluminium-Verbindung, organischen

Magnesium-Verbindung und organischen Zink-Verbindung,

wobel bevorzugt die organische Aluminium-Verbindung
eine oder mehrere von Verbindungen mit der Formel IV

ist,

Ry

Re_Al R5

Formel IV

worin Ry4, Rg und Rg unabhangig ausgewahlt sind aus
Ci1-g-Alkyl;

mehr bevorzugt die organische Aluminium-Verbindung eine
oder mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-
propylaluminium, Triisopropylaluminium, Tri-n-

butylaluminium und Triisobutylaluminium und bevorzugt
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ausgewahlt ist aus Triethylaluminium und/oder

Triisobutylaluminium,

worin bevorzugt die organische Magnesium-Verbindung
eine oder mehrere Verbindungen mit der Formel V ist,

Rg Mg—Ry Formel V

worin Ry und Rg unabhdngig ausgewahlt sind aus Cq_g-
Alkyl,

mehr bevorzugt die organische Magnesium-Verbindung eine
oder mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Di-n-butylmagnesium, Di-sek-butylmagnesium,
Diisobutylmagnesium, Di-tert-butylmagnesium und n-
Butyl-sek-butylmagnesium und bevorzugt n-Butyl-sek-

butylmagnesium ist,

worin bevorzugt die organische Zink-Verbindung eine
oder mehrere von Verbindungen mit der Formel VI ist,

Rio Zn—Rg Formel VI

worin Rg und Rjg unabhangig ausgewahlt ist aus Cq_g-
Alkyl,

mehr bevorzugt die organische Zink-Verbindung eine oder
mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Diethylzink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Di-sek-
butylzink, Diisobutylzink und Di-tert-butylzink und
bevorzugt ausgewadhlt ist aus Diethylzink und/oder Di-n-

butylzink,

worin bevorzugt das Blockiermittel die organische

Aluminium-Verbindung ist und die Menge der organischen
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Aluminium-Verbindung und des organischen Lithium-
Initiators ein molares Verhaltnis von Al-Element zu Li-
Element von 0,6-0,95:1, bevorzugt 0,7:0,9:1 ermoglicht,

bevorzugt das Blockiermittel die organische Magnesium-
Verbindung ist und die Menge der organischen Magnesium-
Verbindung und des organischen Lithium-Initiators ein

molares Verhdltnis von Mg-Element zu Li-Element von 1-

6:1, bevorzugt 2-4:1 ermoglicht,

worin bevorzugt das Blockiermittel eine Kombination aus
der organischen Aluminium-Verbindung und der
organischen Magnesium-Verbindung ist und die Menge der
organischen Aluminium-Verbindung, der organischen
Magnesium-Verbindung und des organischen Lithium-
Initiators ein molares Verhaltnis von Al-Element zu Mg-
Element zu Li-Element von 0,5-2:1-5:1, bevorzugt 0,8-
1:1,5-3:1 ermdglicht,

worin bevorzugt das Blockiermittel die organische Zink-
Verbindung ist und die Menge der organischen Zink-
Verbindung und des organischen Lithium-Initiators ein
molares Verhdltnis des Zn-Elementes zu Li-Element von

1-6:1, bevorzugt 2-4:1 ermdglicht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, worin im
Schritt (1) die Initiierungsreaktion bei 10 bis 50°C,
bevorzugt 25 bis 40°C und mehr bevorzugt 30 bis 40°C,
bei einer Zeit der Initiierungsreaktion von 1 bis

8 min, bevorzugt 1 bis 5 min, bevorzugt 2 bis 4,5 min

und mehr bevorzugt 3 bis 4 min durchgefihrt wird,

im Schritt (2) eine Temperatur der
Polymerisationsreaktion 50 bis 140°C, bevorzugt 70 bis
130°C und mehr bevorzugt 80 bis 120°C, eine Zeit der
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Polymerisationsreaktion 60 bis 150 min und bevorzugt 70

bis 120 min ist,

im Schritt (3) das Terminierungsmittel Kohlendioxid

ist.

Aromatisches Vinylharz, enthaltend eine
Struktureinheit, die von aromatischem Vinyl-Monomer
stammt, und eine Struktureinheit, die vom
Zahigkeitsmittel stammt, worin das Zahigkeitsmittel die

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 4 bis 11 ist.

Aromatisches Vinylharz nach Anspruch 17, worin das
aromatische Vinylharz Acrylnitril-Butadien-Styrol-Harz

oder hochschlagfestes Styrolharz ist.

Verfahren zur Herstellung eines aromatischen
Vinylharzes, enthaltend Schritte zum Mischen von
polymeren Monomeren, enthaltend aromatisches Vinyl-
Monomer, mit einer L&sung, enthaltend Zahigkeitsmittel,
unter Erhalt einer Mischung und Polymerisieren der
Mischung, worin die Losung mit dem Zahigkeitsmittel
eine Losung mit linearem Butadien-Styrol-Copolymer und
eine Losung mit Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt enthalt, wobei die Losung mit linearem
Butadien-Styrol-Copolymer die Polymerldsung mit
linearem Butadien-Styrol-Copolymer ist, erhalten von
dem Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16; und
die Losung mit Polybutadien-Kautschuk mit niedrigem
cis-Gehalt eine Polymerldsung mit Polybutadien-
Kautschuk mit niedrigem cis-Gehalt ist, hergestellt

durch ein Verfahren, das die Schritte enthalt:

(a) unter einer Bedingung einer anionischen

Initiierungsreaktion Durchfithren einer
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Initiierungsreaktion von Butadien im Kontakt mit einem

organischen Lithium-Initiator in Alkylbenzol,

(b) Zugabe eines Blockiermittels zu einer
Mischung, erhalten von der Initiierungsreaktion von
Schritt (a) und Durchfihren einer
Polymerisationsreaktion mit der Mischung, enthaltend
das Blockiermittel, in einem Zustand einer anionischen

Polymerisationsreaktion,

(c) Durchfilhren einer Kupplungsreaktion mit einer
Mischung, erhalten von der Polymerisationsreaktion,

durch Kontaktieren mit einem Kupplungsmittel,

(d) Kontaktieren einer Mischung, erhalten von der
Kupplungsreaktion mit einem Terminierungsmittel, zur

Durchfilhrung einer Terminierungsreaktion, unter Erhalt
einer Polymerlosung, enthaltend Polybutadien-Kautschuk

mit niedrigem cis-Gehalt.

Verfahren nach Anspruch 19, worin im Schritt (a) die
Konzentration von Butadien im Alkylbenzol 30 bis

60 Gew.%, bevorzugt 35 bis 55 Gew.% und mehr bevorzugt
40 bis 55 Gew.% 1ist.

Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, worin im Schritt
(a) das Alkylbenzol eines oder mehrere ist, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Methylbenzol, Ethylbenzol
und Xylol.

Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 21, worin im
Schritt (2) das Blockiermittel ein oder mehrere 1ist,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus organischer
Aluminium-Verbindung, organischer Magnesium-Verbindung
und organischer Zink-Verbindung,
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wobel bevorzugt die organische Aluminium-Verbindung
eine oder mehrere von Verbindungen mit der Formel IV

ist,

R4

Re_Al R5

Formel IV

worin Rg4, Rz und Rg unabhdangig ausgewahlt sind aus
Ci1-g-Alkyl;

mehr bevorzugt die organische Aluminium-Verbindung eine
oder mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-
propylaluminium, Triisopropylaluminium, Tri-n-
butylaluminium und Triisobutylaluminium und bevorzugt
ausgewahlt ist aus Triethylaluminium und/oder

Triisobutylaluminium,

worin bevorzugt die organische Magnesium-Verbindung
eine oder mehrere Verbindungen mit der Formel V ist,

Rg Mg—R7 Formel V

worin Ry und Rg unabhangig ausgewahlt sind aus Cq_g-
Alkyl,

mehr bevorzugt die organische Magnesium-Verbindung eine
oder mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Di-n-butylmagnesium, Di-sek-butylmagnesium,
Diisobutylmagnesium, Di-tert-butylmagnesium und n-
Butyl-sek-butylmagnesium und bevorzugt n-Butyl-sek-

butylmagnesium ist,
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worin bevorzugt die organische Zink-Verbindung eine
oder mehrere von Verbindungen mit der Formel VI ist,

Rio Zn—Rg Formel VI

worin Rg und Rjg unabhdangig ausgewahlt ist aus Cq_g-
Alkyl,

mehr bevorzugt die organische Zink-Verbindung eine oder
mehrere ist, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Diethylzink, Dipropylzink, Di-n-butylzink, Di-sek-
butylzink, Diisobutylzink und Di-tert-butylzink und
bevorzugt ausgewdhlt ist aus Diethylzink und/oder Di-n-

butylzink,

worin bevorzugt das Blockiermittel die organische
Aluminium-Verbindung ist und die Menge der organischen
Aluminium-Verbindung und des organischen Lithium-
Initiators ein molares Verhaltnis von Al-Element zu Li-

Element von 0,6-0,95:1, bevorzugt 0,7:0,9:1 ermoglicht,

bevorzugt das Blockiermittel die organische Magnesium-
Verbindung ist und die Menge der organischen Magnesium-
Verbindung und des organischen Lithium-Initiators ein

molares Verhdltnis von Mg-Element zu Li-Element von 1-

6:1, bevorzugt 2-4:1 ermoglicht,

worin bevorzugt das Blockiermittel eine Kombination aus
der organischen Aluminium-Verbindung und der
organischen Magnesium-Verbindung ist und die Menge der
organischen Aluminium-Verbindung, der organischen
Magnesium-Verbindung und des organischen Lithium-
Initiators ein molares Verhaltnis von Al-Element zu Mg-
Element zu Li-Element von 0,5-2:1-5:1, bevorzugt 0,8-
1:1,5-3:1 ermdglicht,
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worin bevorzugt das Blockiermittel die organische Zink-
Verbindung ist und die Menge der organischen Zink-
Verbindung und des organischen Lithium-Initiators ein
molares Verhdltnis des Zn-Elementes zu Li-Element von

1-6:1, bevorzugt 2-4:1 ermdglicht.

Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 22, worin im
Schritt (a) die Initiierungsreaktion bei 10 bis 50°C,
bevorzugt 25 bis 40°C und mehr bevorzugt 30 bis 40°C,
bei einer Zeit der Initiierungsreaktion von 1 bis

8 min, bevorzugt 1 bis 5 min, bevorzugt 2 bis 4,5 min

und mehr bevorzugt 3 bis 4 min durchgefihrt wird,

im Schritt (2) eine Temperatur der
Polymerisationsreaktion 50 bis 140°C, bevorzugt 70 bis
130°C und mehr bevorzugt 80 bis 120°C, eine Zeit der
Polymerisationsreaktion 60 bis 150 min und bevorzugt 70

bis 120 min ist,

im Schritt (c) das Kupplungsmittel Tetrachlorsilan
und/oder Methyltrichlorsilan ist, eine Temperatur der
Kupplungsreaktion 50 bis 100°C und bevorzugt 60 bis
80°C ist, eine Zeit der Kupplungreaktion 20 bis 150 min
und bevorzugt 30 bis 120 min ist

im Schritt (d) das Terminierungsmittel Kohlendioxid

ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 19 bis 23, worin ein
Gewichtsverhaltnis des Polybutadien-Kautschuks mit
niedrigem cis-Gehalt und des linearen Butadien-Styrol-
Copolymers 0,3-6:1, bevorzugt 0,4-5:1 und mehr
bevorzugt 0,5-2:1 ist.
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25. Verfahren nach einem der Anspriiche 19 bis 24, worin das
aromatische Vinylharz Acrylnitril-Butadien-Styrolharz

oder hochschlagfestes Styrolharz ist.
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O zusammen mit der Anmeldung in elektronischer Form eingereicht

O nachtraglich eingereicht

3. O Wurden mehr als eine Version oder Kopie eines Sequenzprotokolls und/oder einer dazugehdrigen Tabelle
eingereicht, so sind zusatzlich die erforderlichen Erklarungen, dass die Information in den nachgereichten
oder zusatzlichen Kopien mit der Information in der Anmeldung in der eingereichten Fassung ubereinstimmt
bzw. nicht Uber sie hinausgeht, vorgelegt worden.

4. Zusatzliche Bemerkungen:

siehe Beiblatt
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. Feststellung

Neuheit Ja: Anspruche 2,4-25
Nein: Anspriche 1,3

Erfinderische Tatigkeit Ja:  Anspruche 5-25
Nein: Anspriche 1-4

Gewerbliche Anwendbarkeit Ja:  Anspruche: 1-25
Nein: Anspruche:

. Unterlagen und Erklarungen:

siehe Beiblatt

Feld Nr. VIII Bestimmte Bemerkungen zur Anmeldung

siehe Beiblatt
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Zu Punkt |

Grundlage des Bescheids

1 In Anspruch 1 ist ein Zahlenbereich fur das Molekulargewicht im Zahlenmittel
(M,) von 70 000 bis 160 00 angegeben. Die Zahl 160 00 scheint fehlerhaft zu
sein und es wirkt als hatte die Anmelderin 160 000 beabsichtigt (siehe
Beschreibung S.3, Z.24).

2 Daher wurde diese schriftliche Stellungnahme auf Basis des Bereichs fur das
Molekulargewicht im Zahlenmittel (M,) von 70 000 bis 160 000 erstelit.

Zu Punkt V

Begriindete Feststellung hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit
und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur
Stitzung dieser Feststellung

3 Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen:

D1 US 5 274 106 A (LAWSON DAVID F [US] ET AL) 28. Dezember
1993 (1993-12-28)

D2 EP 2 607 381 A1 (GOODYEAR TIRE & RUBBER [US]) 26. Juni
2013 (2013-06-26)

D3 US 2004/147696 A1 (CABIOCH JEAN-LUC [FR] ET AL) 29. Juli
2004 (2004-07-29)

4 Die vorliegende Anmeldung erfullt nicht die Erfordernisse der
Patentierbarkeit, weil der Gegenstand des Anspruchs 1 nicht neu ist und der
Gegenstand der Anspruche 2-4 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit
beruht.
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5

10

11

12

D1 offenbart [Spalte 11, Z.13-17] lineares Styrol-Butadien-Copolymer (SBR)
mit M, = 150148, PDI = 1.62 und 26,1% Styrol und 73,9 % Butadien.

D2 offenbart [Absatz [0079]] Styrol-Butadien-Copolymer (SBR) mit M, =
124122, PDI = 1.67 und 25,4% Styrol und 74,6 % Butadien.

D3 offenbart [siehe v.a. Absatz [0089]] lineares Styrol-Butadien-Copolymer
(SBR) mit M,, = 130000, PDI = 1.80 und 14,7 % Styrol und 85,3 % Butadien.

Das Merkmal des abhangigen Anspruchs 3 scheint zwar nicht in D1-D3
offenbart zu sein, jedoch wird dieses Merkmal durch die Ahnlichkeit der
Copolymere als implizit mit offenbart angesehen, da die Mooney-Viskositat
von Struktur (Linearitat), Molekulargewicht und PDI des Copolymeren
abhangt.

Zudem sind die Merkmale der Anspruche 2 und 4 im Zuge einer
Routinevariation dem Fachmanns zuganglich. Daher werden die Anspruche 2
und 4 als nicht erfinderisch gegenuber der D1-D3 angesehen.

Der Gegenstand der Anspriche 5-25 scheint weder vorbeschrieben zu sein,
noch scheint er nahegelegt zu sein.

Zu Punkt ViiI

Bestimmte Bemerkungen zur Anmeldung

Der in den Anspruchen und der Beschreibung benutzte Ausdruck "niedriger
cis-Gehalt" ist vage und unklar und lasst den Leser uber die Bedeutung des
betreffenden technischen Merkmals im Ungewissen. Dies hat zur Folge, dass
die Definition des Anspruchsgegenstands nicht deutlich ist. Der "niedrige cis-
Gehalt" sollte quantifizierbar sein.
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13 Bezlglich des Merkmals "Zahlenbereich fur das Molekulargewicht im
Zahlenmittel (M,) von 70 000 bis 160 00" weicht der Anspruch 1 von der
Beschreibung ab und wird daher nicht durch die Beschreibung gestutzt (siehe
Punkt I).

14 Anspruch 22 bezieht sich auf Anspriche 9 bis 21 zuruck, jedoch sind
Anspriche 9 bis 18 nicht auf ein Verfahren gerichtet.
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