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(54) Bezeichnung: POLYMERISIERBARE MASSE MIT VERNETZENDEN NANOPARTIKELN

(57) Abstract: The invention relates to a polymerisable mass, comprising a) acrylates and/or methacrylates, with a glass transition
temperature Ty of 0 °C or less, b) 0.5 to 70 wt. % SiO; particles with a mean particle size of 1 to 150 nm, with polymerisable
groups on the surface dispersed in the acrylates and/or methacrylates, wherein the SiO; particles are made up of at least 50% of in-
dividual non-aggregated or agglomerated primary particles the mass comprising a maximum of 2 wt. % of cross-linker molecules.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist eine polymerisierbare Masse, die enthélt a) Acrylate und/oder Methacryla-

te, die eine Glasiibergangstemperatur T, von 0 °C oder weniger aufweisen, b) 0,5 bis 70 Gew.-% SiO,-Partikel mit einer mittleren
Teilchengréfle von 1 bis 150 nm, die polymerisierbare Gruppen auf der Oberflache aufweisen und in den Acrylaten und/oder Me-
thacrylaten dispergiert vorliegen, wobei die SiO,-Partikel zu wenigstens 50% aus vereinzelten, nicht aggregierten oder agglome-
rierten Primérpartikeln bestehen, wobei die Masse maximal 2 Gew.-% Vernetzermolekiile enthélt.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/127434 PCT/EP2009/002855

Polymerisierbare Masse mit vernetzenden Nanopartikeln

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Masse auf der
Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten sowie unter Ver-
wendung einer solchen Masse hergestellte polymere Werkstof-

fe.

Polyacrylate und -methacrylate sind im Stand der Technik
seit langem bekannt. Sie werden beispielsweise filir die Her-
stellung von Plexiglas oder sogenannten Acrylatkautschuken

verwendet.

Reine vernetzte Polyacrylate weisen nur eine verhaltnismé-
Big geringe Festigkeit auf. Die mechanischen Eigenschaften
von Polymeren lassen sich durch Fillstoffe verbessern. Auf-
grund der verhdltnismdfig leichten Verseifbarkeit von Acry-
latestergruppen k&énnen bei Polyacrylaten nur wenige Fill-

stoffe Verwendung finden, beispielsweise Rufi. Dieser beein-
trdachtigt jedoch die h&ufig gewiinschte Transparenz von Po-

lyacrylaten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine polymeri-

sierbare Masse der eingangs genannten Art zu schaffen, die
vielseitig verwendbar ist und den aus solchen polymerisier-
baren Massen herstellbaren Werkstoffen gute mechanische Ei-

genschaften verleiht.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Gegenstand der Erfindung ist somit eine polymerisierbare

Masse, die enthdlt:

a. Acrylate und/oder Methacrylate, die eine Glasiber-

gangstemperatur Tg von 0°C oder weniger aufweisen,

b. 0,5 bis 70 Gew.-% SiO,-Partikel mit einer mittleren
Teilchengréfie von 1 bis 150 nm, die polymerisierbare
Gruppen auf der Oberfldche aufweisen und in den Acry-
laten und/oder Methacrylaten dispergiert vorliegen,
wobei die SiO,-Partikel zu wenigstens 50% aus verein-
zelten, nicht aggregierten oder agglomerierten Pri-

marpartikeln bestehen,

wobei die Masse maximal 2 Gew.-% Vernetzermolekiile

enthdlt.

Die erfindungsgemidfe polymerisierbare Masse basiert auf Ac-
rylaten und/oder Methacrylaten. Als Fiillstoff enthdlt sie
nanoskalige SiO, Partikel, die auf ihrer Oberfl&che polyme-
risierbare Gruppen aufweisen. Solche polymerisierbaren
Gruppen koénnen beispielsweise durch eine geeignete Silani-
sierung chemisch an die Oberfldche der SiO, Partikel ange-
bunden werden. Geeignete Silane sind bevorzugt ausgéwéhlt
aus der Gruppe der bestehend aus Organosilanen der Formel
R!,SiX4.., Organosilanen der Formel (R'3Si)pNR'3;., und Organo-
siloxanen der Formel R'Y;SiO(4-n)/2, worin jedes R! unabhingig
voneinander ausgewdhlt ist aus Kohlenwasserstoffresten mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder organofunktionellen Kohlen-
wasserstoffresten mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder ein
Wasserstoffatom ist, jedes X unabhdngig voneinander aus-
wdhlt eine hydrolysierbare Gruppe ist, a = 0, 1, 2 oder 3,

b =1, 2 oder 3 und n eine Zahl von 2 bis einschlieflich 3
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ist. Beispiele fir hydrolysierbare Gruppen sind Halogen-,
Alkoxy-, Alkenoxy-, Acyloxy-, Oximino- und Aminoxygruppen.
Beispiele fir funktionelle, nicht hydrolysierbare Gruppen
sind Vinyl-, Aminopropyl-, Chlorpropyl- Aminoethylaminopro-
pyl-, Glycidyloxypropyl-, Mercaptopropyl- oder Methacrylo-
Xypropyl-Gruppen. Geeignet sind beispielsweise Alkoxysilane
und Silazane. Beispielhaft genannt seien, 3-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Methacryloxypropyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan,
Phenyltriethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, Propyltrietho-
xysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilane, Hexamethyldi-
siloxan, Divinyltetramethyldisiloxan, Hexamethyldisilazan,
Divinyltetramethyldisilazan, Yy-Aminopropyltrimethoxysilan,
Y-Aminopropylmethyldiethoxysilan, Yy-Aminopropyldimethyl-
methoxysilan, Chlorpropyltrimethoxysilan, Vinylmethyldi-
methoxysilan, Vinyltrispropenoxysilan, Vinyldimethylbutano-
noximsilan, Vinyltrisbutanonoximsilan, Chlortrimethylsilan,
Vinyldimethylchlorsilan, Dimethylchlorsilan, Vinylmethylch-

lorsilan.

Die polymerisierbaren Gruppen auf der Oberflédche der SiO;
Partikel kénnen insbesondere Vinylgruppen, Allylgruppen,
Hexenylgruppen, Acryloylgruppen und/oder Methacryloylgrup-

pen umfassen.

Die Erfindung hat erkannt, dass diese oberfldchenmodifi-
zierten Si0, Partikel iliberraschender Weise bei der radika-
lischen Polymerisation der polymerisierbaren Masse als Ver-
netzer wirken kénnen und eine wirksame Vernetzung des aus-
gehdrteten Poly(meth)acrylats herbeifihren. Im Rahmen der
Erfindung enthdlt die polymerisierbare Masse daher keine
oder allenfalls eine geringe Menge (maximal 2 Gew.-%) her-

kémmliche Vernetzermolekiile. Der Begriff Vernetzermolekiile



10

15

20

25

30

WO 2009/127434 PCT/EP2009/002855

4

bezeichnet niedermolekulare (bevorzugt monomere) Molekiile
mit wenigstens zwei polymerisierbaren Doppelbindungen, die
zundchst lineare oder verzweigte makromolekulare Netzwerke
zu dreidimensionalen polymeren Netzwerken verknipfen koén-
nen. Vernetzer sind definiert in R6mpp Chemie-Lexikon, 10.

Auflage, Band 6, Seite 4836.

Die Erfindung ermdglicht eine im Vergleich zur herkémmli-
chen Vernetzermolekiilen wesentliche verbesserte Reif’deh-
nung. Beim Einsatz von Vernetzern des Standes der Technik
erhdlt man ein engmaschiges und damit wenig dehnbares Netz-
werk. Bei der erfindungsgemidfien polymerisierbaren Masse er-
hidlt man durch die eingesetzten oberfldchenmodifizierten
Si0, Partikel zwar weniger Netzpunkte, aber eine Mehrzahl
von Netzbdgen ,von Netzpunkt zu Netzpunkt®“, d.h. von Parti-
kel zu Partikel. Ein solches Netzwerk ist dehnbarer und

dennoch fest.

Die Erfindung erm&glicht insbesondere die Herstellung eines
dehnbaren und festen Acrylatkautschukes und setzt zu diesem
Zweck als Ausgangsstoffe fiir die Polymerisation Acrylate
bzw. Methacrylate mit einer Glaslibergangstemperatur Ty von

0° C oder kleiner ein.

Im Rahmen der Erfindung ist die Verwendung von Acrylaten
oder von Acrylat-/Methacrylatmischungen mit uberwiegendem
Acrylatanteil bevorzugt. Acrylate sind insbesondere gut ge-
eignet fiir die Herstellung sogenannter Acrylatkautschuke,
die aufgrund der niedrigen Glasibergangstemperatur (T4
<0°C) bei Raumtemperatur eine kautschuk&hnliche Elastizit&t
besitzen. Besonders bevorzugt ist im Rahmen der Erfindung

zur Herstellung solcher Acrylatkautschuke Butylacrylat.
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Der Begriff Glasiibergangstemperatur Ty bezeichnet die Glas-
lbergangstemperatur der in der erfindungsgemdfien Masse ver-
wendeten Acrylate bzw. Methacrylate nach deren Polymerisa-
tion. Die Glasiibergangstemperaturen entsprechend der Homo-
polymerisate sind bekannt und bspw. aufgelistet in
J.Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 1°%® Ed. J. Wi-
ley, New York, 1975.

Die Glastemperatur eines Mischpolymerisates kann nach der
sogenannten Fox-Gleichung berechnet werden (T.G. Fox, Bull.

Am. Phys. Soc. (Ser. II], 1, 123 [1956]).

Die Erfindung stellt somit polymerisierbare Massen zur Ver-
fligung, die nach der Aushdrtung Werkstoffe mit wesentlich
verbesserten mechanischen Eigenschaften darstellen. Eine
verbesserte Reiffdehnung stellt sich ein durch die verwende-
ten oberflachenmodifizierenden SiO, Partikel, ohne dass da-

zu herkdmmliche Vernetzer erforderlich sind.

Die Acrylate bzw. Methacrylate weisen bevorzugt 1 bis 18 C-
Atome, weiter vorzugsweise 1 bis 12 C-Atome in der Alkyl-

kette auf. Die Alkylkette kann linear oder verzweigt sein.

Bevorzugte Untergrenzen fiir die mittlere Teilchengroéfie der
Si0, Partikel sind 2 nm, 3 nm, 4 nm und 5 nm. Bevorzugte
Obergrenzen sind 100 nm, 75 nm, 50 nm, 30 nm, 25 nm und 20

nm.

Die TeilchengrtRe kann in Ldsung mittels dynamischer Licht-
streuung auf einem ,Dynamic Light Scattering Particle Size
Analyzer LB-550" der Firma Horiba bei einer Konzentration

von maximal 10 Gew.-% Partikeln erfolgen, wobei die Disper-

sion maximal eine dynamische Viskositdt von 3 mPas bei 25
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°C aufweisen darf. Als TeilchengréfRe wird der Median (D50-

Wert) der Partikelgréfenverteilung angeben.

Im Feststoff kann die TeilchengrdfRe per Transmissionselekt-
ronenmikroskopie bestimmt werden. Dazu werden mindestens
100 pPartikel ausgemessen und eine Partikelgréfienverteilung

gebildet.

Das nanoskalige Siliciumdioxid besteht vorzugsweise zu we-
nigstens 70 % aus vereinzelten, nicht aggregierten oder ag-
glomerierten Primdrpartikeln in der Acrylat- und/oder Me-
thacrylatmatrix. Weitere bevorzugte Untergrenzen sind 80 %,
90 %, 95 % und 98 %. Bel diesen Prozentangaben handelt es
sich um Gew.-%. Somit stellt die Erfindung eine Dispersion
zur Verfigung, die im Wesentlichen frei ist von Aggregaten
und/oder Agglomeraten der Siliciumdioxidpartikel (kolloida-
le Dispersion). Dies verbessert die Verarbeitbarkeit (ge-
ringere Viskositédt) und die mechanischen Eigenschaften von
mit der erfindungsgemédfien Dispersion hergestellten Zwi-
schen- und Endprodukten. Im Stand der Technik bekannte py-
rogene Kieselsduren weisen eine durch den Herstellungsweg
(Flammenpyrolyse) bedingte Aggregation/Agglomeration der
Primdrpartikel zu grofReren Gebilden auf, die die Verarbeit-
barkeit von damit hergestellten Zwischen- und Endprodukten

erschwert.

Dadurch, dass die Partikel im (Meth)acrylat dispergiert
vorliegen, wird eine gleichméfRige Dispersion der Partikel
bei der Polymerisation ermdglicht. Liegen die Partikel
nicht im (Meth)acrylat dispergiert vor, kann es bei der Po-
lymerisation zu Agglomeration oder zu einer heterogenen

Verteilung der Partikel im Polymerisat kommen.
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Es ist im Rahmen der Erfindung bevorzugt, dass die Silici-

umdioxidpartikel monodispers sind.

Bel einer Variante der Erfindung sind auf der Oberflédche
der SiO, Partikel wenigstens zwei verschiedene polymeri-
sierbare Gruppen angeordnet. Die verschiedenen polymeri-
sierbaren Gruppen koénnen vorzugsweise Methacryloyl-, Acry-
loyl-, Styryl- oder Itaconylgruppen einerseits und Vinyl-,
Allyl-, Alkenyl- oder Crotonylgruppen andererseits umfas-
sen. Weiter kénnen sie insbesondere Acryloyl- und/oder Me-
thacryloylgruppen einerseits und Vinyl-, Hexenyl- und/ oder

Allylgruppen andererseits umfassen.

Eine solche duale Oberfl&chenmodifizierung der SiO, Parti-
kel hat den Vorteil, dass polymerisierbare Gruppen mit un-
terschiedlicher Reaktivitdt auf die Teilchenoberfldche auf-
gebracht werden kénnen. Bei der radikalischen Polymerisati-
on reagieren beispielsweise Acryloyl- bzw. Methacry-
loylgruppen schneller und sind damit reaktiver als Vinyl-
oder insbesondere Allylgruppen. Es ist daher beispielsweise
méglich, zundchst bei einer niedrigeren Temperatur von bei-
spielsweise 70°C nur die Methacryloylgruppen auf der Ober-
fldche der SiO, Partikel vernetzend reagieren zu lassen und
zu einem spdteren Zeitpunkt der Polymerisation die Tempera-
tur zu erhdhen, beispielsweise auf 90°C, so dass auch auf
der Oberfliche befindliche Allylgruppen reagieren. Alterna-
tiv ist es méglich, unterschiedliche und unterschiedlich
reaktive Acrylat- bzw. Methacrylatmonomere einzusetzen, die
nacheinander zudosiert werden, wobei erst das spdter zudo-

sierte Monomer mit den Allylgruppen reagiert.

Durch Einsatz zwei unterschiedlicher polymerisierbarer

Gruppen auf der Teilchenoberfldche und dem sequentiellen
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Reagierenlassen mit zwei unterschiedlichen Monomeren ist es
nméglich, ein Polymer entstehen zu lassen, das sich gegen-
seitig durchdringend zwei verschiedene Polymernetzwerke

enthdlt.

Zur Herstellung einer solchen dualen Oberflédchenmodifizie-
rung kénnen die entsprechenden Silane bzw. Siloxane bei der
Silanisierung der Siliciumdioxidpartikel in Mischung oder

nacheinander zur Reaktion gebracht werden.

Es ist bevorzugt, dass der Anteil der Acryloyl- und/oder
Methacryloylgruppen an den polymerisierbaren Gruppen auf
der Oberfldche 95 bis 5% und der Anteil der Vinyl-, Hexe-
nyl- und/oder Allylgruppen an den polymerisierbaren Gruppen

auf der Oberfl&che 5 bis 95% betrégt.

Die Oberfldchenbelegung der SiO; Teilchen mit polymerisier-
baren Gruppen liegt bevorzugt zwischen 0,01 und 6 Grup-
pen/nm?, weiter vorzugsweise zwischen 0,02 und 4 Grup-
pen/nm?>. Bei kleinen Siliciumdioxidteilchen mit bspw. etwa
4 nm TeilchengréfRe ist bevorzugt eine Oberflé&chenbelegung
mit polymerisierbaren Gruppen im oberen Bereich der genann-
ten Bereiche vorgesehen, wiahrend bei grofen SiO, Teilchen
(bspw. TeilchengréfRe 20 bis 30 nm) bevorzugt eine Oberfla-
chenbelegung mehr an der unteren Grenze vorgesehen ist. Be-
vorzugt ist es, wenn pro SiO, Partikel zwischen 10 und
4.000, vorzugsweise 10 und 2.500 polymerisierbare Gruppen

an der Oberfldche gebunden sind.

Uber die polymerisierbaren Gruppen hinaus kénnen die Parti-
kel auch Gruppen tragen, die nicht in einer Polymerisation

reagieren.
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Die Oberfldche der Partikel kann flir sphdrische Partikel
aus der Teilchengrotfle berechnet werden. Fir die Berechnung
wird der Median der PartikelgrofRenverteilung (D50) heran
gezogen. Die spezifische Oberfldche (a,) ldsst sich dann
mit Hilfe der Dichte des Partikels (p) berechnen:

Ay = 6 / (px D50)

Die Dichte von kolloidalem Siliziumdioxid betr&dgt 2,1
g/cm’.

Die zZahl der reaktiven Gruppen pro Oberfldcheneinheit (ng®)
ergibt sich aus dem Quotienten der Zahl reaktiver Gruppen
(ng") pro Masse dividiert durch die spezifische Oberfléche:

ng = (ng" / Ag)

Die Zahl reaktiver Gruppen pro Masse ng" kann iliber geeigne-
te analytische Methoden bestimmt werden. Werden Silane des
Typs Alkoxy, Acyloxy, Acetoxy, Alkenoxy oder Oximosilane
eingesetzt, um die reaktiven Gruppen auf die Oberflédche zu
bringen, kann von einer vollstdndigen Hydrolyse des Silans
ausgegangen werden. D.h. alle eingesetzten Gruppen finden

sich auf der Oberflidche der Partikel wieder.

Die Bestimmung der Anzahl der polymerisationsfdhigen Grup-
pen auf der Partikeloberfldche kann auch durch NMR Spektro-
skopie oder mittels DSC (differential scanning calorimetry)
erfolgen. Diese Verfahren kénnen insbesondere dann zur An-
wendung kommen, wenn geeignete analytische Methoden zur Be-
stimmung reaktiver Gruppen (bspw. Iodzahlbestimmung bei Vi-
nylgruppen) nicht zur Verfiigung stehen. Bei der DSC wird
die Polymerisationswédrme als Maft fir die zahl der polymeri-
sationsfidhigen Gruppen auf der Partikeloberfl&dche gemessen.
Bei dieser DSC Bestimmung wird eine definierte Menge der
oberfliachenmodifizierten SiO, Partikel mit einer standardi-

sierten Peroxidlésung versetzt und die Reaktionswdrme ge-



10

15

20

25

30

WO 2009/127434 PCT/EP2009/002855

10

messen. Das Verfahren ist bspw. beschrieben in DE 36 32 215

Al.

Der Anteil der Vernetzermolekiile in der erfindungsgemédfien
polymerisierbaren Masse liegt bevorzugt bei maximal 1 Gew.-
%, weiter vorzugsweise maximal 0,5 Gew.-%, weiter vorzugs-
weise maximal 0,2 Gew.-%. Bel einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform sind keine technisch relevanten Mengen von
Vernetzermolekiilen in der polymerisierbaren Masse enthal-
ten. Die Vernetzerfunktion wird ausschliefflich von den o-
berfldchenmodifizierten SiO, Partikeln wahrgenommen. Im
Rahmen der Erfindung ist es jedoch auch méglich, sehr ge-
ringe Mengen bevorzugt von Pfropfvernetzern wie Allyl-

methacrylat einzusetzen, um das Netzwerk zu modifizieren.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung betragt
der Anteil von Oligomeren und/oder Pré&dpolymeren an der Ge-
samtmasse der Acrylate- und/oder Methacrylate 20 Gew.-% o-
der weniger. Oligomere und/oder Prédpolymere sind in der Re-
gel nicht und nur im geringen Umfang reaktiv und konnen
nach der Polymerisation als 1l8slicher Anteil im Polymer-
netzwerk verbleiben und mechanische Eigenschaften ver-

schlechtern.

Wie oben bereits ausgefiihrt, ist eine Anwendung der Erfin-
dung die Herstellung sogenannter Acrylatkautschuke. Diese
weisen erfindungsgemdfR besonders gute mechanische Eigen-
schaften, insbesondere eine hohe ReifRdehnung auf. Gleich-
zeitig sind sie vollstédndig transparent, da die erfindungs-
gemd verwendeten Nanofiillstoffe die Transparenz in keiner
Weise beeintrdchtigen. Zur Herstellung solcher Acrylatkaut-
schuke weisen die verwendeten Acrylate bzw. Methacrylate

eine Glasiibergangstemperatur Ty von 0°C oder weniger auf.
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Der Gehalt an SiO,-Partikeln liegt bevorzugt zwischen 4 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, weiter vorzugswei-

se 8 bis 25 Gew.-%.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein polymerer Werk-
stoff, erhdltlich durch Aushdrten einer erfindungsgeméfien

polymerisierbaren Masse.

Die erfindungsgemdfe polymerisierbare Masse kann in einer
bevorzugten Ausfihrungsform nach der Aushdrtung (Polymeri-
sation) eine Reiffdehnung von wenigstens 10% bei einer Zug-
kraft von 0,5 MPa oder mehr und bei einer Temperatur von
50°C lber der Glasubergangstemperatur Ty der ausgehdrteten
Masse aufweisen. Diese Reiffdehnung bzw. Bruchdehnung wird
analog DIN 53504 / ISO 37 (Die S2) auf einer Zugprifmaschi-
ne der Fa. Zwick gemessen. Bevorzugt ist es, dass sie bei
einer Temperatur von 50°C lUber der Glasilibergangstemperatur
Ty eine Reifdehnung von wenigstens 20%, vorzugsweise we-
nigstens 30%, weiter vorzugsweise wenigstens 50%, weiter

vorzugsweise wenigstens 100% aufweist.

Die Herstellung silanisierter SiO; Nanopartikel mit polyme-
risierbaren Gruppen an der Oberfldche ist im Stand der
Technik grunds&dtzlich bereits bekannt. Bspw. kénnen SiO;
Partikel aus Kieselsolen ausgefdllt und anschlieffend mit
Organosilanen wie bspw. Vinylsilanen silanisiert werden.
Eine solche Herstellung iiber Fdllungskieselsduren ist bspw.

in EP 0 926 170 Bl beschrieben.

Eine andere Méglichkeit ist bspw. beschrieben in J. Colloid
Interface Sci 26:62 (1968). Es handelt sich hier um die so-

genannte Stdber-Synthese solcher Nanopartikel.
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Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist ein Schlagzdhmodifier
fir Polymere, insbesondere Thermoplaste. Die Schlagzdhmodi-
fizierung harter, spréder Thermoplaste erfolgt iblicherwei-
se durch die Einlagerung von kleinen Elastomerteilchen mit
einer mit den Thermoplasten vertrdglichen Pfropfhiille. Die
schlagzdhverbessernde Wirkung der Elastomerteilchen h&ngt
dabei von der Anbindung der Pfropfhille an die Elastomer-
teilchen, der Glasilibergangstemperatur Tg der Elastomerteil-
chen, der GroéfRe der Teilchen und natlirlich auch von der z&a-

higkeit der Elastomerteilchen selbst ab.

Der erfindungsgemédfle Schlagzdhmodifier umfasst Core-Shell-
Partikel, deren Kern eine ausgehdrtete polymerisierbare
Masse gemdfs der Definition des Anspruchs 14 ist. Es handelt
sich hier also um ein erfindungsgemdfs verstédrktes Elasto-
mer. Die Schale des Core-Shell-Partikels umfasst eine auf
den Kern aufgepfropfte Acrylat- und/oder Methacrylathiille,
die im Wesentlichen frei von SiO;-Partikeln ist und die E-
lastomerteilchen mit dem entsprechenden Polymer, beispiels-
weise Thermoplast, kompatibel macht. Die Schale eines sol-
chen Schlagzdhmodifiers kann beispielsweise PMMA (Poly-

methylmethacrylat) umfassen.

Die mittlere TeilchengréfRe der Core-Shell-Partikel eines
erfindungsgeméffen Schlagzdhmodifiers liegt bevorzugt zwi-
schen 0,05 und 10 um vorzugsweise 0,1 bis 8 um, weiter vor-
zugsweise 0,2 bis 5 um, weiter vorzugsweise 0,2 bis 2 um,

weiter vorzugsweise 0,3 bis 1 um.

Ausflihrungsbeispiele der Erfindung werden nachfolgend be-

schrieben.
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Zundchst seien die nachfolgend verwendeten Messverfahren

beschrieben.

Die Zugfestigkeit, der E-Modul und die Bruchdehnung wurden
analog DIN 53504/ISO 37 (Die S2) auf einer Zugpriifmaschine
der Fa. Zwick bestimmt. Die Hdrte nach Shore A wurde analog

DIN 53505 gemessen.

Die Viskositdt der polymerisierbaren Massen mit vernetzen-
den Nanopartikeln wurde bei 25°C auf einem Brookfield-
Viskosimeter RVDV-II+ mit Spindel 42 bei 100 min™? gemes-

sen.

Beispiel 1

Es werden drei erfindungsgemédffe Si0O, Dispersionen in Me-

thylmethacrylat (MMA) bzw. Butylacrylat eingesetzt.

Partikel Pl: 50 Gew.-% Nanopartikel in Methylmethacrylat
Ein kolloidales Kieselsol (40 Gew.-% SiO; in Wasser, Teil-
chengroffe (D50) per dynamischer Lichtstreuung: 25 nm, sta-
bilisiert mit NaOH) wurde Uber einem sauren Ionentauscher
(Amberjet 1200H, Rohm&Haas) gerihrt, bis ein pH-Wert von 2-
3 erreicht war. 400 g des sauren Sols wurden mit 24 g 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 3 Stunden geruhrt.
Die Mischung wurde mit 2000 g Isopropanol versetzt und un-
ter Vakuum destillativ auf 400 g eingeengt. Zu der Mischung
wurden 1500 g Methylmethacrylat und 3,2 mg Methoxyhydrochi-
non gegeben und unter reduziertem Druck solange destil-
liert, bis eine klare Dispersion mit einem Feststoffgehalt

von 50 Gew.-% erhalten wurde.

Partikel P2: 37,5 Gew.-% Nanopartikel in Butylacrylat
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Ein kolloidales Kieselsol (40 Gew.-% SiO; in Wasser, Teil-
chengréRe (D50) per dynamischer Lichtstreuung: 25 nm, sta-
bilisiert mit NaOH) wurde Uber einem sauren Ionentauscher
(Amberjet 1200H, Rohm&Haas) geriihrt, bis ein pH-Wert von 2-
3 erreicht war. 300 g des sauren Sols wurden mit 18 g 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan versetzt und 2 Stunden
geriihrt. Die Mischung wurde mit 1800 g Isopropanol versetzt

und unter Vakuum destillativ auf ca. 350 g eingeengt.

Zzu der Mischung wurden 1200 g Butylacrylat und 0,32 g Me-
thoxyhydrochinon (zur Stabilisierung) gegeben und unter re-
duziertem Druck destilliert, bis das Isopropanol entfernt
war. Es wurde eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von

37,5 Gew.-% erhalten.

Partikel P3: 38,8 Gew.-% Nanopartikel in Methylmethacrylat
Beispiel 1 wurde wiederholt, nur dass 4,1 mg Methoxyhydro-
chinon als Stabilisator eingesetzt wurden und das Sol auf

einen Feststoffgehalt von 38,8 Gew.-% eingeengt wurde.

Pl: 50 Gew.-% Nanopartikel in MMA, stabilisiert mit
ca. 10 ppm Methoxyhydrochinon, 3,2 Methacryloylo-
xypropylgruppen/nm? auf der Oberfléache

P2: 37,5 Gew.-% Nanopartikel in Butylacrylat, stabi-
lisiert mit 1.000 ppm Methoxyhydrochinon, 3,2 Me-
thacryloxypropylgruppen/nm? auf der Oberfldche

P3: 38,8 Gew.-% Nanopartikel in MMA, stabilisiert mit
ca. 10 ppm Methoxyhydrochinon, 3,2 Methacryloylo-
xypropylgruppen/nm? auf der Oberfléche
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Vergleichsbeispiel 1

Es wird eine Nanopartikeldispersion in MMA hergestellt, die

keine polymerisierbaren Gruppen auf der Oberfldche aufweist

Partikel PO: 38,4 % Nanopartikel in Methylmethacrylat

Ein kolloidales Kieselsol (40 Gew.-% SiO; in Wasser, Teil-
chengréffe (D50) per dynamischer Lichtstreuung: 25 nm, sta-
bilisiert mit NaOH) wurde Uber einem sauren Ionentauscher
(Amberjet 1200H, Rohm&Haas) geriihrt, bis ein pH-Wert von 2-
3 erreicht war. 400 g des sauren Sols wurde mit 32 g Pro-
pyltrimethoxysilan versetzt und 3 Stunden gerihrt. Die Mi-
schung wurde mit 2000 g Isopropanol versetzt und unter Va-
kuum destillativ auf 400 g eingeengt. Zu der Mischung wur-
den 1500 g Methylmethacrylat und 4,1 mg Methoxyhydrochinon
gegeben und unter reduziertem Druck solange destilliert,
bis eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 38,4

Gew.-% erhalten wurde.

PO - 38,4 Gew.-% Nanopartikel in MMA, stabilisiert mit
ca. 10 ppm Methoxyhydrochinon, keine Methacryloy-
loxypropylgruppen auf der Oberflé&che

Beispiele 2 bis 7

In diesem Beispiel wird ein Gusspolymerisat unter Verwen-
dung erfindungsgemdfRer SiO, Dispersionen hergestellt. Die
AuRenmaRe der Kammer betrdgt 150x200 mm. Der Aufbau der

Kammer im Querschnitt ist wie folgt:

- Glasplatte
- Kontaktmaterial (PET-Folie oder Teflonplatte)

- Distanzschnur (3 mm)
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- Kontaktmaterial (PET-Folie oder Teflonplatte)
- Glasplatte

Als PET-Folie kommt Hostaphan RN, Dicke 350 pym (Mitsubishi
Film GmbH) zum Einsatz. Als Teflonplatten werden 2 mm-

Platten (Bohlénder) verwendet.

Zur Durchfiihrung der Polymerisation wird generell wie folgt

vorgegangen:

In Beispiel 2 werden 37,6 Gew.-% Dispersion Pl mit 62,4
Gew.-% Butylacrylat versetzt, in Beispiel 3 24,8 Gew.-%
Dispersion Pl mit 75,2 Gew.-% Butylacrylat, und in Beispiel
4 24,8 Gew.-% Dispersion P2 mit 54,5 Gew.-% Butylacrylat
und 12,4 Gew.-% MMA. In den nachfolgenden Tabellen ist je-
weils der Gesamtgehalt der wesentlichen Bestandteile (Nano-

partikel, MMA, Butylacrylat) der Mischung angegeben.

Die Bestandteile dieser Rezepturen (Nanopartikeldispersion,
zusdtzliche Monomere und Polymerisationsinitiatoren) werden
gemischt, bei 20 mbar entgast und beim Raumtemperatur in
die Polymerisationskammer gefillt (Fillmenge 50 g). An-
schlieffend wird im Wasserbad zundchst 4 h bei 75 °C und an-
schlieRend 2 h bei 85 °C polymerisiert. Zur Endpolymerisa-

tion wird 2 h bei 120 °C im WArmeschrank getempert.

Die eingesetzten Ausgangsstoffe der Beispiele 2 bis 7 wer-
den in den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 angegeben. In je-
dem Fall werden als Polymerisationsinitiator noch 0,1 g Di-
dodecanoylperoxid und 0,1 g t-Butyl-perbenzoat zugesetzt.
Die Gesamtmasse jedes Ansatzes in den nachfolgenden Tabel-

len betrdagt jeweils 50 g.
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Tab. 1 Synthese von Acrylkautschukplatten durch Vernet-
zung von MMA/Butylacrylatgemischen mit Methacryloyloxypro-
pylgruppen tragenden SiO,-Nanopartikeln (alle Angaben in
Gew.-%)

Beispiel MMA Butylacrylat Nanopartikel Kontaktfolie Aussehen

der

Platten
2 18,8 62,4 18,8 aus Pl PET farblos,

klebfrei
3 12,4 75,2 12,4 aus Pl PET farblos,

weich, na-

hezu kleb-
frei

4 12,4 75,2 12,4 aus P2 Teflon gelb, trib,
klebfrei

5v 12,4 86,5 + 1,1 - Teflon farblos,

TMPTA weich,

klebrig

TMPTA: Trimethylolpropantriacrylat

Tab. 2 Acrylkautschukplatten nach dem Giefverfahren mit

0,1 Gew.% Allylmethacrylat als Pfropfvernetzer

Beispiel MMA Butylacrylat Nanopartikel Kontaktfolie Aussehen der

Platten
6 12,4 79,8 Y 20,3 aus P3  PET farblos,
transparent
v 12,4 79,8 Y 20,3 aus PO PET farblos,

transparent 2)

1) zusédtzlich enthalten: 0,1 Gew.-% Allylmethacrylat

2) Platte nicht unzerstdrt von der PET-Folie entfernbar

Die Beispiele 5V und 7V sind Vergleichsbeispiele. In Bei-

spiel 5V werden iiberhaupt keine Nanopartikel eingesetzt, in
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Beispiel 7V die Nanopartikel PO, die nicht erfindungsgemaf

modifiziert sind.

Die hergestellten Gusspolymerisatplatten werden (soweit
modglich) aus dem Polymerisationskammern entfernt und die
mechanischen Eigenschaften werden gepriift. Die Ergebnisse

sind in der nachfolgenden Tabelle 3 dargestellt.

Tab. 3 Charakterisierung hinsichtlich Hdrte und Zugeigen-

schaften

Bei- Shore A F-max (MPa) e-max (%) E-Modul MPa
spie

1

2 34 2,92 231 1,21

3 20 1,41 287 0,27

4 24 0,86 178 0,34

5v 24 0,28 82

6 16 0,99 346 0,12

AY -—- -—— -——- -—- 1)

1) Platte nicht von der PET-Folie abtrennbar

Beispiel 8 Herstellung eines Schlagzdhmodifiers

Eine organische Phase bestehend aus:

0,222 g Didodecanoylperoxid

20,0 g Butylacrylat

10,0 g pP1
wird mit einer Wasserphase aus 0,15 g Statexan K30 (Cl4-
Alkansul fonsdure- Na- Salz) und 26,3 g Wasser versetzt und
10 s mit 20.000 Upm emulgiert (T25 basic ULTRA-TURRAX). Man

erhdlt eine stabile, feinteilige Emulsion (Trépfchen <

1pm) .
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In einem Wittschen Topf: 250 ml, NW 60, mit Glasblattrihrer
werden 0,05 g Statexan K30 in 118 g Wasser vorgelegt. Nach
Zugabe der oben genannten, feinteiligen Emulsion wird unter
langsamem Rihren (ca. 100 min™!) unter Argon als Schutzgas
auf 80°C erwdrmt (Badtemperatur). Nach 90 min Rithren bei

80°C wird gekiihlt. Man erhdlt eine koagulatfreie Dispersi-

on: TeilchengréRe < 1lum, Feststoffgehalt 15,5 %.

Durch Abdampfen des Wassers erhdlt man den Polymerfest-
stoff. Der so erhaltene, weiche, elastische Feststoff l&sst
sich in Methylmethacrylat dispergieren. Die Mikropartikel
sind vernetzt. Sie kénnen als Schlagzdhmodifier Verwendung

finden.
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Patentanspriiche

Polymerisierbare Masse, die enthalt:

a) Acrylate und/oder Methacrylate, die eine Glas-
Ubergangstemperatur Tg von 0°C oder weniger auf-

welisen,

b) 0,5 bis 70 Gew.-% SiO,-Partikel mit einer mittle-
ren TeilchengréfRe von 1 bis 150 nm, die polymeri-
sierbare Gruppen auf der Oberfldche aufweisen und
in den Acrylaten und/oder Methacrylaten disper-
giert vorliegen, wobei die SiO,-Partikel zu we-
nigstens 50% aus vereinzelten, nicht aggregierten

oder agglomerierten Primdrpartikeln bestehen,

wobel die Masse maximal 2 Gew.-% Vernetzermolekiile

enthdlt.

Polymerisierbare Masse nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mittlere Teilchengroéfie der
SiO;-Partikel wenigstens 2 nm, vorzugsweise wenigstens
3 nm, vorzugsweise wenigstens 4 nm, weiter vorzugsweil-
se wenigstens 5 nm betrdgt; und dass vorzugsweise die
mittlere TeilchengréfRe der SiO,-Partikel hoéchstens 100
nm, weiter vorzugsweise hochstens 75 nm, weiter vor-
zugsweise héchstens 50 nm, weiter vorzugsweise hoéchs-
tens 30 nm, weiter vorzugsweise héchstens 25 nm, wei-

ter vorzugsweise hoéchstens 20 nm betrdgt.

Polymerisierbare Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die SiO,-Partikel zu wenigstens

70%, weiter vorzugsweise wenigstens 80%, weiter vor-
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zugsweise wenigstens 90% aus vereinzelten, nicht ag-
gregierten oder agglomerierten Primdrpartikeln beste-

hen.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylat Butylacry-

lat ist.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die polymerisierbaren
Gruppen auf der Oberfldche der SiO,-Partikel Methacry-
loyl-, Acryloyl, Styryl-, Itaconyl-, Crotonyl-, Vinyl-
, Allyl- und/ oder Alkenylgruppen umfassen.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Oberflédche der
SiO,-Partikel wenigstens zwei verschiedene polymeri-
sierbare Gruppen angeordnet sind; wobei die verschie-
denen polymerisierbaren Gruppen vorzugsweise Methacry-
loyl-, Acryloyl-, Styryl- oder Itaconylgruppen einer-
seits und Vinyl-, Allyl-, Alkenyl- oder Crotonylgrup-
pen andererseits umfassen; und wobei weiter vorzugs-
weise der Anteil der Methacryloyl-, Acryloyl-, Styryl-
oder Itaconylgruppen an den polymerisierbaren Gruppen
auf der Oberfldche 95 bis 5% und der Anteil der Vinyl-
, Allyl-, Alkenyl- oder Crotonylgruppen an den polyme-
risierbaren Gruppen auf der Oberfldche 5 bis 95% be-

tragt.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriiche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflé&che der

SiO,-Partikel 0,01 bis 6, bevorzugt 0,02 bis 4 polyme-
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risierbare Gruppen pro nm? aufweist.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriiche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der Vernet-
zermolekiile maximal 1 Gew.-%, vorzugsweise maximal 0,5
Gew.-%, weiter vorzugsweise maximal 0,2 Gew.-% be-

tragt.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriche 1 bis

8, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil von Oligo-

meren und/oder Prdpolymeren an der Gesamtmasse der Ac-
rylate und/oder Methacrylate 20 Gew.-% oder weniger

betréagt.

Polymerisierbare Masse nach einem der Anspriche 1 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an SiO,-
Partikeln 4 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-

%, welter vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-% betragt.

Polymerer Werkstoff, erhdltlich durch Aushérten einer
polymerisierbaren Masse nach einem der Anspriiche 1 bis

10.

Polymerer Werkstoff nach Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Werkstoff ein Gusspolymerisat oder

ein Acrylatkautschuk ist.

Polymerer Werkstoff nach Anspruch 11 oder 12, dadurch
gekennzeichnet, dass er bei einer Temperatur von 50°C
liber der Glasilibergangstemperatur Ty eine Reifidehnung
bei einer Zugkraft Fu.x von 0,5 MPa oder mehr von we-
nigstens 20%, vorzugsweise wenigstens 30%, welter vor-

zugsweise wenigstens 50%, weiter vorzugsweise wenigs-



10

15

20

25

30

WO 2009/127434 PCT/EP2009/002855

14.

15.

23

tens 100% aufweist.

Schlagzdhmodifier fliir Polymere, dadurch gekennzeich-
net, dass er Core-Shell-Partikel aufweist, deren Kern
eine ausgehidrtete polymerisierbare Masse aufweist, die

enthdlt:

a) Acrylate und/oder Methacrylate, die eine Glas-
Ubergangstemperatur Tg von 0°C oder weniger auf-

weisen,

b) 0,5 bis 70 Gew.-% SiO,-Partikel mit einer mittle-
ren Teilchengréfle von 1 bis 150 nm, die polymeri-
sierbare Gruppen auf der Oberfldche aufweisen,
wobei die SiO;-Partikel zu wenigstens 50% aus
vereinzelten, nicht aggregierten oder agglome-
rierten Primdrpartikeln bestehen, und wobei die

Masse maximal 2 Gew.-% Vernetzermolekile enthalt,

und wobei die Schale eine auf den Kern aufge-
pfropfte Acrylat- und/oder Methacrylathiille auf-
weist, die im wesentlichen frei ist von SiO;-
Partikeln; wobeil die Schale vorzugsweise PMMA um-

fasst.

Schlagzdhmodifier nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mittlere Teilchengréfle der Core-
Shell-Partikel 0,05 bis 10 um, vorzugsweise 0,1 bis 8
um, weiter vorzugsweise 0,2 bis 5 um, weiter vorzugs-
weise 0,2 bis 2 um, weiter vorzugsweise 0,3 bis 1 um

betragt.
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scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben isl (wie
ausgefiihrt)

*0* Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezie

*P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

: dem beanspruchten Prioritdtsdatum veroffentlicht worden ist
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oder dem Prioritdtsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
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* Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veroftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
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kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
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