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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, und bezieht sich auf ein
Verfahren zur Herstellung dieser mehrphasig strukturierten Polymerteilchen und deren Verwendung. Spezieller
bezieht sich die Erfindung auf mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, die mindestens zwei Kautschukkom-
ponentenphasen (l), die wechselseitig benachbart zueinander sind und unterschiedliche Monomerzusammen-
setzungen aufweisen, und eine Harzphase (I1), die Verformbarkeit in mindestens ihrem auRRersten Teil aufweist,
umfassen. Die Erfindung bezieht sich auf mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, die, wenn eine Monomer-
mischung (i), die die Kautschukkomponentenphase (l) bildet, spezielle Bedingungen erflillt, spezielle Funktio-
nen aufweisen kénnen, d. h. sie zeichnen sich nicht nur in der Flexibilitdt aus, sondern zeichnen sich ebenso
in der Transparenz und den Rickverformungseigenschaften aus (ausgezeichnete Verformungsresteigen-
schaften). Sie bezieht sich ferner auf ein Verfahren zur Herstellung desselben, und auf ein Formmaterial und
einen Film oder ein Blatt, die diese mehrphasig strukturierten Polymerteilchen umfassen.

[0002] Mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, ebenso als Kern-Hille-Polymere bezeichnet, enthalten eine
innere Phase einer Kautschukkomponente und eine duRere Phase eines thermoplastischen Harzkomponen-
tenteils, und werden zum Umwandeln von thermoplastischen Kunststoffen, wie Polyvinylchlorid, Polyester und
Acrylharzen usw., verwendet. Einige von diesen sind bekannt dafir, als Modifikationsmittel niitzlich zu sein, um
Festigkeit zu verleihen (US-Patent-Schrift Nr. 4730023, US-Patent-Schrift Nr. 3808180, US-Patent-Schrift Nr.
3843753 und vorlaufige japanische Patentveréffentlichung Nr. 5-17654 (1993)).

[0003] Obwohl jedoch geformte Produkte, die sich in der Flexibilitat auszeichnen, erhalten werden, wenn die-
se mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, die zum Zweck des Verleihens von Festigkeit verwendet wer-
den, unabhangig gebildet werden, ist deren Formbarkeit schlecht, da es eine kleine thermoplastische Harz-
komponente gibt, die die dulRere Phase bildet, und sie sind daher nicht sehr praktisch.

[0004] Wenn die Formbarkeit durch Erhéhen der thermoplastischen Harzkomponente dieser mehrphasig
strukturierten Polymerteilchen verbessert wird, wird die Flexibilitdt geopfert und Rickverformungseigenschaf-
ten (niedrige Verformungsresteigenschaften) verringern sich.

[0005] Ferner ist es in mehrphasig strukturierten Polymerteilchen Ublich, den Brechungsindex jeder Phase
der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen Gbereinstimmend zu machen, um die Transparenz zu verbes-
sern. Wenn jedoch der Glaslibergangspunkt der Kautschukkomponentenphase verringert wird, um die Flexi-
bilitét, die geopfert wird, zurlickzugewinnen, wird es schwierig, den Brechungsindex tUbereinstimmend zu ma-
chen, und eine gute Transparenz kann nicht erhalten werden.

[0006] Es ist daher ein Gegenstand dieser Erfindung, mehrphasig strukturierte Polymerteilchen bereitzustel-
len, die ein geformtes Produkt ergeben, das ausgezeichnete Riickverformungseigenschaften (niedrige Verfor-
mungsresteigenschaften) und Transparenz aufweist, wenn sie zu einem geformten Produkt geformt werden,
wahrend die gute Formbarkeit aufrechterhalten wird. Es ist ein anderer Gegenstand dieser Erfindung, ein Ver-
fahren zur Herstellung mehrphasig strukturierter Polymerteilchen bereitzustellen. Es ist noch ein anderer Ge-
genstand dieser Erfindung, Formungsanwendungen dieser mehrphasig strukturierten Polymerteilchen bereit-
zustellen.

[0007] Um die oben genannten Probleme zu I6sen, fuhrten die Erfinder verschiedene Untersuchungen durch.
Es wurde herausgefunden, dal3, wenn das Molekulargewicht der thermoplastischen Harzkomponente, die die
aullere Phase der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen bildet, die durchschnittliche TeilchengréRe der
Teilchen und die Loéslichkeit in Wasser des Monomers, das die Kernkomponentenphase bildet, bestimmte Be-
dingungen erfiillen, ausgezeichnete Rickverformungseigenschaften und Transparenz erhalten wurden. Wei-
tere Uberlegungen fiihrten zur Formulierung der vorliegenden Erfindung.

[0008] Ein Gegenstand dieser Erfindung, wie zuvor genannt, wird erreicht, indem mehrphasig strukturierte
Polymerteilchen (hierin nachstehend in einigen Fallen als mehrphasig strukturierte Polymerteilchen (A) be-
zeichnet) bereitgestellt werden, die:
(1) mindestens drei Phasen umfassen, die mindestens zwei der folgenden inneren Kautschukkomponen-
tenphasen (I) und mindestens eine der folgenden thermoplastischen Harzkomponentenphasen (ll) in min-
destens dem &ulersten Teil umfassen, wobei
(2) die Kautschukkomponentenphasen (l) Polymerphasen sind, welche durch Copolymerisation einer Mo-
nomermischung (i) hergestellt werden, welche 50 bis 99,99 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis
0 Gew.-% eines anderen monofunktionellen Monomers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunk-
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tionellen Monomers, welches zur Copolymerisation mit dem Acrylsdureester befahigt ist, umfalt, wobei
mindestens zwei der Kautschukkomponentenphasen (I) wechselseitig benachbart zueinander sind und
wechselseitig unterschiedliche Monomereinheitenzusammensetzungen aufweisen,

(3) die thermoplastische Harzkomponentenphase (Il) durch Copolymerisation einer Monomermischung (i)
hergestellt ist, welche 40 bis 99 Gew.-% eines Methacrylsaureesters und 60 bis 1 Gew.-% eines anderen
Monomers, welches zur Copoylmerisation mit dem Methacrylsdureester befahigt ist, umfafit,

(4) das Polymer, welches unter den thermoplastischen Harzkomponentenphasen (Il) die in dem aufersten
Teil gelegene Phase bildet, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 30.000 oder weniger, gemessen
durch das GPC Verfahren, aufweist,

(5) das Verhaltnis des Gesamtgewichtes der Kautschukkomponentenphasen (I) und des Gesamtgewichtes
der thermoplastischen Harzkomponentenphase (ll) in dem Bereich von 30/70 bis 80/20, ausgedriickt als
Phase (l)/Phase (ll), ist,

(6) der durchschnittliche Teilchendurchmesser 150 nm oder weniger ist,

(7) fur alle diejenigen Phasen, die die Kautschukkomponentenphasen (1), welche wechselseitig benachbart
zueinander sind, bilden, der absolute Wert der Differenz der Ldslichkeit A, der Monomermischung, die die
n-te Phase aus dem innersten Teil bildet, in Wasser und der Léslichkeit A, ., der Monomermischung, die die
n+1-te Phase benachbart dazu bildet, in Wasser 0,36 oder weniger ist (wobei A, die Summe der Produkte
der Gewichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die die n-te Phase bildet, und der Lslich-
keit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,O) ist, und A, ,, die Summe der Produkte der Gewichts-
fraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die die n+1-te Phase bildet, und der Léslichkeit des Mo-
nomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0) ist), und

(8) der absolute Wert des Brechungsindex ny(l) irgendeiner der Phasen in den Kautschukkomponentenpha-
sen (I) und des Brechungsindex n(ll) irgendeiner der Phasen in der thermoplastischen Harzkomponenten-
phase (II) weniger als 0,005 fir alle Phasenkombinationen ist.

[0009] Andere Gegenstande der Erfindung, wie zuvor genannt, werden erreicht durch:
(1) Bereitstellen eines Verfahrens zur Herstellung mehrphasig strukturierter Polymerteilchen, umfassend
mindestens drei Phasen, umfassend mindestens zwei innere Kautschukkomponentenphasen (1), welche
wechselseitig benachbart zueinander sind und wechselseitig unterschiedliche Monomereinheitenzusam-
mensetzungen aufweisen, und mindestens eine thermoplastische Harzkomponentenphase (Il) in mindes-
tens dem aufersten Teil, durch das Bilden von Phasen von dem Zentrumsteil zu dem auf3eren Teil durch
das Durchflihren von Polymerisationsreaktionsschritten (a) zum Bilden der Kautschukkomponentenphasen
(1) und von Polymerisationsreaktionsschritten (b) der thermoplastischen Komponentenphase (ll) in einer
vorbestimmten Reihenfolge,
(2) in den Polymerisationsreaktionsschritten (a) das Copolymerisieren einer Monomermischung (i), welche
50 bis 99,99 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis 0 Gew.-% eines anderen monofunktionellen Mo-
nomers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunktionellen Monomers, welches zur Copolymerisa-
tion mit dem Acrylsdureester befahigt ist, umfalt, wobei mindestens zwei der Polymerisationsreaktions-
schritte (a) eine Reihe von Polymerisationsreaktionsschritten unter Verwendung einer wechselseitig unter-
schiedlichen Monomermischung (i) sind,
(3) in den Polymerisationsreaktionsschritten (a) das Auswahlen des Typs und der Menge der Monomere in
der Monomermischung, so daf} fur alle diejenigen Phasen, die in den Kautschukkomponentenphasen (1)
enthalten sind, welche wechselseitig benachbart zueinander sind, der absolute Wert der Differenz der Lds-
lichkeit A, der Monomermischung, die die n-te Phase aus dem innersten Teil bildet, in Wasser und der L&s-
lichkeit A, der Monomermischung, die die n+1-te dazu benachbarte Phase bildet, in Wasser 0,36 oder we-
niger ist (wobei A, die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermi-
schung, die die n-te Phase bildet, und der Léslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,O) ist,
und A, die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die die
n+1-te Phase bildet, und der L&slichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0) ist),
(4) in den Polymerisationsreaktionsschritten (b) das Copolymerisieren einer Monomermischung (ii), welche
40 bis 99 Gew.-% eines Methacrylsaureesters und 60 bis 1 Gew.-% eines anderen Monomers, welches zur
Copolymerisation mit diesem Methacrylsaureester befahigt ist, umfalt,
(5) in den Polymerisationsreaktionsschritten (b) das Durchfiuihren einer Polymerisation, wobei ein Moleku-
largewichts-Einstellungsmittel in einem Verhaltnis von 0,4 bis 10 Gew.-% relativ zu der Monomermischung
(ii) zumindest in dem Polymerisationsreaktionsschritt zur Bildung der thermoplastischen Harzkomponen-
tenphase (Il) des duf3ersten Teils verwendet wird,
(6) das Auswahlen des Typs und der Menge der Monomere, die die Monomermischung bilden, dergestalt,
daf} der absolute Wert der Differenz des Brechungsindex n (1) irgendeiner der Phasen in der Kautschuk-
komponentenphase (l) und der Brechungsindex ny(ll) irgendeiner der Phasen in der thermoplastischen
Harzkomponentenphase (1) weniger als 0,005 fiir alle Phasenkombinationen ist,
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(7) das Einstellen des Verhaltnisses der Gesamtgewichte der Monomermischung (i) und der Monomermi-
schung (ii), die in allen Polymerisationsreaktionsschritten verwendet werden, um in dem Bereich von 30/70
bis 80/20, ausgedrickt als Monomermischung (i)/Monomermischung (ii), zu sein, und
(8) das Einstellen der durchschnittlichen TeilchengréRe der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen,
wenn alle Polymerisationsreaktionsschritte vollstandig sind, auf 150 nm oder weniger.

[0010] Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung, wie zuvor genannt, ist, mehrphasig strukturierte Polymer-
teilchen bereitzustellen, die durch das zuvor genannte Verfahren erhalten werden (hierin nachstehend in eini-
gen Fallen als "mehrphasig strukturierte Polymerteilchen (A")" bezeichnet).

[0011] Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung, wie zuvor genannt, wird erreicht, indem ein Formmaterial,
das die zuvor genannten mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) oder (A') umfal}t, und einen Film oder
ein Blatt, das die mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) oder (A') umfaldt, bereitgestellt wird.

[0012] Nachstehend wird diese Erfindung ausfuhrlicher beschrieben. Die erfindungsgemafien mehrphasig
strukturierten Polymerteilchen (A) kdnnen durch das obige Herstellungsverfahren hergestellt werden, und in
vielen Fallen Gberlappen sie mit den obigen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A'). Deshalb wird, vo-
rausgesetzt es gibt keine anderweitige Beschreibung, davon ausgegangen, dal} sich die erfindungsgemalen
mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, die nachstehend beschrieben werden, auf die mehrphasig struktu-
rierten Polymerteilchen (A) und die mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A') beziehen.

[0013] Die erfindungsgemaflen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen umfassen mindestens zwei Pha-
sen einer Kautschukkomponente (1), die wechselseitig benachbart sind und wechselseitig unterschiedliche Zu-
sammensetzungen aufweisen, und mindestens eine thermoplastische Harzkomponentenphase (Il) in mindes-
tens dem &aulersten Teil. Die Anzahl an Phasen, die die mehrphasig strukturierten Polymerteilchen bilden,
kann mindestens drei, vier oder mehr sein. Im Fall einer Dreiphasenstruktur ist die Anordnung Phase (l) (in-
nerste Phase)/Phase (l) (Zwischenphase)/Phase (Il) (dulRerste Phase), und im Fall einer Vierphasenstivktur
kann die Anordnung beispielsweise Phase (I) (innerste Phase)/Phase () (Zwischenphase)/Phase (Il) (Zwi-
schenphase)/Phase(ll) (ul3erste Phase) oder Phase (ll) (innerste Phase)/Phase (1) (Zwischenphase)/Phase
(I) (Zwischenphase)/Phase (ll) (dulRerste Phase) sein. Von diesen wird im Hinblick auf die Leichtigkeit der
Handhabung die Dreiphasenstruktur, Phase (l) (innerste Phase)/Phase () (Zwischenphase)/Phase (ll) (du-
Rerste Phase), bevorzugt.

[0014] Das Gesamtgewichtsverhaltnis der Phase (1) und Phase (ll) liegt in dem Bereich 30/70 bis 80/20, aus-
gedruckt als (1)/(I1). Wenn der Anteil von Phase (1) kleiner als dieser Bereich ist, sind die Riickverformungsei-
genschaften der geformten Produkte, die durch Formen der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen erhal-
ten werden, ungenugend, und wenn umgekehrt der Anteil von Phase (1) hdher als dieser Bereich ist, verringert
sich die SchmelzflieRfahigkeit scharf, was eine nachteilige Wirkung auf die Formbarkeit hat.

[0015] Phase () der zuvor genannten mehrphasig strukturierten Polymerteilchen ist eine Polymerphase mit
kautschukelastischen Eigenschaften, die durch Copolymerisation einer Monomermischung (i) gebildet wird,
welche 50 bis 99,9 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis 0 Gew.-% eines anderen monofunktionellen
Monomers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunktionellen Monomers, welches zum Copolymeri-
sieren mit diesem Acrylsaureester befahigt ist, umfafit.

[0016] Spezielle Beispiele des Acrylsaureesters, der verwendet wird, um die Phase (I) zu bilden, sind Alky-
lester von Acrylsauren, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Isobu-
tylacrylat, s-Butylacrylat, t-Buutylacrylat, Pentylacrylat, Hexylacrylat, Octylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Cyclo-
hexylacrylat, Dodecylacrylat und Octadecylacrylat; Ester von Acrylsdure und Phenolen, wie Phenylacrylat; und
Ester von Acrylsaure und aromatischen Alkoholen, wie Benzylacrylat. Der Acrylsaureester wird entweder allein
verwendet oder zwei oder mehr werden in dem Bereich von 50 bis 99,9 Gew.-% relativ zu der Monomermi-
schung (i), die verwendet wird, um die Phase (l) (zwei oder mehr Phasen (I) in den mehrphasig strukturierten
Polymerteilchen) zu bilden, zusammengemischt. Wenn die Menge an Acrylsaureester weniger als 50 Gew.-%
betragt, verringert sich die Kautschukelastizitadt der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, und wenn sie
99,9 Gew.-% Ubersteigt, kann die Phasenstruktur der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen nicht gebildet
werden, was beides nicht wiinschenswert ware.

[0017] Das polyfunktionelle Monomer, das verwendet wird, um die Phase () zu bilden, ist ein Monomer mit

zwei oder mehr Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in dem Molekil, beispielsweise Ester von ungesat-
tigten Carbonsdauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure oder Zimtsaure, und ungesattigte Alkohole, wie Allylal-
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kohol oder Methallylalkohol, oder Glykole, wie Ethylenglykol oder Butandiol; und Ester von Dicarbonsauren,
wie Phthalsaure, Terephthalsaure, Isophthalsdure oder Maleinsaure, und die zuvor genannten ungesattigten
Alkohole. Spezielle Beispiele sind Allylacrylat, Methallylacrylat, Allylmethacrylat, Methallylmethacrylat, Allylcin-
namat, Methallylcinnamat, Diallylmaleat, Diallylphthalat, Diallylterephthalat, Diallylisophthalat, Divinylbenzen,
Ethylendi(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat und Hexandioldi(meth)acrylat. Von diesen polyfunktionellen
Monomeren wird Allylmethacrylat besonders bevorzugt. In dem obigen ist "Di(meth)acrylat" ein allgemeiner
Ausdruck, der sich auf "Diacrylat" und "Dimethacrylat" bezieht. Das polyfunktionelle Monomer wird entweder
allein verwendet, oder zwei oder mehr werden zusammen in dem Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% relativ zu
der Monomermischung (i), die verwendet wird, um die Phase (l) zu bilden, verwendet. Wenn die Menge des
polyfunktionellen Monomers gréRer als 10 Gew.-% ist, zeigen die mehrphasig strukturierten Polymerteilchen
nicht langer Kautschukelastizitat, und Rulckverformungseigenschaften sind ungenigend, was nicht win-
schenswert ist. Wenn andererseits die Menge des polyfunktionellen Monomers weniger als 0,01 Gew.-% be-
tragt, kann die Phase () nicht als Teilchenstruktur gebildet werden, was nicht wiinschenswert ware.

[0018] Um die Phase (l) zu bilden, kdnnen zusatzlich zu Acrylsdureestern und polyfunktionellen Monomeren
andere monofunktionelle Monomere, die zur Copolymerisation mit Acrylsdureestern befahigt sind, ebenso
gleichzeitig verwendet werden. Typische Beispiele dieser anderen monofunktionellen Monomere sind Me-
thacrylsaureester, beispielsweise Alkylester von Methacrylsdure, wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat,
n-Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, Pentylmethacrylat, He-
xylmethacrylat, Octylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Dodecylmethacrylat, Myri-
stylmethacrylat, Palmitylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Behenylmethacrylat und Octadecylmethacrylat; Es-
ter von Methacrylsaure und Phenolen wie Phenylmethacrylat, und Ester von Methacrylsaure und aromatischen
Alkoholen, wie Benzylmethacrylat, aber andere Beispiele sind aromatische Vinylmonomere, wie Styren, al-
pha-Methylstyren, 1-Vinylnaphthalin, 3-Methylstyren, 4-Propylstyren, 4-Cyclohexylstyren, 4-Dodecylstyren,
2-Ethyl-4-benzylstyren, 4-(Phenylbutyl)styren und halogenierte Styrene; Cyanatvinylmonomere, wie Acrylnitril
und Methacrylnitril; und konjugierte Dienmonomere, wie Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien, 2-Me-
thyl-3-ethylbutadien, 1,3-Pentadien, 3-Methyl-1,3-pentadien, 2-Ethyl-1,3-pentadien, 1,3-Hexadien, 2-Me-
thyl-1,3-hexadien, 3,4-Dimethyl-1,3-hexadien, 1,3-Heptadien, 3-Methyl-1,3-heptadien, 1,3-Octadien, Cyclo-
pentadien, Chloropren und Myrcen. Diese Monomere werden entweder allein verwendet, oder zwei oder mehr
werden zusammen in einem Anteil von 49,99 Gew.-% oder weniger relativ zu der Monomermischung (i), die
verwendet wird, um die Phase (l) zu bilden, wenn notwendig, verwendet. Wenn der Anteil der obigen anderen
monofunktionellen Monomere 49,99 Gew.-% Ubersteigt, ist die Witterungsbestandigkeit der mehrphasig struk-
turierten Polymerteilchen ungentigend, was nicht wiinschenswert ware.

[0019] In den erfindungsgemalen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) sind mindestens zwei der
Kautschukkomponentenphasen (l) wechselseitig benachbart zueinander und weisen wechselseitig unter-
schiedliche Monomerzusammensetzungen auf. Hier kennzeichnet der Ausdruck "Monomerzusammenset-
zung" den Typ und den quantitativen Anteil der Monomere, die das Copolymer der Kautschukkomponenten-
phasen bilden.

[0020] Die Phase (ll) in den mehrphasig strukturierten Polymerteilchen ist eine Polymerphase mit thermoplas-
tischen Eigenschaften, die durch Copolymerisation einer Monomermischung (ii) gebildet wird, welche 40 bis
99 Gew.-% eines Methacrylsdureesters und 60 bis 1 Gew.-% eines anderen Monomers, das zur Copolymeri-
sation damit befahigt ist, umfalt. Wenn die Menge von Methacrylsdureester weniger als 40 Gew.-% betragt,
ist die Witterungsbestandigkeit der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen ungeniigend, und wenn sie gro-
Rer als 99 Gew.-% ist, ist die Warmestabilitdt ungeniigend.

[0021] Spezielle Beispiele des Methacrylsaureesters, der verwendet wird, um die Phase (Il) zu bilden, sind
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutyl-
methacrylat, Pentylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Octylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Cyclohexylme-
thacrylat, Dodecylmethacrylat, Myristylmethacrylat, Palmitylmethacrylat, Stearylmethacrylat, Behenylme-
thacrylat Octadecylmethacrylat, Phenylmethacrylat und Benzylmethacrylat, aber Methylmethacrylat wird be-
vorzugt.

[0022] Spezielle Beispiele des anderen Monomers, das zur Copolymerisation befahigt ist, das verwendet
wird, um die Phase (ll) zu bilden, sind Alkylester von Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propyl-
acrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, s-Butylacrylat, t-Butylacrylat, Pentylacrylat, Hexyl-
acrylat, Ocylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Cyclohexylacrylat, Dodecylacrylat und Octadecylacrylat; aromatische
Vinylmonomere, wie Styren, alpha-Methylstyren, 1-Vinylnaphthalin, 3-Methylstyren, 4-Propylstyren, 4-Cyclo-
hexylstyren, 4-Dodecylstyren, 2-Ethyl-4-benzylstyren, 4-(Phenylbutyl)styren und halogenierte Styrene; Cya-
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natvinylmonomere, wie Acrylnitril und Methacrylnitril; Maleimidmonomere, wie Maleimid, N-Methylmaleimid,
N-Ethylmaleimid, N-Propylmaleimid, N-Isopropylmaleimid, N-Cyclohexylmaleimid, N-Phenylmaleimid,
N-(p-Bromphenyl)maleimid und N-(Chlorphenyl)maleimid; und die polyfunktionellen Monomere, die in dem
obigen Beispiel gezeigt werden. Von diesen werden Alkylester von Acrylsaure, wie Methylacrylat, Ethylacrylat
und n-Butylacrylat bevorzugt.

[0023] In den erfindungsgemalen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) ist es wichtig, dal das zah-
lenmittlere Molekulargewicht des Copolymers, das mindestens die dulierste Phase der Teilchen in der darin
enthaltenden Phase (lI) bildet, 30.000 oder weniger betragt, basierend auf der Messung durch GPC (Gelper-
meationschromatographie). Wenn das zahlenmittlere Molekulargewicht 30.000 Ubersteigt, sind die Ruckver-
formungseigenschaften der geformten Produkte, die durch Bilden der mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen erhalten werden, ungentgend, und die SchmelzflieRfahigkeit kann sich ebenso verringern. Bezuglich der
unteren Grenze des zahlenmittleren Molekulargewichts, ist dies keine absolute Einschrankung, aber aus Sicht
des Durchlaufs durch die Herstellungsschritte ist es wiinschenswert, dal} das zahlenmittlere Molekulargewicht
nicht unter 1.000 fallt. Aus den beiden Gesichtspunkten der Rickverformungseigenschaften und dem Durch-
lauf durch die Herstellungsschritte wird es besonders bevorzugt, dal das zahlenmittlere Molekulargewicht in
dem Bereich von 3.000 bis 20.000 liegt.

[0024] Die durchschnittliche Teilchengrofie der erfindungsgemafien mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen betragt 150 nm oder weniger. Wenn sie grofier als 150 nm ist, sind die Rickverformungseigenschaften
ungenugend. Bezuglich der unteren Grenze der durchschnittlichen TeilchengrofRe besteht keine besondere
Einschrankung, aber aus Sicht der Leichtigkeit der Bildung einer vorbestimmten Phasenstruktur der mehrpha-
sig strukturieren Polymerteilchen wird es bevorzugt, dal® die durchschnittliche TeilchengréRe mindestens 30
nm betragt.

[0025] In den erfindungsgemalien mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) ist es in allen der Phasen
der darin enthaltenden Kautschukkomponentenphasen (1) wichtig, da der Typ und die Gewichtsfraktionen der
Monomere in den Monomermischungen so ausgewahlt werden, daf der absolute Wert der Differenz der Los-
lichkeit A, der Monomermischung in der n-ten Phase in Wasser und der Loslichkeit A,,,, der Monomermi-
schung in der dazu benachbarten n+1-ten Phase in Wasser 0,36 oder weniger betragt.

n+1’

[0026] A, ist die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers der Monomermischung, die die
n-te Phase bildet, und der Léslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0), und A ,, die Summe
der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers der Monomermischung, die die n+1-te Phase bildet, und
der Loslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0).

[0027] Wenn der absolute Wert von A, ,, 0,36 Ubersteigt, verringert sich die Transparenz der geformten Pro-
dukte, die durch Bilden der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen erhalten werden.

[0028] In den erfindungsgemalien mehrphasig strukturierten Polymerteilchen (A) ist es wichtig, dald der Typ
und die Gewichtsfraktionen der Monomere in den Monomermischungen, die die Phasen bilden, so ausgewahlt
werden, dald der absolute Wert der Differenz des Brechungsindex ny(l) des Copolymers von irgendeiner der
Phasen (1) und des Brechungsindex n(ll) des Copolymers von irgendeiner der Phasen (ll) weniger als 0,005
fur alle Kombinationen der Phasen (l) und der Phasen (ll) betragt.

[0029] Es istwinschenswert, daR die absolute Differenz n,(l)—-n4(Il) 0,001 nicht lbersteigt. Wenn der absolute
Wert von ny(I)-n,(ll) 0,005 oder mehr betragt, verringert sich die Transparenz der geformten Produkte, die
durch Bilden der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen erhalten werden.

[0030] Die Zusammensetzungen der Monomere, die die Phasen (1) und die Phasen (II) bilden, sind dergestalt,
dafd die Phase (I) aus einer Polymerkomponente mit Kautschukelastizitat gebildet wird, die Phase (Il) aus einer
Polymerkomponente mit Verformbarkeit gebildet wird, und die Bedingungen kénnen experimentell in dem Be-
reich der Typen und Gebrauchsanteilen der zuvor genannten Monomere geeignet ausgewahlt werden, um die
obigen Bedingungen zu erfillen. Bezlglich der zwei oder mehr Kautschukkomponentenphasen in Phase (1),
die wechselseitig benachbart sind und wechselseitig unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen, ist es
aus Sicht der Transparenz der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen wiinschenswert, dal3 die Typen und
Mengen von Monomeren so eingestellt werden, dal} eine Kautschukkomponentenphase auf der AuRRenseite
einer Gruppe von benachbarten Kautschukkomponentenphasen ein Brechungsindex-Zwischenprodukt zwi-
schen dem Brechungsindex der daran benachbarten Kautschukkomponentenphase auf der Innenseite und
dem Brechungsindex der benachbarten thermoplastischen Harzkomponentenphase auflerhalb der aufdersten
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Kautschukkomponentenphase aufweist. Es ist ebenso aus Sicht der Erhéhung der Zugfestigkeit der erhalte-
nen geformten Produkte wiinschenswert, dal} in zwei benachbarten Kautschukkomponentenphasen (1) die Ge-
wichtsfraktion des Acrylsaureesters in der Monomermischung der inneren Kautschukkomponentenphase nied-
riger als die Gewichtsfraktion des Acrylsaureesters in der Monomermischung der au3eren Kautschukkompo-
nentenphase ist.

[0031] Die erfindungsgemaflen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen kénnen durch jedes bekannte Ver-
fahren zur Herstellung mehrphasig strukturierter Polymerteilchen, die drei oder mehrere Phasen mit mindes-
tens zwei Kautschukkomponentenphasen, die wechselseitig benachbart sind und wechselseitig unterschiedli-
che Zusammensetzungen auf der Innenseite aufweisen, und mindestens eine thermoplastische Harzkompo-
nentenphase im auBersten Teil umfassen, durch stetiges Bilden von Phasen von dem Zentrumsteil zu der Au-
Renseite durch das Durchfiihren eines Polymerisationsreaktionsschrittes, um eine Kautschukkomponenten-
phase zu bilden, und eines Polymerisationsreaktionsschrittes, um eine thermoplastische Harzphase in einer
vorbestimmten Reihenfolge zu bilden, hergestellt werden. Jedoch ist in bezug auf die folgenden Punkte Vor-
sicht geboten.
(1) In den Polymerisationsreaktionsschritten (a) zum Bilden der Kautschukkomponentenphasen (1) wird die
Monomermischung (i), welche 50 bis 99,99 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis 0 Gew.-% eines
anderen monofunktionellen Monomers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunktionellen Mono-
mers, welches zur Copolymerisation mit dem Acrylsaureester befahigt ist, umfafit, copolymerisiert, und min-
destens zwei der Polymerisationsreaktionsschritte (a) sind eine Reihe von Polymerisationsschritten unter
Verwendung der Monomermischung (i), in der die Monomerzusammensetzungen wechselseitig unter-
schiedlich sind.
(2) In den Polymerisationsreaktionsschritten (a) zum Bilden der Kautschukkomponentenphasen (I) werden
fur alle der Phasen in den Kautschukkomponentenphasen (1), die wechselseitig benachbart sind, der Typ
und die Mengen der Monomermischungen so ausgewahlt, dal der absolute Wert der Differenz der Léslich-
keit A, der Monomermischung in der n-ten Phase in Wasser und der Léslichkeit A,,, der Monomermischung
in der dazu benachbarten n+1-ten Phase in Wasser 0,36 oder weniger betragt.
A, ist die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion in jedem Monomer der Monomermischung, die die n-te
Phase bildet, und der Léslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0), und A,,,, ist die Summe
der Produkte der Gewichtsfraktion in jedem Monomer der Monomermischung, die die n+1-te Phase bildet,
und der Léslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0).
(3) In den Polymerisationsreaktionsschritten (b) zum Bilden der thermoplastischen Harzkomponente (ll)
wird die Monomermischung (ii), welche 40 bis 99 Gew.-% eines Methacrylsaureesters und 60 bis 1 Gew.-%
eines anderen Monomers, welches zur Copolymerisation mit diesem Methacrylsaureester befahigt ist, um-
fallt, copolymerisiert.
(4) Von den Polymerisationsreaktionsschritten (b) wird mindestens in dem Polymerisationsreaktionsschritt
zum Bilden der thermoplastischen Harzkomponentenphase in dem duf3ersten Teil die Polymerisationsreak-
tion unter Verwendung eines Molekulargewichts-Einstellungsmittels in einem Bereich von 0,4 bis 10
Gew.-% relativ zu der Monomermischung (ii) durchgefuhrt.
(5) Der Typ und die Mengen der Monomere in der Monomermischung werden so ausgewahlt, da® der ab-
solute Wert der Differenz des Brechungsindex ny(l) von allen Phasen in den Kautschukkomponentenpha-
sen (I) und des Brechungsindex ny(Il) von allen Phasen in der thermoplastischen Harzkomponentenphase
(I1) weniger als 0,005 fir alle Phasenkombinationen betragt.
(6) Das Verhaltnis des Gesamtgewichtes der Monomermischung (i) und des Gesamtgewichtes der Mono-
mermischung (ii), die in allen Polymerisationsreaktionsschritten verwendet werden, wird eingestellt, um in
dem Bereich von 30/70 bis 80/20, ausgedriickt als Monomermischung (i)/Monomermischung (ii), zu sein.
(7) Die durchschnittliche Teilchengréfe der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen wird, wenn alle Po-
lymerisationsreaktionsschritte vollstandig sind, so kontrolliert, daf3 sie 150 nm oder weniger betragt.

[0032] Es gibt keine besondere Begrenzung auf das verwendete Polymerisationsverfahren, und Emulsions-
polymerisation, seifenfreie Emulsionspolymerisation, Voremulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisati-
on, Massepolymerisation, Losungspolymerisation oder eine Kombination aus diesen kann beispielsweise ge-
maf der normalen bekannten Polymerisationstechniken zur Herstellung mehrphasig strukturierter Polymerteil-
chen verwendet werden.

[0033] Beispielsweise konnen bei der Emulsionspolymerisation die mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen durch Durchfiihren der Polymerisation erhalten werden, um jede Phase gemaf bekannter Techniken zu
bilden. Es gibt keine besondere Einschrankung auf die Temperatur der Emulsionspolymerisation, aber ein all-
gemeiner Bereich betragt 0 bis 100°C. Das hier verwendete Emulsionsmittel kann ein Alkalimetallsalz einer
aliphatischen Saure, wie Natriumoleat, Natriumlaurat oder Natriumstearat; ein Schwefelsdureestersalz eines
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aliphatischen Alkohols, wie Natriumlaurylsulfat; ein Harzsauresalz, wie Kaliumrosinat; eine Alkylarylsaure, wie
Dodecylbenzensulfonat; oder ein Phosphorsaureestersalz, wie Natriumpolyoxyethylenalkylphosphat, sein.
Diese kdnnen allein verwendet werden, oder es kdnnen zwei oder mehr in Kombination verwendet werden.
Der Polymerisationsinitiator, der bei der Emulsionspolymerisation verwendet wird, ist im allgemeinen ein Ra-
dikalpolymerisationsinitiator. Spezielle Beispiele des Radikalpolymerisationsinitiators sind Peroxide, wie Per-
schwefelsauresalze, Azo-bis-isobutyronitril und Benzoylperoxid, die allein verwendet werden. Der Radikalpo-
lymerisationsinitiator kann ebenso ein Redoxinitiator sein, der durch eine Kombination aus einem organischen
Hydroperoxid, wie Cumenhydroperoxid, Diisopropylbenzenhydroperoxid und Paramenthanhydroperoxid, mit
einem Reduktionsmittel, wie einem Ubergangsmetallsalz, gebildet wird.

[0034] Wie oben beschrieben, kénnen vorbestimmte Polymerphasen in Schritten vom Zentrum zur Auf3ensei-
te der Teilchen durch nacheinander Polymerisieren vorbestimmter Mengen an vorbestimmten Monomermi-
schungen gemaf bekannter Emulsionspolymerisationstechniken gebildet werden. Um jedoch die erfindungs-
gemalien mehrphasig strukturierten Polymerteilchen herzustellen, ist es wichtig, daf in mindestens dem Po-
lymerisationsreaktionsschritt zum Bilden der duRersten Phase ein Molekulargewichts-Einstellungsmittel in ei-
nem Verhaltnis im Bereich von 0,4 bis 10 Gew.-% relativ zu der in diesem Schritt verwendeten Monomermi-
schung (ii) verwendet wird. Normalerweise liegt bei der Herstellung von mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen die Menge des Molekulargewichts-Einstellungsmittels, das bei der Polymerisationsreaktion zum Bilden
der thermoplastischen Harzkomponentenphase in dem aufersten Teil verwendet wird, normalerweise in der
GréRenordnung von 0 bis 0,3 Gew.-% relativ zu dem Monomer, aber wenn die Menge weniger als 0,4 Gew.-%
betragt, ist in diesem Fall das zahlenmittlere Molekulargewicht der thermoplastischen Harzkomponente dieser
Phase zu hoch, sind die Rickverformungseigenschaften der geformten Produkte, die durch Bilden der mehr-
phasig strukturierten Polymerteilchen erhalten werden, ungentigend, und kénnen die FormflieRfahigkeitsei-
genschaften ebenso ungenigend sein. Fur den Zweck dieser Erfindung ist die Menge des Molekularge-
wichts-Einstellungsmittels ausreichend, wenn es hoéchstens 10 Gew.-% betragt. Selbst wenn eine gréRere
Menge verwendet wird, gibt es keine weitere Verbesserung der Rickverformungseigenschaften, und wenn
sich die Restmenge des Molekulargewichts-Einstellungsmittels in den mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen erhoht, ist es unerwunscht.

[0035] Spezielle Beispiele des Molekulargewichts-Einstellungsmittels sind Mercaptane, wie n-Octylmercap-
tan, t-Octylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan und Mercaptoethanol; Terpenmischungen
aus Terpenolen, Dipenten, t-Terpenen und kleine Mengen von anderen cyclischen Terpenen; und halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Von diesen werden Alkylmercaptane wie
n-Octylmercaptan bevorzugt.

[0036] Der durchschnittliche Teilchendurchmesser der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, die durch
Emulsionspolymerisation erhalten werden, wird durch Polymerisationsbedingungen, wie die Zugabemenge
des Emulsionsmittels, beeinflult, so kann die durchschnittliche TeilchengréRe der mehrphasig strukturierten
Polymerteilchen, die endgliltig erhalten werden, leicht auf 150 nm oder weniger durch geeignete Auswahl die-
ser Bedingungen kontrolliert werden.

[0037] Nach der Emulsionspolymerisation kénnen die Trennung und Extraktion der so hergestellten mehrpha-
sig strukturierten Polymerteilchen aus dem Polymerisationsreaktionssystem ebenso gemaR bekannter Tech-
niken durchgefiihrt werden, beispielsweise kann Sauerungskoagulation, Aussalzkoagulation, Sprihtrock-
nungs- oder Gefrierkoagulation verwendet werden. Es macht nichts, wenn es etwas Interteilchenhaftung zwi-
schen den getrennten, extrahierten mehrphasig strukturierten Polymerteilchen in der dul3ersten Phase, die die
thermoplastische Harzkomponente umfal}t, gibt.

[0038] Die erfindungsgemaflen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen weisen Verformbarkeit in der du-
Rersten Phase auf, und kénnen ebenso wegen ihrer ausgezeichneten Schmelzfliel3¢fahigkeit thermisch ver-
formt werden. Durch Extrudieren, variable Extrusion, Spritzgielen, Blasformen, Kalandrierformen, Formpres-
sen, Vakuumformen, Schaumen, zweifarbiges Formen mit einem anderen Harz, Doppelphasenformen oder
Verbundormen bei 180 bis 280°C koénnen sie beispielsweise zu geformten Produkten irgendeiner Form, wie
Pulver, Pellets, Platten, Filme oder Blatter, Rohre, Hohlformen oder Schachtelformen, geformt werden, oder
kdnnen als Oberflachenbeschichtungen fir andere Materialien verwendet werden. Da die geformten Produkte
ausgezeichnete Riickverformungseigenschaften und Transparenz aufweisen, kdnnen sie glinstig als weiche,
transparente Materialien fir Anwendungen, wie weiche Teile von Autoinnenausstattung; elektrische Kompo-
nenten, wie Schalterdeckel und Kontaktbildschirme; optische blattbildende Linsen- oder Prismenmuster, wie
rickreflektierende Blatter; Verpackungsfilme; Tischmatten; und Polster zum Bespannen von Innenturfillkor-
pern und Treppenhausschienen verwendet werden.
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[0039] Da die erfindungsgemaflen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen Verformbarkeit in der aulRers-
ten Phase aufweisen, kdnnen sie verwendet werden, um Harzzusammensetzungen der mehrphasig struktu-
rierten Polymerteilchen mit Kunstharzen zu bilden, und als Harzmodifikationsmittel, um die Schlagfestigkeit
von Kunstharzen oder dergleichen zu verbessern.

[0040] Wenn die erfindungsgemaflen mehrphasig strukturierten Polymerteilchen gebildet werden, kdnnen die
Teilchen verschiedene andere Hilfsmittel in dem MaRe enthalten, dal} diese letzteren nicht die Vorteile der Er-
findung beeinflussen (beispielsweise Kautschuke, Schmiermittel, Antioxidationsmittel, Weichmacher, Lichtsta-
bilisatoren, Farbemittel, Antistatikmittel, Flammenschutzmittel usw.) oder Flllstoffe (Faserverstarkungsmateri-
alien, wie Glasfaser und anorganische Fllstoffe). Der Kautschuk kann beispielsweise ein Acrylkautschuk; ein
Styren-TPE (thermoplastisches Elastomer), wie SEPS, SEBS oder SIS; oder ein Olefinkautschuk, wie IR, EPR
oder EPDM sein. Das Schmiermittel kann beispielsweise Stearinsdure, Behensaure, Stearoamidsaure, Methy-
len-bis-stearoamid, Hydroxystearinsauretriglycerid, Paraffinwachs, Ketonwachs, Octylalkohol oder hydriertes
Ol sein. Das Antioxidationsmittel kann beispielsweise eine Phenolverbindung, wie 2,6-Di-t-butyl-4-methylphe-
nol, Stearyl-B-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat oder Triethylenglykol-bis-3-(3-t-butyl-4-hydroxy-5-me-
thylphenyl)propionat; oder eine Aminverbindung, wie N,N-Di-2-napthyl-p-phenylendiamin, sein. Der Weichma-
cher kann beispielsweise ein Phthalsdureester, wie Di-2-ethylhexylphthalat oder Dibutylphthalat; ein Phos-
phorsaureester; ein Adipinsaureester oder Polyethylenglykol sein. Der Lichtstabilisator kann beispielsweise
p-t-Butylphenylsalicylat, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon oder 2-(2-Hydroxy-4-n-octoxylophenyl)ben-
zotriazol sein. Das Farbemittel kann beispielsweise Titanoxid, RuBschwarz oder ein anderes anorganisches
oder organisches Pigment sein. Das Antistatikmittel kann beispielsweise Stearoamidpropyldimethyl-3-hydro-
xyethylammoniumnitrat sein. Das Flammenschutzmittel kann beispielsweise ein Flammenschutzmittel vom
Organohalogen-Typ, wie Tetrabrom-Bisphenol A, Decabromdiphenyloxid oder ein brominiertes Polycarbonat;
oder ein Flammenschutzmittel vom nicht-Halogentyp, wie Antimonoxid, Aluminiumhydroxid, Zinkborat oder Tri-
glycylphosphat sein.

[0041] Diese Erfindung wird nun in bezug auf die speziellen Beispiele ausfuhrlicher beschrieben, aber es soll-
te verstanden werden, daf3 die Erfindung darauf nicht beschrankt ist. Die Werte in den Beispielen wurden durch
die folgenden Verfahren erhalten.

[0042] Der durchschnittliche Teilchendurchmesser der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen wurde
durch Messung einer Probe, die aus Latex nach Beendigung der Polymerisation extrahiert wurde, unter Ver-
wendung der dynamischen Lichtstreuungstechnik mit einem Laserteilchendurchmesseranalysator PAR-III (Ot-
suka Electronics Co., Ltd.) und Analysieren durch das kumulierende Verfahren festgestellit.

[0043] Die Zugreilfestigkeit, Streckbruchdehnung, Spannung (100%-Modul) bei 100-%-Dehnung und Dau-
erstreckdehnung wurden gemaR JIS K 6301 unter Verwendung eines Autograph AG-2000B (Shimadzu Co.)
gemessen.

[0044] Die Harte wurde gemaf JIS K 6301 unter Verwendung eines Hartemessers vom A-Typ (Oscar Inc.)
gemessen.

[0045] Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polymerkomponente, die die aullerste Phase bildet, wurde
durch Ruhren einer Probe von mehrphasig strukturierten Polymerteilchen in Toluen bei Raumtemperatur in
ausreichendem Male und durch Anwenden von GPC auf die Ldsung, die durch Zentrifugalabscheidung erhal-
ten wird, gemessen.

[0046] Die Loslichkeit in Wasser bei 20°C der Monomerkomponenten (i), die die Kautschukkomponentenpha-
se (I) bilden, war Methylmethacrylat, 1,6 g/100 g H,O, n-Butylacrylat, 0,08 g/100 g H,O und Styren, 0,04 g/100
g H,0.

[0047] Die Brechungsindizes von jeder Phase wurden durch die Additivitatsregel gemaf dem Copolymerisa-
tions-Zusammensetzungs-Verhaltnis unter Verwendung der Homopolymerwerte bei 20°C oder 23°C aus "PO-
LYMER HANDBOOK, 3. Auflage", VI/S. 453 — 457, (Wiley Interscience, New York, 1989) (Polymethylme-
thacrylat, 1,4893, Poly-n-butylacrylat, 1,466, Polystyren, 1,59, Polymethylacrylat, 1,472) berechnet.

[0048] Die Tribung und die Gesamtlichtdurchlassigkeit wurden gemaf JIS K 7105 gemessen.
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[Beispiel 1]

[0049] 2800 Gew.-teile destilliertes Wasser, 8,4 Gew.-teile Natriumdodecylbenzensulfonat als Emulsionsmit-
tel und 1,7 Gew.-teile Natriumcarbonat wurden in ein Polymerisationsgefal, welches mit einem Ruhrer, Kon-
densator und Tropftrichter ausgerustet war, in einer Stickstoffatmosphare gegeben, und das Gemisch wurde
auf 80°C erwarmt, um eine homogene Lésung zu erhalten. Danach wurden bei derselben Temperatur 0,7
Gew.-teile Kaliumperoxodisulfat zugegeben und eine Monomermischung, die 420 Gew.-teile n-Butylacrylat,
192,5 Gew.-teile Methylmethacrylat, 87,5 Gew.-teile Styren, 2,8 Gew.-teile Allylmethacrylat und 3,5 Gew.-teile
Natriumpolyoxyethylenalkylphosphorsaure umfal3t, wurde 60 Minuten aus dem Tropftrichter getropft. Nach-
dem die Zugabe beendet war, wurde die Reaktion eine Stunde bei 80°C fortgesetzt, um die erste Phase zu
bilden. Es wurde durch Gaschromatographie bestatigt, dal® mindestens 99% jedes Monomers verbraucht wor-
den sind.

[0050] Danach wurden 0,35 Gew.-teile Kaliumperoxodisulfat zu dem erhaltenen Copolymerlatex zugegeben,
und eine Monomermischung, die 280 Gew.-teile n-Butylacrylat, 14 Gew.-teile Methylmethacrylat, 56 Gew.-teile
Styren, 1,4 Gew.-teile Allyimethacrylat und 1,8 Gew.-teile Natriumpolyoxyethylenalkylphosphatumfallt, wurde
30 Minuten aus dem Tropftrichter getropft. Nachdem die Zugabe beendet war, wurde die Reaktion eine Stunde
bei 80°C fortgesetzt, um die zweite Phase zu bilden. Es wurde durch Gaschromatographie bestatigt, da® min-
destens 99 % der Monomere verbraucht worden sind.

[0051] Danach wurden 0,35 Gew.-teile Kaliumperoxodisulfat zu dem erhaltenen Copolymerlatex zugegeben,
und eine Monomermischung, die 332,5 Gew.-teile Methylmethacrylat, 17,5 Gew.-teile Methylacrylat, 3,5
Gew.-teile n-Octylmercapatan und 1,8 Gew.-teile Natriumpolyoxyethylenalkylphosphat umfaf3t, wurde 30 Mi-
nuten aus dem Tropftrichter getropft. Nachdem die Zugabe beendet war, wurde die Reaktion eine Stunde bei
80°C fortgesetzt, und die Polymerisation wurde beendet durch Bestatigen durch Gaschromatographie, dafl®
mindestens 99% der Monomere verbraucht worden sind. Dies bildete die dritte Phase. Die durchschnittliche
TeilchengréRRe der Teilchen in dem erhaltenen Latex betrug 100 nm.

[0052] Bezlglich der Loslichkeit in Wasser der Monomermischung, die fur die erste Phase der mehrphasig
strukturierten Polymerteilchen verwendet wurde, betrug A, 0,6 x 0,08 (n-Butylacrylat) + 0,275 x 1,6 (Methyl-
methacrylat) + 0,125 x 0,04 (Styren) = 0,493, bezuglich der Monomermischung, die fir die zweite Phase ver-
wendet wurde, betrug A, 0,8 x 0,08 (n-Butylacrylat) + 0,04 x 1,6 (Methylmethacrylat) + 0,16 x 0,04 (Styren) =
0,134, und |A,—A,| (Absolutwert der Differenz von A, und A,) betrug 0,359.

[0053] Die Differenz der Brechungsindizes der ersten Phase und dritten Phase der mehrphasig strukturierten
Polymerteilchen betrug 0,0005, und die Differenz der Brechungsindizes der zweiten Phase und der dritten Pha-
se betrug 0,0017.

[0054] Dieser Latex wurde durch Abktihlen fir 24 Stunden bei -30°C gefrierkoaguliert, und das Koagulat wur-
de geschmolzen und extrahiert. Nach 2 Tagen Trocknen unter vermindertem Druck bei 50°C wurden koagu-
lierte, pulverisierte Dreiphasen-Polymerteilchen [A-1] erhalten.

[0055] Ein Blatt mit einer Dicke von 3,0 mm wurde bei 200°C unter Verwendung einer Kompaktiermaschine
aus dem erhaltenen pulverisierten A-1 hergestellt, und verschiedene Messungen wurden durchgefihrt.

[0056] Die erhaltenen Mefiergebnisse werden in Tabelle 2 und Tabelle 3 gezeigt.

[Beispiele 2 bis 4 und Vergleichsbeispiele 1 bis 5]
[0057] Koagulierte pulverisierte Dreiphase-Polymerteilchen [A-2]-[A-4] und [B-1]-[B-5] wurden durch eine
Polymerisationsreaktion, Koagulation und Trocknen in identischer Weise zu dem zuvor genannten Beispiel 1
erhalten, aulRer dal® die Menge an Natriumdodecylbenzensulfonat, die zu dem Reaktionssystem zugegeben
wurde, und die Monomermischungszusammensetzungen, die verwendet wurden, um die Phasen zu bilden,
welche in Tabelle 1 gezeigt werden, verwendet wurden.
[0058] Ein Blatt mit einer Dicke von 3,0 mm wurde bei 200°C unter Verwendung einer Kompaktiermaschine
aus den erhaltenen pulverisierten Polymerteilchen hergestellt, und verschiedene Messungen wurden durchge-
fuhrt.

[0059] Die erhaltenen Mefiergebnisse werden in Tabelle 2 und Tabelle 3 gezeigt.
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Natriumdodecylbenzensulfonat DBS
Methylmethacrylat MMA
Methylacrylat MA
n-Butylacrylat BA
Styren St
Allylmethacrylat ALMA
n-Octylmercaptan n-OM
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[0061] In der obigen Tabelle 2 bedeutet die Erwahnung "Messung nicht mdglich" bei dem "zahlenmittleren
Molekulargewicht" der "mehrphasig strukturierten Polymerteilchen", da® das zahlenmittlere Molekulargewicht
nicht durch das GPC Verfahren unter diesen Bedingungen gemessen werden konnte, da das Molekulargewicht
zu hoch war.

[0062] Aus der obigen Tabelle 3 geht hervor, daf die erfindungsgemafen mehrphasig strukturierten Polymer-
teilchen, die erhalten werden, wenn die Differenz der Léslichkeit in Wasser der Monomermischungen, die die
benachbarten Kautschukkomponentenphasen (1) bilden, und die Differenz der Brechungsindizes der Kaut-
schukkomponentenphasen (I) und der thermoplastischen Harzkomponentenphasen (1) in den Beispielen 1 bis
4 spezielle Bedingungen erflllen, im Vergleich zu mehrphasig strukturierten Polymerteilchen der Vergleichs-
beispiele 1 und 2, die diese speziellen Bedingungen nicht erfiillen, verbesserte Transparenz aufwiesen. Es
geht ebenfalls hervor, daf fir die erfindungsgemalfien mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, die erhalten
wurden, wenn ein spezielles Molekulargewichts-Einstellungsmittel verwendet wurde, da die Dauerstreckden-
hung klein ist, die Rickverformungseigenschaften im Vergleich zu den mehrphasig strukturierten Polymerteil-
chen der Vergleichsbeispiele 3 bis 5, die sich von denen der Erfindung in dem zahlenmittleren Molekularge-
wicht und der durchschnittlichen Teilchengréflie der Polymerkomponenten, die die auerste Phase bilden, un-
terscheiden, starker verbessert wurden. Ferner geht hervor, dal3, da die erfindungsgemalen mehrphasig
strukturierten Polymerteilchen, die in den Beispiele 1 bis 4 erhalten wurden, ausgezeichnete Flexibilitat, nied-
rige Zugfestigkeit und hohe Dehnbarkeit aufweisen, deren mechanischen Eigenschaften ebenso sehr gut sind.

Patentanspriiche

1.
(1) Mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, umfassend mindestens drei Phasen, welche mindestens zwei
der folgenden inneren Kautschukkomponentenphasen (I) und mindestens eine der folgenden thermoplasti-
schen Harzkomponentenphasen (I) in mindestens dem auflersten Teil umfassen, wobei
(2) die Kautschukkomponentenphasen (l) Polymerphasen sind, welche durch Copolymerisation einer Mono-
mermischung (i) hergestellt werden, welche 50 bis 99,99 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis 0
Gew.-% eines anderen monofunktionellen Monomers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunktionel-
len Monomers, welches zur Copolymerisation mit dem Acrylsaureester befahigt ist, umfasst, wobei mindestens
zwei der Kautschukkomponentenphasen (1) wechselseitig benachbart zueinander sind und wechselseitig un-
terschiedliche Monomereinheitenzusammensetzungen aufweisen,
(3) die thermoplastische Harzkomponentenphase (1) durch Copolymerisation einer Monomermischung (ii) her-
gestellt ist, welche 40 bis 99 Gew.-% eines Methacrylsaureesters und 60 bis 1 Gew.-% eines anderen Mono-
mers, welches zur Copolymerisation mit dem Methacrylsaureester befahigt ist, umfaft,
(4) das Polymer, welches unter den thermoplastischen Harzkomponentenphasen (Il) die in dem duf3ersten Teil
gelegene Phase bildet, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 30.000 oder weniger, gemessen durch das
GPC-Verfahren, aufweist,
(5) das Verhaltnis des Gesamtgewichts der Kautschukkomponentenphasen (1) und des Gesamtgewichts der
thermoplastischen Harzkomponentenphase (Il) in dem Bereich von 30/70 bis 80/20, ausgedriickt als Phase
()/Phase (Il), ist,
(6) der durchschnittliche Teilchendurchmesser 150 nm oder weniger ist,
(7) fur alle diejenigen Phasen, die die Kautschukkomponentenphasen (), welche wechselseitig benachbart zu-
einander sind, bilden, der absolute Wert der Differenz der Ldslichkeit A, der Monomermischung, die die n-te
Phase aus dem innersten Teil bildet, in Wasser und der Loslichkeit A, ., der Monomermischung, die die n+1-te
Phase benachbart dazu bildet, in Wasser, 0,36 oder weniger ist (wobei A, die Summe der Produkte der Ge-
wichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die die n-te Phase bildet, und der Léslichkeit des
Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,O) ist, und A,,, die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion jedes
Monomers in der Monomermischung, die die n+1-te Phase bildet, und der Ldslichkeit des Monomers in Wasser
bei 20°C (g/100 g H,0) ist), und
(8) der absolute Wert der Differenz des Brechungsindex n (1) irgendeiner der Phasen in den Kautschukkompo-
nentenphasen (l) und des Brechungsindex ny(Il) irgendeiner der Phasen in der thermoplastischen Harzkom-
ponentenphase (Il) weniger als 0,005 fiir alle Phasenkombinationen ist.

2. Mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, wie in Anspruch 1 definiert, mit einer dreiphasigen Struktur,
d.h. Phase (I) (innerste Phase)/Phase (I) (Zwischenphase)/Phase (Il) (duRerste Phase).

3

(1) Verfahren zum Herstellen mehrphasig strukturierter Polymerteilchen, umfassend mindestens drei Phasen,
umfassend mindestens zwei innere Kautschukkomponentenphasen (1), welche wechselseitig benachbart zu-
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einander sind und wechselseitig unterschiedliche Monomereinheitenzusammensetzungen aufweisen, und
mindestens eine thermoplastische Harzkomponentenphase (ll) in mindestens dem auRersten Teil, durch das
Bilden von Phasen von dem Zentrumsteil zu dem aufReren Teil durch das Durchfiihren von Polymerisationsre-
aktionsschritten (a) zum Bilden der Kautschukkomponentenphasen (I) und von Polymerisationsreaktions-
schritten (b) zum Bilden der thermoplastischen Komponentenphase (ll) in einer vorbestimmten Reihenfolge,
(2) in den Polymerisationsreaktionsschritten (a) das Copolymerisieren einer Monomermischung (i), welche 50
bis 99,99 Gew.-% eines Acrylsaureesters und 49,99 bis 0 Gew.-% eines anderen monofunktionellen Mono-
mers zusammen mit 0,01 bis 10 Gew.-% eines polyfunktionellen Monomers, welches zur Copolymerisation mit
dem Acrylsaureester befahigt ist, umfallt, wobei mindestens zwei der Polymerisationsreaktionsschritte (a) eine
Reihe von Polymerisationsreaktionsschritten unter Verwendung von einer wechselseitig unterschiedlichen Mo-
nomermischung (i) sind,

(3) in den Polymerisationsreaktionsschritten (a) das Auswahlen des Typs und der Menge der Monomere in der
Monomermischung dergestalt, dal} fir alle diejenigen Phasen, die in den Kautschukkomponentenphasen (l)
enthalten sind, welche wechselseitig benachbart zueinander sind, der absolute Wert der Differenz der Loslich-
keit A, der Monomermischung, die die n-te Phase aus dem innersten Teil bildet, in Wasser und der Léslichkeit
A,., der Monomermischung, die die n+1-te dazu benachbarte Phase bildet, in Wasser, 0,36 oder weniger ist
(wobei A, die Summe der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die die
n-te Phase bildet, und der Léslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,O) ist, und A, ., die Summe
der Produkte der Gewichtsfraktion jedes Monomers in der Monomermischung, die n+1-te Phase bildet, und
der Loslichkeit des Monomers in Wasser bei 20°C (g/100 g H,0) ist,

(4) in den Polymerisationsreaktionsschritten (b) das Copolymerisieren einer Monomermischung (i), welche 40
bis 99 Gew.-% eines Methacrylsdureesters und 60-1 Gew.-% eines anderen Monomers, welches zur Copoly-
merisation mit diesen Methacrylsaureestern befahigt ist, umfalt,

(5) in den Polymerisationsreaktionsschritten (b) das Durchfiihren einer Polymerisation, wobei ein Molekularge-
wichts-Einstellungsmittel in einem Verhaltnis von 0,4 bis 10 Gew.-% relativ zu der Monomermischung (ii) zu-
mindest in dem Polymerisationsreaktionsschritt zur Bildung der thermoplastischen Harzkomponentenphase
(I1) des aulersten Teils verwendet wird,

(6) das Auswahlen des Typs und der Menge der Monomere, die die Monomermischung bilden dergestalt, dal}
der absolute Wert der Differenz des Brechungsindex ny(l) irgendeiner der Phasen in der Kautschukkomponen-
tenphase (1) und der Brechungsindex ny(ll) irgendeiner der Phasen in der thermoplastischen Harzkomponen-
tenphase (II) weniger als 0,005 fir alle Phasenkombinationen ist,

(7) das Einstellen des Verhaltnisses des Gesamtgewichts der Monomermischung (i) und der Monomermi-
schung (ii), die in allen Polymerisationsreaktionsschritten verwendet werden, um in dem Bereich von
30/70-80/20, ausgedrickt als Monomermischung (i)/Monomermischung (ii), zu sein, und

(8) das Einstellen der durchschnittlichen Teilchengré3e der mehrphasig strukturierten Polymerteilchen, wenn
alle Polymerisationsreaktionsschritte vollstandig sind, auf 150 nm oder weniger.

4. Herstellungsverfahren, wie in Anspruch 3 definiert, wobei das Molekulargewichts-Einstellungsmittel ein
Alkylmercaptan ist.

5. Mehrphasig strukturierte Polymerteilchen, erhalten durch ein wie in Anspruch 3 oder 4 definiertes Her-
stellungsverfahren.

6. Formungsmaterial, umfassend die wie in Anspruch 1, 2 oder 5 definierten mehrphasig strukturierten Po-
lymerteilchen.

7. Folie oder Blatt, umfassend die wie in Anspruch 1, 2 oder 5 definierten mehrphasig strukturierten Poly-
merteilchen.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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