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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade af den i
indledningen til krav 1 angivne art til fremstilling af pode-
de copolymere ved podet polymerisation i emulsionssuspension.
Denne fremgangsmade tillader fremstilling af et produkt, som,
under bevarelse af gode mekaniske egenskaber sarligt slagstyrke
og trakstyrke, frembyder szrdeles gode flydeegenskaber i var-
men og s@rdeles gode overfladeegenskaber, i sazrdeleshed en

fremragende glans.

Blandt de kendte fremgangsmdder til podnings-polymerisation af
ethylenisk umzttede monomere pa skeletter af elastomere, som lader
sig pode, giver den fremgangsmédde, der betegnes som vandig emulsions-



2 148433

polymerisation, kun tilfredsstillende resultater i de tilfazlde,
hvor de til podningen anvendte latexer er polydisperse. Nar

man anvender denne samme fremgangsmdde pd latexer af en-dimen-
sionale elastomere, opnidr man produkter, hvis flydeegenskaber i
varme og overflade-udseende kan vere tilfredsstillende, men hvis
slagstyrke er middelmiddig. Andre kendte fremgangsmdder, som szr-
ligt er nzvnt i amerikansk patentskrift nr. 3.370.105 og
3.436.440 samt i fransk patentskrift nr. 2.233%.365 og 2.30L4.645,
bestdr i at bringe elastomer-latexer, som lader sig pode, 1 sus-
pension. Disse fremgangsmider tillader fremstilling af produkter,
hvis slagstyrke er forbedret, og hvis flydeegenskaber i varmen kan
vare gode, men hvis hdrdhed og trakstyrke er ringe, og

som frem for alt har middelm&dige overfladeegenskaber..

Fremgangsmiéden ifglge den foreliggende opfindelse tillader frem-
stilling af et produkt med fremragende egenskaber sdvel med hen-

syn til de mekaniske egenskaber som overfladeegenskaberne, idet

man forener fordelene ved fremgangsméder til emulsions-polymerisation
og til suspensions-polymerisation uden at overfsre ulemperne. Frem-
gangsméden anvendes ved fremstilling af podede copolymere, som nor-
malt fremstilles ved podnings-polymerisation &f en blanding af
monomere bestdende af mindst en vinylaromatisk forbindelse og af
mindst en acrylforbindelse eller methacrylforbindelse p& et elas-
tomer-substrat, som indeholder ethylenbindinger.

Ved fremgangsmade ifglge US patentskrift nr. 3 436 440 blandes
samtlige komponenter, og en brydning af emulsionen udvirkes
pa det dertil egnede tidspunkt ved en tilsatning af vand og

suspensionsmiddel.

Ved fremgangsmaden ifglge US patentskrift nr. 3 887 652 er ud-
gangsmaterialet en butadien-gummilatex, der ferst omsattes
med styren uden tilstedevarelse af suspensionsmiddel, og derpa

tilfores en vaﬁdig monomerblanding, idet der isar enskes en

transparent copolymer.

Ved fremgangsmdden ifslge fransk patentskrift nr. 2 319 651
- foretages overgangen til suspensionspolymerisation allerede,

ndr 5 vagt-% omdannelsesgrad er opndet.
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I mods@tning hertil opnds ved fremgangsmdden ifelge opfindel-
sen de onskede egenskaber med hensyn til slagstyrke og glans

ved at anvende en endimensional latex med meget fin struktur

i en delm®zngde til opndelse af en omdannelsesgrad pa 30 %

ved emulsionspolymerisation og kompletterende tils®tning af .

denne - eller en anden - latex til fuldendelse af reaktionen

ved suspensionspolymerisationen.

Fremgangsméden er i gvrigt ejendommelig ved det i krav 1t's kende-~
tegnende del anferte.

De ifplge opfindelsen anvendelige en-dimensionale latexer er szr-
egne ved at have en sgrdeles snzver kornsteorrelsesfordeling, par-
tiklernes middeldiameter er p& mellem 30 og 300 nm fortrinsvis
mellem 50 og 250 nm. S&danne latexer er i sig selv velkendte og

i stort omfang beskrevet i litteraturen; Whitby beskriver sile-

des i "Synthetic Rubber" (1954) - kapitel 8, Emulsion Polymerisation
Systems (GF. FYLING), side 228, en formulering for en styren-
butadien-copolymerlatex i mengdeforholdet 9/91.

I det forste trin, som betegnes som emulsionspolymerisation,
anvender man fra 60 til 95 %, fortrinsvis fra 70 til 90 %,

af den samlede me@ngde en-dimensional latex, der indgar i sammen-
satninéen af den podede copolymer, idet resten af latexen, der
betegnes som kompletterende en-dimensional latex, tilsattes
emulsionen feor det trin, hvor man overgdr til suspension '

i reaktions-miljeet, og efter at det gnskede forhold %5

er blevet opndet. Denne kompletterende en-dimensionale latex er
ikke nedvendigvis den samme, som den der er taget i brug ved
begyndelsen af emulsionspolymerisationen, det vigtigste er, at
det drejer sig om en en-dimensional latex af en elastomer, der
lader sig pode. Nr man anvender den samme latex, foretrzkker man,
at dens gelprocent bestemt i benzen er fra 80 til 95 % ved et
kveldningsindex pd fra ca. 8 til 18. Nar man anvender en komplet-
terende en-dimensionel latex, der er forskellig fra den, der ta-
ges i brug ved begyndelsen af emulsionspolymerisationen, fore-
trakker man derimod, at dens gelprocent er fra 40 til 80 % og
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bedre fra 60 til 80 % ved et kveldningsindex pd fra ca. 18 til
40, I dette sidste tilfzlde besidder den latex, der tages i brug
ved begyndelsen af emulsionen, i almindelighed en gelprocent pd
fra 80 til 95 % ved et kveldningsindex p&d fra ca. 8 til 18.

Med det form3l, at podningen i emulsionstrinnet skal foregé under
gode betingelser og szrligt uden fremkomsten af flokkulat og
uden overdreven tilsmudsning af reaktionsbeholderen, anbefales
det forinden at justere latexens stabilisering snarere end at
tilsmtte emulgator i lgbet af polymerisationen. De anvendte sta-
bilisatorer er sddanne, som almindeligt anvendes, det er f.eks.
szber af fedtsyrer, alkyl- samt alkylarylsulfonater, harpikssyre-
salte og vandopleselige polyoxyalkylener. Blandt disse systemer
foretrezkker man at anvende kalium- eller natriumsaltene af laurin-
syre i mzngder pa fra 0,1 til 4 vegtdele i forhold til latex be-
regnet p& terstofbasis. '

I almindelighed egner alle elastomere, der har en ummttethedsgrad
pa mindst 3 vegtpct., og som foreligger i form af en-dimensionale
latexer, sig til fremgangsmiden ifglge den foreliggende opfindelse.
Disse elastomere er enten homopolymere som f.eks. polyisopren, poly-
chloropren, polybutadien eller copolymere som eksempelvis

kan vere copolymere baseret pd ethylen, propylen, isobutylen, eller
ogsé styren-butadiencopolymere gller copolymere af acrylonitril og
butadien. Naturgummi egner sig ligeledes som elastomer ved frem-
gangsmdden ifplge opfindelsen. De ved fremstilling af copolymere
ifglge opfindelsen hyppigst anvendte elastomere er polybutadiener
og styren-butadiencopolymer. Nir man anvender en styren-butadien-
copolymer, er indholdet af styren i almindelighed mindre end 20

vagtpet.

De monomere anvendt ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen

kan tilferes samlet under emulsionspolymerisationstrinnet. De
kan ligeledes indferes adskilt eller i blanding kontinuert eller
diskontinuert. En ekstra tilsaztning af monomer kan ligeledes fo-
retages ved afslutningen af emulsionspolymerisationen, nir det
onskede forhold 5% er opniet.
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Blandt de som monomere ved fremgangsméden anvendelige vinylaroma-
tiske forbindelser kan man som eksempel nzvne styren, a-methyl-
styren og substituerede styrener, sadsom o-methylstyren, m-methyl-
styren, p-methylstyren, dimethylstyrener, trimethylstyrener og

halogenstyrener, sasom 2,5-dichlorstyren.

Blandt de ved fremgangsmiden som monomere anvendelige acrylfor-
bindelser eller methacrylforbindelser kan navnes f.eks.
acrylsyre og methacrylsyre, methylacrylat, ethylacrylat, butyl-
acrylat, methylmethacrylat, ethylmethacrylat, butylmethacrylat,
acrylonitril, methacrylonitril.

Man kan eventuelt erstatte en del af monomeren eller monomererne

i blandingen bestéende af et vinylaromatderivat og et acryl-

eller methacrylderivat med en tredje monomer som f.eks. vinyl-
chlorid, en vinylester sésom vinylacetat eller vinylpropionat eller
en vinylether, sdsom ethylvinylether.

Blandinger af styren og acrylonitril egner sig serligt ved an-
vendelsen af fremgangsmdden ifglge den foreliggende opfindelse.

I et s&dant tilfzlde er vegtmengdeforholdet styren-acrylonitril
sedvanligvis pa mellem 60/40 og 80/20 og fortrinsvis i nzrheden

af 70/30, sdledes at det dannede formstof har en sammensetning i
nzrheden af den azeotrope blanding. Blandingen styren-methylmethacry-
lat egner sig ligeledes.

Udforelsen af fremgangsmaden ifelge opfindelsen kan fiﬁde
sted i en reaktor forsynet med temperaturkontrol og et omrgrings-

system, der egner sig til de klassiske emulsions~ og suspensions-
fremgangsmader. Ved emulsionspo1ymerisationstrinnet gér man frem
pa velkendt mdde. Den mzngde latex, der er ngdvendig til frem-
stilling af den podede copolymere 1 emulsionstrinnet, og de mono-
mere sxttes til reaktoren, som indeholder den til oms®tning ned-
vendige mengde vand. Som variation kan de monomere tilsmttes re-
gelmessigt i lebet af emulsionspolymerisationen ved hjelp af f.eks.
en doseringspumpe. Omrgringen foretages siledes, at man er sikret
en god homogenisation i reaktions-miljeet, temperaturen holdes
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mellem 20 og 100°C og fortrinsvis mellem 40 og 80°C. Omsztningen
fortsettes, indtil det onskede mazngdeforhold %5 er opndet. Pa
dette trin tilsztter man den kompletterende en-dimensionale latex
savel som et eventuelt supplement af monomer, hvorefter man star-
ter det andet trins suspensionspolymerisation ved tilsmtning i
reaktions-miljset af en oplesning af beskyttelseskolloider. Denne
suspensionspolymerisation sker ligeledes under kendte betingelser
med hensyn til omregring, temperatur og reaktionstid. Reaktions-
temperaturerne er i almindelighed p& mellem 40 og 150°C og for-
trinsvis mellem 60 og 120°C i tilstrzkkelig lang tid til fuld-
stendig polymerisation af de monomere.

Nar omsmtningen er tilendebragt, teommes reaktionsbeholderen,

og man opsamler derpd efter dekantering, centrifugering og terring
den podede copolymere i form af perler. I almindelighed indeholder
de torrede perler mindre end 0,1 % rest-monomer.

Den beskrevne fremgangsmédé kan ligeledes udferes pd andre kendte
méder. Man har f.eks. forudset gennemforelsen af emulsions- og
suspensionspolymerisationen kontinuert i et antal forbundne
reaktorer.

Alle sddanne tilsatningsstoffer, som eventuelt inkorporeres
ved klassisk emulsionspolymerisation og suspensionspolymerisa-
tion, er anvendelige ved fremgangsméden ifelge opfindelsen.
Man anvender sdledes i emulsionspolymerisationstrinnet de for
fagmanden kendte initiatorer, kadeoverfgringsmidler, kata-
lysatorer, antioxidanter og smeremidler. Tilsvarende anvendes
ved suspensionspolymerisationstrinnet initiatorer, kadeover-

foringsmidler og beskyttelseskolloider.
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Initiatorerne er i almindelighed af to typer; de vandople-
selige, som traditionelt er effektive ved emulsionspolymeri-
sationsfremgangsmdderne, og de fedtopleselige, som foretrzkkes

i suspension. Som eksempler kan man nzvne som initiatorer ,
+til emulsionspolymerisation: kaliumpersulfat, ammoniumpersulfat,
natriumperoxid, hydrogenperoxid, azoforbindelser sdsom azo-bis-
isobutyronitril eller 2,2—azo-bis(2,4-dimethylva1eronitril),

og som initiatorer ved suspensionspolymerisation& peroxydi-
carbonater sésonlbis—(h-tert-butyloyclohexyl)peroxydicarbonat,
dicyclohexylperoxydicarbonat, bis - (2~ethylthexyl peroxydicarbonat,
di-n-butylperoxydicarbonat, diisopropylperoxydicarbonat, alkyl-
peroxider, sdsom laurylperoxid, decanoylperoxid, aromatiske per-
oxider, sasom benzoylperoxid, perpivalater sésom tert-butylper-
pivalat, perbenzoater sésom tert-butylperbenzoat, peracetater
sisom tert-butylperacetat.

De anvendte katalysatorer er fortrinsvis kaliumpersulfater i
emulsionspolymerisationstrinnet og tertisrt-butylperpivalat,
laurylperoxid, di-tert-butyl-perbenzoat anvendt hver for sig
eller sammen i suspensionspolymerisationstrinnet. Disse katalysa-
torer er ikke de eneste, det er klart, at enhver kendt katalysa-
tor til denne type polymerisation egner sig til fremgangsméden
ifplge opfindelsen.

Anvendelsen af kasdeoverfeoringsmidler under emulsionspolymerisa-
tionstrinnet anbefales til forbedring af flydeegenskaberne for
den endelige podede copolymer. De mest kendte er ligekzdede eller
forgrenede mercaptaner, thioethere, dimere af d-methylstyren

og visse olefin-forbindelser.

De i suspensionspo1ymerisationstrinnet anvendte beskyttelseskol-
loider er de velkendte klassiske produkter. Det er f.eks. hydroxy-
ethylcellulose, methylcellulose, polyacrylsyre, polyacrylamid,
carboxymethylcellulose, polyvinylalkohol, polyglycoler, gelatiner,
vandopleselige alginater og blandinger deraf, idet de foretrukne

er hydroxyethylcellulose og polyvinylalkohol, Man kan ligeledes
anvende uorganiske midler som f.eks. tricalciumphosphat. De anvendes
almindeligvis i vandig oplesning i mzngder p& fra 0,3 til 3 vegtdele
i forhold til vegten af copolymer, der skal fremstilles.
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Det er gnskverdigt, men ikke uundwerligt at tilsztte et smeoremid-

del til reéktionsblandingen for suspensionspolymerisationstrin-

net. Disse smeremidler er de klassiske, det kan vmre blandinger

af paraffinvoks og flydende carbonhydrider, raffinerede mineral=-
olier, eller estere sé&som butylstearater og dioctylphthalat. De
anvendes i msngder, der kan variere fra en til fire wvegtdele pr.

100 vegtdele podet copolymer.

Fremgangsmidden ifglge opfindelsen tillader fremstilling af podede
copolymerer indeholdende i wvegtprocent fra 10 til 70 og fortrins-
vis fra 40 til 60 % elastomer.

De podede copolymere indeholdende fra 40 til 70 % elastomer har

i almindelighed en meget stor elasticitet, hvilket tillader mar-
kedsforing af podede copolymere af forskellige kvaliteter frem-
stillet ved blanding i forskellige forhold af podede copolymere
med andre polymere eller copolymere. Disse podede copolymere kan
ligeledes blandes med podede copolymere af vinylchlorid og diverse
elastomere, med styren-butadienacrylonitrilcopolymere, med podede
copoiymere af acrylonitril og styren sammen med elastomere med en
lav grad af umettethed sdsom ethylen-propylen-dienmonomer (EPDM)
eller butylgummier eller acrylgummier og ligeledes med formstoffer
sdsom polyvinylchlorid, styren-acrylonitrilformstoffer og derivater
deraf. Saddanne blandinger har almindeligvis et vegtindhold af
elastomer pd mellem 5 og 60 % og mere almindeligt mellem 10 og

40 %.

Denne fremgangsmdde til fremstilling af podede copolymere ifglge
opfindelsen reducerer sammenklumpningen af podet latex i emul-
sion pd det tidspunkt, hvor det overgdr til suspension, hvilket
forer til slutproduktets glans, og hvilket tillader, takket vzre
den ekstra tilforsel af latex ved slutningen af emulsionen, sik-
kerhed for vesksten af et tilstrzkkeligt stort antal partikler til
sikring af gode mekaniske egenskaber hos slutproduktet, idet det
samlede produkts kohzsion er sikret ved podnings-polymerisation i
suspension af de resterende monomere.

Denne fremgangsmide frembyder den fordel, at den udferes ud fra
en-dimensionale latexer. En-dimensionale latexer har indtil nu ikke
tilladt udferelsen af en podning, sdledes at slutproduktet frembyder
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pad en gang gode mekariske egenskaber, gode flydeevner og en pas-—
sende overflade. Denne fordel er af stor interesse, eftersom
det er velkendt, at fine en-dimensionale latexer let lader sig

fremstille .,

T de efterfslgende eksempler er de mekaniske egenskaber blevet
m3lt pd blandinger af podede copolymere med en copolymer, idet
blandingerne betegnes som kvalitet 1 - kvalitet 2 - kvalitet 3
i eksemplerne 1-4.

- Kvalitet 1: Den podede copolymere fra eksemplet blandes omhyg-
geligt med en styren-acrylonitrilcopolymer indeholdende 70 vegtpct.
styren og 30 vagtpct. acrylonitril, og med et granseviskositetstal
mdlt i dimethylformamid pd 0,67 dl/g. Indholdet af elastomer er

28 vegtpct. i forhold til wvegten af den samlede blanding.

- Kvalitet 2: Svarer til kvalitet 1, idet forskellen er, at ind-
holdet af elastomer er 13,5 vegtpet. i forhold til vegten af den
samlede blanding.

- Kvalitet 3: Den podede copolymer i eksemplet blandes omhygge-
ligt med en a-methylstyren-acrylonitrilcopolymer indeholdende

69 vegtpct. a-methylstyren og 31 % acrylonitril, og med et granse-
viskositetstal m&lt i dimethylformamid pa 0,60 dl/g.

Til bestemmelse af de mekaniske egenskaber blandes de podede co-
polymere i eksemplerne med copolymeren i en lukket blander. Mas-
sen overferes til en &ben blander og granuleres derpa. Granulatet
sprojtestebes ved hjelp af en snekkepresse. Stgbebetingelserne
for hver kvalitet er som fglger: '

Temperaturer Tryk i bar
Kvalitet 1 180 - 190°C 100
Kvalitet 2 170 - 180°C 90
Kvalitet 3 200 - 210°C 110

De m&lte egenskaber er fglgende:

- Slagstyrke Izod med karv ifslge normen ASTM D 256-56 udtrykt
i joule/m (J/m),
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- Mooney-viskositet ML (5 + 5) mdlt ved 177°C,

- deformationstemperaturen under belastning (HDT) under 18,5 daN
milt ifglge normen ASTM D 648-58 T og udtrykt i grader Celcius, .

- terskeltrakstyrken ifglge normen ASTM D 638-64 T udtrykt i
MPa (mega Pascal),

- Rockwell-hdrdheden R ifslge normen ASTM D 785-65,

- glansen; mdlingerne af glansen udferes pd preovestykker, der er
sprojtestsbt med en stempelpresse under et tryk pd 70 bar og ved
250°C, ved hjzlp af et Lange Universal Messgerit glansm&leapparat,
som arbejder ved tilbagekastning under en indfaldsvinkel p& 45°,
og som justeres for hver médling, siledes at en blank, sort,
keramisk flise giver wverdien 100.

I samtlige eksempler arbejder man med samme reaktionsbeholder pa
16 liter udstyret med en temperaturregulering, der virker mellem
30 og 140°C, og som er forsynet med en omrerer, hvis omdrejnings-
hastighed kan varieres mellem 60 og 500 o/m, idet reaktionsbe=-
holderen er konstrueret til at modstd indre tryk lavere end 15 bar
og er forsynet med diverse &bninger, som tillader forskellige til-
setninger. Forskellige doseringspumper sédvel som forskellige slu-
ser, der'er konstrueret til at modstd hsje tryk, kan tilsluttes

denne reaktor.

I samtlige eksempler er de anvendte produktmengder udtrykt i
 vegtdele henfort til 100 vegtdele podet copolymer.

Sammenligningseksemplerne 1, 2 og 3 falder ikke inden for opfin-
delsens omrdde, de er anfort som sammenligning og beregnet til
at fastlzgge grenserne samt at vise de dertil knyttede fordele.

EKSEMPEL 1 (Sammenligningseksempel)

I dette eksempel danner man en suspension i reaktions-miljeet
uden forinden at have gennemfort en emulsionspolymerisatdon.
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Den anvendte latex! karakteristika er anfeort i efterfslgende

tabel.

Forszé
Latex-reference n
Art een-dimensional polybutadien
Terstof 42,1 %
Dn! (aritmetisk middeldiameter) 200 nm
Dﬁ* (vegtmessig middeldiameter) 205 nm
Mooney-viskositet = 220
Gelprocent 87,9 %
Kveldningsindex 14,2 %
Stabilisering kaliumlaurat 1,8 %

* Mooney : ML (1 + &) ved 100°C

? >0

*D'

P

3 1/3
:E:ni di
203

Den fremstillede podede copolymer indeholder 50 % polybutadien,

38 % styren og 12 % acrylonitril.

I reaktionsbeholderen anbringes 50 dele latex beregnet som terstof.
Man regulerer fortyndingen, séledes at det totale vandindhold '
herunder indbefattet vandindholdet i latexen er 160 dele. Derpd
tilsettes en oplegsning af 0,5 dele kaliumpersulfat i 5 dele vand,
derpd en blanding indeholdende 38 dele styren, 12 dele acrylonitril,
0,4 dele tert-dodecylmercaptan, 1,5 dele trinonylphenylphosphit,

0,2 dele tert-butylperpivalat. Derpd tilszttes 1,5 dele polyvinyl-
alkohol oplgst i 50 dele vand. Reaktoren lukkes. Man omrgrer ved

250 o/m og opvarmer til 60°C i 10 timer.

Efter koling opndr man et fint pulver som vaskes, centrifugeres

og terres.



149433
12

Man miler fplgende mekaniske egenskaber:

r Forsog
Izod (slag) 310 J/m
Trek 27,3 MPa
Hardhed 79
Kvalitet 1 Mooney 44
HDT 95°C
Glans 22 overfladens udseende
ujevn og mat
Izod (slag) 60 J/m
Trek 36,5 MPa
Hardhed 106
Kvalitet 2 Mooney 23
HDT 95,2°C
Glans 51 overfladens udseende
ujevn og mat

Dette .forseg viser, at en overfersel til suspension i reaktions-
miljset allerede ved starten af omsztningen, d.v.s. uden et til-
strakkeligt emulsionspodningstrin, ferer til podede copolymere,
som kun giver produkter med et ujevnt og mat overfladeudseende,
med ringe Rockwell-hdrdhed, med beskeden trekstyrke, med tilfreds-
stillende Mooney-viskositet, og med forholdsvis heJ Izod-slag-
styrke for den kvalitet, der indeholder meget podet copolymer,

men lav for den kvalitet, der indeholder lidt podet copolymer.

EKSEMPEL 2 (Sammenligningseksempel)
T dette eksempel sker overgangen til suspension 1 reaktionsmiljget
pé et tidspunkt, hvor podningen ved emulsionspolymerisation stadig

er utilstrakkelig.

Den anvendte latex! karakteristika er som fglger:
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Latexreference 0
Art en-dimensional polybutadien
Teorstof 32 %
D, 200 nm

! 204 nm
Dp 4
Mooney-viskositet 210
Kveldningsindeks 15,8
Gelprocent 86,1 %
Stabilisering natriumlaurat 1,3 %

Man fremstiller en podet copolymer indeholdende 50 % polybutadien,
38 % styren og 12 % acrylonitril.

I reaktoren anbringes 50 dele polybutadien beregnet som terstof.
Fortyndingen reguleres til 150 dele vand, heri indbefattet vand-
indholdet i latexen. Man omrgrer ved 80 o/m og opvarmer til 62°C.
Ved 62°C tilswzttes en oplegsning af 0,5 dele kaliumpersulfat i '
10 dele vand, derpd starter man en kontinuert fedning med en
blanding af 12,7 dele styren og 4 dele acrylonitril, som i sin
helhed tilszttes reaktionsbeholderen under en times omsatning ved
60°C. En prove udtaget pd dette tidspunkt viser et terstofind-

hold p& 27,9 %.

Under anvendelse af en sluse tilsazttes derpd en blanding af 25,3
dele styren, 8 dele acrylonitril, 0,3 dele tert-dodecylmercaptan,
1 del trinonylphenylphosphit, 0,2 dele tert-butylperpivalat. Man
forhpjer omreringen til 250 o/m. Der tilsattes under anvendelse
ef et slusekammer 2 dele polyvinylalkohol (Polyviol 40/140) op-
legst i 100 dele vand. Reaktionsblandingen holdes under omrering
ved 60 °C i 10 timer. Man udvinder derpd den copolymere under de

szdvanlige betingelser.

De mekaniske egenskaber m3lt i forbindelse med kvalitet 1 er som
folger: '
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Izod - 480 J/m
Trazkstyrke 32,0 MPa
Hérdhed 93
Mooney 56
HDT . 94°C
- Glans ‘ 41 overfladens udseende mat

Terstofindholdet pad 27,9 % mélt ved afslutningen af emulsionspod-
ningen svarer til en omdannelsesgrad af de tilstedevarende mono-

mere, som faktisk er tilfgrt emulsionen, pd 80 %. Det forud fast-
lagte mengdeforhold 9%% er pa (lgigai—&) X 80 % = 26,8 %.

Emulsionspodningen er utilstrekkelig, og man'konstaterer, at pro-
duktet har en forbedret elasticitet, men em klart utilstrzkkelig
glans.

EKSEMPEL 3 (Sammenligningseksempel)

T dette eksempel er den podede copolymer fremstillet alene ved
emulsionspolymerisation. Den anvendte latex er identisk med den
i eksempel 1 anvendte, idet den dog ikke er stabiliseret.

Den fremstillede podede copolymer indeholder 50 % butadien, 38 %
stjren, 12 % acrylonitril. Til reaktionsbeholderen tilszttes 50
dele polybutadién beregnet som torstof. Fortyndingen reguleres med
180 dele vand. Man opvarmer til 62°C under omregring ved 80 o/m.
Ved denne temperatur tilsztter man en oplesning af 0,5 dele kali-
umpersulfat i 10 dele vand, og man pabegynder samtidig en konti-
nuert tilsztning af monomere og en kontinuert tilsetning af 2,5
dele harpiksszbe i 35 dele vand, idet man vedligeholder tempera-
turen ved 60°C. Disse to tilsmtninger fortsmtter i 4 timer. Den
ekstra tilsatte blanding af monomer bestir af 38 dele styren, 12
dele acrylonitril og 0,35 dele tert-dodecylmercaptan. Man lader
derpé reaktionen fortsmtte ved 60°C gennem 6 timer.

Den podede copolymer udsaltes derpd ved hjelp af en oplgsning af
magnesiumsulfat og terres derpé og blandes med formstoffet til
dannelse af kvalitet 1.
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De opniede mekaniske egenskaber er som fglger:

Tzod (slag) 120 J/m

Trzkstyrke 37,0 MPa

Hardhed 95

Mooney 45

HDT 96°C

Glans 93 overfladens udseende

glat og skinnende

Det dannede produkt besidder en Izod-slagstyrke, der er klart
utilstrekkelig. Restindholdet af styren ved slutningen af om-
s@tningen er i gvrigt 0,7 %, og restfugtigheden for terring er
pé& 43 %.

De efterfglgende eksempler ligger inden for rammerne for frem-
gangsméden til polymerisation ifglge den foreliggende opfindelse.

T disse eksempler er for produkter med 50 % elastomer middelfug-
tighedsprocenten for terring i sterrelsesordenen 22 %, og rest-
indholdet af monomer er mindre end 0,1 %.

EKSEMPEL 4

I dette eksempel fremstiller man en copolymer af typen acrylonitril-
butadien-styren (ABS).

De anvendte latexers karakteristika er anfeort i efterfelgende.
tabel:
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Latexens

En-dimensio-

En~-dimensio-

En~dimensio-

En-dimensio-

na .
art nal polybuta- nal polybuta-| nal Copolymer poiybutadlen
dien dien butadien
styren
Latex re-
ference n P q r
Tgrstof 4L2,1% 3%% 419% 36%
D, 200nm 100nm 110nm 85nm
Dlg 205nm 103nm 112nm 87,2nm
Mooney 220 120 196 70
Gel pro-
cent 87 ,9% 92,7% 90, 9% 75 4%
Kveld-
nings- 14,2 10,6 12,8 18,2
index
Stabili- | Raliumlaurat |Kaliumlaurat |Natriumlaurat |[Kaliumlaurat
sering 1,8% 1,2% 1,5% 1,3%
Forseg a e d
til- b b c e
knyt- c £
tede d

Idet der henvises til efterfgslgende tabel I sztter man til reak-
tionsbeholderen A dele latex nr. 1 udtrykt som vagten af terstof-
latex-referencen er anfert i parentes i tabel I. Man regulerer

fortyndingen sdledes, at den samlede vandmzngde heri indbefattet
den med latexen tilferte vandmengde udger B dele.

Man bringer omrgringen i reaktionsbeholderen op pd 80 o/m og op-
varmer reaktionsblandingen til 62°C. Man tilsmtter C dele kalium-

persulfat oplgst i 10 dele vand. Man justerer temperaturreguleringen
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til 60°C, og man pibegynder den kontinuerlige tilsztning af fol-
gende blanding: styren D dele, acrylonitril E dele, tert.-dode-
cylmercaptan (TDM) F dele. Denne kontinuerte tilsmtning, som sker
ved hjelp af en doseringspumpe, Jjusteres til en sddan mzngde, at
den samlede blanding tilszttes reaktionsblandingen pd G timer.
Nir den kontinuerte tilsztning afsluttes, bestemmer man et tor-
stofindhold p& en preve af den podede latex. Dette terstofindhold
tjener til beregning af mengdeforholdet 2%. Under anvendelse.af
en sluse tilsettes derpd H dele latex 2 - henvisning til latexen
er anfort i parentes i tabel I - hvis fortynding forud er blevet
justeret siledes, at den samlede vandmmngde udger I dele, og derpd
tilsmttes ligeledes gennem en sluse J dele styren, K dele acrylo-
nitril, L dele TDM, M dele antioxidant af typen phosphit, N dele
tert-butylperpivalat, P dele laurylperoxid, Q dele tert-butylper-
benzoat.

Omrgringen bringes op pd 300 o/m, og man tilsmtter gennem en anden
sluse R dele polyvinylalkohol (PVA) oplest i S dele vand. Man
gennemforer derpd under stadig omrering suspensionstrinnet som an-
givet i tabel I. Man keler og temmer reaktionsbeholderen. Per=-.
lerne vaskes med vand, centrifugeres og terres derpd i ovn. Blan-
dingernes mekaniske egenskaber er anfert i tabel II.
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TABEL I

Forseg a b c d e f
Latex 1 A4 (@) 40 (n)]so ()| 37,5 (n)|37,5 (p)|55,2(q)
Vand B | 120 120 120 112,5 |112,5 |165
K,5,0g c|o,3 0,5 0,4 0,38 0,45 0,32
Styren D | 30,4 38 36 28,5 30,4 27,3
Acrylonitril E | 9,6 12 10 9 9,2 8,7
TDM F| o,k 0,5 0,5 0,38 0,25 0,1
Varighed G|3n 3h 4 h 2h30m|3h30m |30
Latex 2 H | 10(n) 10(p) | 10(q) | 12,5(r) |12,5(r) |4,8 (r)
Vand 1| 30 30 30 66 66 14
Styren J | 7,6 - 2 5,5 7,6 3,1
Acrylonitril K | 2,4 - 2 3 2,8 0,9
TDM L|o,1 - 0,1 0,12 0,25 0,3
Anti-oxidant M | 1 1,5 1 0,8 0,85
Perpivalat N | 0,2 - 0,2 - 0,2 -
Lauryl P|- 0,2 0,2 0,15 0,2 0,3
Perbenzoat Q | - - 0,1 0,2 0,05 0,1
APV R 1,5 1,2 0,95 2
Vand s |75 75 75 50 50 50
Suspensions- 60°¢c 80°%c | 60°c | 80° 60°C 80°c
trin 8h 6h 3h 4h 3h 2h

g8o°c | 110°% |80° 120°¢

3h 3h 2h 3h

110°¢ 120°C

2h 2h
Torstof 35, 9% 38,4% | 37,8% | 36,5% 36,6% 31,2%
Omdannel-
sesgrad 85% 90% 919% 93% 90% 77, T%
ax (%) 85% 112,2%| 105% 93% 95, 5% 50,7%

b
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TABEL II
Forsgg a b c d e hif
Izod (J/m) | 340 360 380 420 480 440
Mooney 4i 51 42 43 L6 54
Glans 84 89 83 89 88 80

~ T (°C) 9% 95 95,5 | 95 96,2 95

§ Trekstyrke | 36,0 36,0 | 35,2 | 33,4 33,9 32,5

% (MPa) :

5 Hardhed 95 95,4 95 96,3 97,6 92
Izod (J/m) | 170 160 180 220 250 230
Mooney 24 28 22 2L 26 28

:j Glans 89 90 90 95 97 84

g mor (%) 96,5 9% 9% 95,5 | 97 95

% Trakstyrke 47,5 48,2 47,7 4h,7 4h,2 43,0

2 (MPa) | ,

Hardhed 111,7 112,2| 112 113,4 | 113,6 | 112
Tzod (J/m) | 180 200 220 250 280 260
Mooney 7h 78 75 75 79 85

M Glans 86 87 86 89 91 80

§ T (°C) 111,5 113 112,5 | 114 114 112,5

™ Trekstyrke 47,0 47,4 | 48,0 | 46,0 45,8 Liy,0

g (e)

Hardhed 111,8 111 113 114 114,5 | 112

EKSEMPEL 5

I dette eksempel fremstiller man en podet copolymer af typen
methylmethacrylat-butadien-styren (MBS).

Til dette formdl anbringes i reaktionsbeholderen 40 dele latex
"p" fra eksempel 4 beregnet som terstof. Man omrgrer ved 80 o/m,
og man justerer fortyndingen sdledes, at den totale vandmzngde
udger 120 dele. Man cpvarmer til 65°C. Ved 65°C tilszttes en op-
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lgsning af 0,4 dele kaliumpersulfat i 8 dele vand, og man pibe-
gynder en kontinuert tilsztning af total varighed 3 timer af

en blanding sammensat af 28 dele methylmethacrylat, 12 dele
styren og 0,2 dele tert.-dodecylmercaptan. Nir den kontinuerte
tilswtning er afsluttet, bestemmer man terstofindholdet, som pé
det tidspunkt er pd 36 %, hvilket svarer til en omdannelsesgrad
pa 88 %, og hvorved forholdet %5 er lig med 88 x %% = 88 %. Ved
hjzslp af en sluse tilsztter man 10 dele latex "r" fra eksempel
4 fortyndet sdledes, at den totale vandmzngde udger 30 dele, og
derpé'tilsatter'man en blanding af 7 dele methylmethacrylat, 3
dele styren, 0,3 dele laurylperoxid og 1 del antioxidant af ty-
pen phosphit. Man hzver temperaturen til 80°C og omrgrer reak-
tionsblandingen med 350 o/m, derpéd tilsmtter man en oplgsning
af 1,1 del polyvinylalkohol oplgst i 100 dele vand. Temperatu-
ren fastholdes ved 80°C i 5 timer.

De podede copolymer-perler vaskes med lunkent vand, centrifugeres
og terres derpi.

Man blander denne podede copolymer, sdledes at slutblandingen
indeholder 20 % polybutadien, med en copolymer-methylmethacrylat-
styren indeholdende 70 % methylmethacrylat og 30 % styren,

og séledes at granseviskositetstallet madlt i dimethylformamid er pa

0,5 dl/g.

Denne blanding sprojtestsbt ved 175°C under et tryk péd 120 bar
udviser folgende mekaniske egenskaber:

Izod 250 J/m
Mooney 45
Glans 83
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Patentkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af podede copolymere ved
polymerisation af en blanding af monomere bestdende af mindst
én vinylaromatisk forbindelse og mindst én acryl- eller
methacrylforbindelse i narvarelse af en latex af en elastomer,
hvorved polymerisationen gennemfores i to trin, ferst

i vandig emulsion og derpd, ndr en vis omdannelsesgrad ud-
trykt som forholdet %5
b mengden af elastomer udtrykt som vegtdele terstof og x

, hvori a betegner vagtdele monomer,

omdannelsesgraden af de indgdende monomere udtrykt som pro-
cent af den samlede mengde monomer, er opndet, i suspension,
kendetegnet ved, at den indgdende elastomer-latex
er en endimensional latex med middelpartikelsterrelse 30-300
nm, med en umattethedsgrad for den elastomere pd mindst 3
vegtprocent, og at den anvendes i en sddan mzngde, at den
podede copolymere indeholder 10-70 vagt-% elastomer, idet
60-95% af den ialt anvendte latex tilferes, for man opnar et
ensket forhold %5 pd mindst 30%, hvorpd man efter en fornyet,
kompletterende tilsatning af samme eller en anden elastomer-
latex gennemfgrer reaktionen i det andet trin ved suspen-

sionspolymerisation.

2. Fremgangsmidde ifelge kravl, kendetegnet ved,
at gelvardien for den til komplettering anvendte endimensio-
nale latex er fra 80 til 95 % ved et kveldningsindex pa fra
ca. 8 til 18 i sa&danne tilfzlde, hvor denne latex er iden-
tisk med den latex, der tilferes, for man opndr det onskede
forhold %E..

3. Fremgangsmidde ifwlge kravl, kendetegnet ved,
at gelvardien for den til komplettering anvendte endimensio-
nale latex er fra 40 til 80 % ved et kveldningsindex pa fra
ca. 15 til 40 i sddanne tilfalde, hvor denne latex er for-
skellig fra den latex, der tilferes, for man opnar det enskede
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forhold 23X .

4. Fremgangsmdde ifglge kravl, kendetegnet ved,
at den latex, der tilferes, for man opnar det enskede forhold
8% | har en gelvardi p& 80 til 95 % ved et kvaldningsindex pa

b
fra ca. 8 til 18.

Fremdragne publikationer:

FR patent nr. 2319651
US patenter nr. 3436440, 3887652.

Langkjer Kobenhavn
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