a9) DANMARK
«» FREMLAGGELSESSKRIFT 1166394 B

Patentdirektoratet
TAASTRUP

{21) Patentansegning nr.: 2541/83 (51) Int.CL5 C 08 F 279/02
(22) Indleveringsdag: 03 jun 1983

{41) Alm. tilgeengelig: 05 dec 1983

(44) Fremlagt: 10 maj 1993

(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 04 jun 1982 NL 8202281

{71) Anseger: THE *DOW CHEMICAL COMPANY; 2030 Dow Center; Abbott Road; Midland; Michigan 48640, US
(72} Opfinder: Julien Helene Joseph Marie *Damen; BE

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude

;54) Kallnltsjukarmerede polymere af aromatiske monovinylidenforbindelser og en fremgangsmade til deres
remstilling

(56) Fremdragne publikationer

US pat. nr. 3903199
Andre publikationer: Chemical Abstracts, vol. 83, nr. 36, 1980, ref. 240501¢c

(57) Sammendrag: 2541-83

En kautsjukarmeret polymer af en aromatisk monovinyliden-
forbindelse, f.eks. styren, der har kautsjuk af to forskel-
lige partikelstgrrelser fordelt i den polymere grundmasse,
og som udviser en gnskelig balance mellem glans og sejheds-
egenskaber, fremstilles kontinuerligt ved anvendelge af
massepolymerisati teknik. Specielt fremstilles den kaut~
sjukarmerede polymer ved at polymerisere en oplgsning af
kautsjuk og aromatisk monovinylidenforbindelse 1 narvarelse
af en podefremmende 1gangsatter:,~f.eks. dibenzoylperoxid,

og ved betingelser tilstrakkelige til at danne en dispersion
omfattende en kontinuerlig fase af polymer med adskilte
kautsjukpartikler med en partikelstgrrelse pk fra 0,5 til
1,5 mikron dispergeret deri. Derefter bliver yderligere
mangder kautsjuk sat til polymerisationsblandingen og poly-
merisationen fortsat under sidanne betingelser, at denm nylig
tilsatte kautsjuk dispergeres i den kontinuerlige polymer-
fase, som adskiller partikler med en partikelstgrrelse pd
fra 4 til 10 mikron. Polymerisationen fuldendes, og kaut-
sjukken bliver derefter tvarbundet.
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Den foreliggende opfindelse angar kautsjukarmerede polymere af
aromatiske monovinylidenforbindelser og en fremgangsmade til

fremstilling af de kautsjukarmerede polymere produkter.

Kautsjukarmerede polymere af en polymer af styren, der har ad-
skilte partikler af en tvaerbunden kautsjuk, f.eks. polybutadi-
en, fordelt gennem den polymere grundmasse af styren (sadvan-
1igvis omtalt som polystyren med hej slagstyrke ellier HIPS)
anvendes til forskellige industrielle formd&1l s&som pakninger,

keleskabsforinger, mebler, husho]dhingsartik?er og legetgj.

Det er velkendt, at de fysiske egenskaber sé&som sejhed (dvs.
kombination af forlangelse og slagstyrke) og glans af de kaut-
sjukarmerede styrenpolymere pavirkes af storrelsen og sammen-
satnfngen af de dispergerede kautsjukpartikler og/eller kon-
centrationen af kautsjuk i den armerede polymer. Det er f.eks.
kendt, at en kautsjukarmeret styrenpolymer med lave Kkoncentra-
tioner af kautsjuk i den polymere styrengrundmasse og/eller
kautsjukpartikler af 1ille sterrelse forbedrer trakstyrken og
glansegenskaberne af den pb]ymere, men reducerer de veardier,
der f&s for forlengelse ved brud og slagstyrke ved standard-
sejhedspreogver. Forggelse af kautsjukkoncentrationen tilstrak-
kelig til at opnad den ngdvendige sejhed reducerer uheldigvis
glansegenskaberne af produkter fremstillet deraf og forgger
ogsa omkostningerne. Foregelse af kautsjukpartikelstorrelisen
har ogsad kun haft begranset succes, fordi tilstrakkeligt store
kautsjukpartikler foradrsager en reduktion i trakstyrke og

glansegenskaber.

For at forbedre den samlede balance af egenskaber i en kaut-
sjukarmeret styrenpolymer har det derfor vearet foresléet at
fremstille styrenpolymeren med kautsjukpartikler af to for-

skellige storrelser, der er dispergeret igennem grundmassen.

For eksempel beskriver canadisk patent nr. 832.523 et poly=
styrenmateriale omfattende en kontinuerlig fase af en
styrenpolymer, som har kautsjukpartikler af en stgrrelse
fra 1 til 3 mikron og kautsjukpartikler af en stgrrelse
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fra 5 til 25 mikron dispergeret deri. Uheldig%is har det
beskrevne materiale ikke den ngdvendige balance mellem egen-
skaberne, isar de gnskede glansegenskaber til mange anven-
delsesformél. Den konkret eksemplificerede fremgangsmade

til fremstilling af materialet omfatter endvidere den energi-
intensive fremgangsmidde med fysisk blanding af to polystyren-
materialer, som hver indeholder kautsjukpartikler med for-
skellig partikelstgrrelse, hvilket kraver forholdsvis kost-
bart og indviklet udstyr.

Forskellige andre fremgangsmidder og kautsjukarmerede polymere
omfattende dispergerede kautsjukpartikler, der udviser en
bimodal partikelstgrrelsesfordeling, har varet foresliet.

For eksempel angiver amerikansk patent nr. 4.221.883 en ef-
fektiv fremgangsmdde til at fremstille en kautsjukarmeret
polymer, der har kautsjuk af to forskellige stgrrelser for-
delt gennem den kontinuerlige polymerfase. I et eksempel

pa fremgangsméden bliver en kautsjuk/monomer-oplgsning poly-
meriseret under anvendelse af varmeigangsaztning eller kemisk
igangsatning, indtil kautsjukken bliver dispergeret i poly-
merisationsblandingen som mange kautsjukpartikler, der har

en fgrste partikelstgrrelse, og derefter tilsztning af mere
kautsjuk som en oplgsning med monomer til polymerisations-
blandingen, der/bliver dispergeret,med en anden partikelstgr-
relse. I alternative fremgangsmider til fremstilling af det
kautsjukarmerede produkt har regulering af partikelstgrrel-
sen af de forskelligt store kautsjukpartikler inden for be-
stemte intervaller varet beskrevet at give et produkt med
bedre egenskaber. Ifglge amerikansk patent nr. 4.146.589
bliver en fgrste og anden kautsjuk/monomer-oplgsning poly-

meriseret i adskilte reaktorer til dannelse af et delvis
polymerisat indeholdende disperse, podede kautsijukpartikler
pd 0,5 - 1 mikron og et delvis polymerisat indeholdende dis-
perse, podede kautsjukpartikler p& 2 - 3 mikron. De to
delvise polymerisater bliver derefter blandet, polymerisa-
tionen fuldendt i en isobar reaktor og kautsjukken derefter
tverbundet for at opnd et kvaldeindeks fra 7 til 20. P&
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lignende madde beskriver amerikansk patent nr. 4.254.236 sam-
tidig tilfgrsel til en gennemstr¢mnings—polymerisationsreaktor
med tilbageblanding af en fgrste oplgsning af en monomer Og
kautsjuk og en anden oplgsning af en monomer og kautsjuk
indehold=nde polymeriseret monomer. Betingelserne i reakto-
ren holdes siledes, at kautsjukken i den fgrste oplgsning
dispergeres i en stgrrelse fra 0,5 til 1,5 mikron, og kaut-
sjukken i den anden oplgsning dispergeres i en stgrrelse fra
2 £i1 10 mikron. Efter delvis polymerisation fuldendes poly-
merisationen i en anden reaktor, og kautsjukken bliver der-
efter tverbundet. De kautsjukarmerede polymere fremstillet
ved de beskrevne fremgangsméder udviser ganske vist en vis
forbedring i fysiske egenskaber, men yderligere forbedringer
i balancen af egenskaber af de eksemplificerede produkter,
isazr balancen mellem forlzngelse, slagstyrke og glansegenska-

ber, er stadig ¢nskelig.

Ved andre fremgangsmdder har regulering af podeniveauerne

af kautsjukken i de smd og store partikler varet anfgrt at
forbedre egenskaberne af det kautsjukarmerede produkt. For
eksempel beskriver amerikansk patent nr. 3.663.656, at de '
smd kautsjukpartikler (d.v.s. en stgrrelse mindre end 0,25
mikron) skal have et forhold mellem superstrat og substrat
fra 45-100:100, og de store kautsjukpartikler (d.v.s. par-
tikelstgrrelser fra 0,35 til 1,25 mikron) skal have en min-
dre grad af podning med et forhold mellem superstrat og
substrat varierende fra 15-40:100. Alternativt beskriver
amerikansk patent nr. 4.153.645, at en kautsjuk med den sto-
re partikelstgrrelse (partikelstgrrelser fra 0,9 til 5 mi-
kron) skal vare forholdsvis hgjt podet med et forhold mel-
lem superstrat og substrat fra 140-180:100. Forholdet mel-
lem superstrat og substrat i podecopolymeren af de sma
kautsjukpartikler (partikelstgrrelser fra 0,2 til 0,9 mikron)
variereres fra 65-125:100. Uheldigvis omfatter de beskrevne
fremgangsm&der til fremstilling af det kautsjukarmerede pro-
dukt det energi-intensive trin at fysisk blande to produk-

ter.
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Fra US patentskrift nr. 3.903.199 kendes en fremgangsmade til
fremﬁti]]ing af en kautsjukarmeret polymer ved massepolymeri-
sation af en oplesning af en aromatisk monoalkenylmonomer, en
ethylenisk umattet nitril og en opleselig, dienholdig kautsjuk
til tilvejebringelise af en polymerisationsblanding indeholden-
de kautsjukpartikler med en gennemsnitlig partikelsterrelse pa
fra 0,7 til 10 p og et forhold mellem superstrat og substrat
pa 0,1:1 til1 2,5:1, mest foretrukket fra 0,3:1 til 1,5:1. Ef-
ter polymerisation dispergeres en anden podet dienkautsjuk
kontinuert ind i den delvis polymeriserede btanding, hvor den
anden dienkautsjuk har en gennemsnitlig partikelsterrelse péa
fra 0,01 til 0,5 p og podes med fra 0,1 til 2,5 dele monomer
per del kautsjuk. Den beskrevne fremgangsmade er udelukkende
rettet mod fremstillingen af copolymerer af en aromatisk mono-
vinylidenmonomer og en ethylenisk umattet nitril, de sakaldte
"ABS"~-harpikser.

Fra Chemical Abstrac{s, bind 93, nr. 36, 1980, ref. nr. 240501ic
kendes en fremgangsmade til kontinuerlig massepolymerisation
af polyblandinger, som har en dispergeret kautsjukfase af
kautsjukpartikler med en bimodal partikelstorrelsesfordeling.
Kautsjukpartiklerne med 1ille sterrelse fremstilles ved til-
satning af en kautsjuk/monomeroplgsning til-en tilbageblandet
kontinuerlig omrgrt tankreaktor, hvori reaktorens indhold i
alt vasentligt er ensartet overalt. Nasten umiddelbart efter
tilsetning af monomer/kautsjukopligsningen til reaktoren dis-
pergeres kautsjukken i hele den kontinuerte polymerfase. Der
anvendes forskydning dannet ved omrgringen i reaktoren til at
give den dispergerede kautsjuk en partikelstgrrelse pa fra 0,5
til 1 p. P& grund af polymerisationsprocessens iboende be-
greansninger podes den kautsjuk, som dannes med den mindre
kautsjukpartikelsterreise, ikke effektivt med den polymerise-
rede monomer. Derefter fgdes en anden monomer/kauts jukoplgs-
ning samtidig med det delvis polymeriserede produkt til en an-

den reaktor - en i alt vasentligt linear multitilstandsstrom-
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ningspolymerisationsreaktor - hvor polymerisationen fuldendes,
og der fremstilles en kautsjuk med en partikelsterrelse pa fra
2 til 5 p. Delvis pd grund af manglen pé& podning af polymer
til kautsjukpartiklerne udviser den resulterende kautsjukarme-
rede polymer 1ikke den mest gnskelige balance mellem fysiske

egenskaber.

Desuden ¢nskes stadig forbedringer i balancen af egenskaber-
ne af det ferdige, blandede produkt.

P& grund af de navnte mangler ved kautsjukarmerede produkter
fremstillet ved de kendte fremgangsmdder er det stadig meget
gnskeligt at angive en fremgangsmide til fremstilling af en
kautsjukarmeret polystyrenholdig kautsjuk, der har en bi-
modal partikelstgrrelsesfordeling, og som har en forbédret
balance mellem de fysiske eéenskaber.

Den foreliggende opfindelse angadr derfor en kautsjukarmeret
polymer omfattende en polymer afledt af en eller flere polyme-
riserbare, aromatiske monovinylidenforbindelser, som har ad-
skilte, podede kautsjukpartikler med en bimodal partikelsteor-
relsesfordeling dispergeret i polymeren, hvilken polymer er

éjendomme]ig ved, at fra 70 til 95 vagt% af den samlede mangde
kautsjuk findes i partikler, som har en gennemsnitsdiameter
efter rumfang fra 0,5 til 1,5 mikrometer, og fra 5 til 30
vagt% af den samlede mengde kautsjuk findes 1 partikler, der
har en gennemsnitsdiameter efter rumfang fra 4 til 10 mikrome-
ter, og den totale mazngde polymer podet pa kautsjukken med den
1ille partikelstorrelse er mindst 1,3 gange vagten af kautsjuk

i de sm& partikler.
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I en anden udfgrelsesform er kautsjukken en homopolymer
eller copolymer af 1,3-butadien, og mengden af polymer po-
det pd den samlede mangde kautsjuk i bade kautsjukpartikler-
ne med stor og lille stgrrelse er mindst 1,3 gange vagten
af kautsjukken i partiklerne og fordelt mellem kautsjukken
med de store og de smd partikler, sdledes at glansen af

den kautsjukarmerede polymer er mindst 70%, forlangelsen
mindst 25%, izod-slagstyrken, mdlt i joule pr. meter (J/m),
er mindst 10 gange procentmangden af butadien i kautsjukken
i den kautsjukarmerede polymer, og smeltestrgmningshastig-
heden er mindst 3 g pr. 10 minutter, fortrinsvis 3 - 12 og
bedst 4 - 10 g/10 minutter.

Opfindelsen angar endvidere en fremgangsmdde til fremstil-
ling af den kautsjukarmerede polymer af en eller flere aro-
matiske monovinylidenforbindelser, som har kautsjuk af to
forskellige partikelstgrrelser dispergeret i grundmassen af
aromatisk polymer. Fremgangsmaden omfatter massepolymerisa-
tion af en fgrste blanding omfattende en oplgsning af en
eller flere polymeriserbare, aromatiske monovinylidenforbin-
delser og en kautsjuk i narvarelse af en igangsatter, der
fremmer polymerpodning p& kautsjukken (i det fglgende om-
talt som podefremmende igangsatter), og under betingelser
tilstrzkkelige til at danne en kontinuerlig fase indeholden-
de polymer af den aromatiske monovinylidenforbindelse og
adskilte partikler af hgjt podet kautsjuk, som har en gennem-
snitsdiameter efter rumfang fra 0,5 til 1,5 mikrometer. En
anden kautsjukholdig blanding, hvor kautsjukken kan vare den
samme eller en anden end kautsjukken i den fgrste blanding,
bliver derefter blandet med polymerisationsblandingen under
sddanne betingelser, at de tidligere dannede kautsjukpartik-~
ler forbliver dispergeret i den kontinuerlige polymerfase.
Den nylig tilsatte kautsjuk omfatter fra 5 til 30 vagt$ af
kautsjukken af den fgrste og anden kautsjuk/monomer-blanding

og dispergeres som adskilte partikler, der har en gennemsnits—
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diameter efter rumfang fra 4 til 10 mikron.

T en foretrukken fremgangsmide bliver den fgrste blanding,
fgr tilsatningen af den anden kautsjukholdige blanding,
polymeriseret under betingelser tilstrakkelige til at danne
en kontinuerlig fase af en delvis polymeriseret, aromatisk
monovinylidenforbindelse, der har h¢jt podede kautsjukpartik-
ler af den ¢nskede stgrrelse dispergeret deri, og en anden
kautsjukholdig blanding omfattende en oplgsning af kautsjuk,
og en eller flere polymeriserbare, aromatiske monovinyliden-
forbindelser sattes til det delvis polymeriserede produkt.
Polymerisationen fuldendes derefter, o9 polymerisations-—
blandingen underkastes betingelser, der er tilstrakkelige
til at fjerne de ureagerede monomere og til at tverbinde

kautsjukken.

Mzngderne af polymer podet p& kautsjukken, iszr mengderne af
polymer podet pd kautsjukken med den lille partikelstgrrelse,
har vist sig p& betydelig mdde at pévirke balancen mellem
egenskaberne af en polymer armeret med dispergerede kautsjuk-
partikler, som har en bimodal stgrrelsesfordeling. N&r en
kautsjukarmeret polymer fremstilles med den i det foregéende
angivhe bimodale kautsjukpartikelstgrrelsesfordeling, kan
den fremstilles med en gnskelig balance mellem sejhed og
glansegenskaber ved tilstrazkkeligt at pode kautsjukken af

den lille partikelstgrrelse. Endvidere kan séddanne kautsjuk-
armerede polymere fremstilles med forskellige smelteindekser

til brug ved ekstrusion eller sprgjtestgbning.

P& grund af den udmarkede balance mellem glans og sejheds-
egenskaber er polystyren-materialerne med hgj slagstyrke
ifglge opfindelsen nyttige til mange forskellige formdl sdsom
sprgjtestgbning af kgleskabsforinger, husholdningsartikler,
legetpj og mgbler. Disse kautsjukarmerede polymere er ogsa
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nyttige til ekstrusionsformédl sésom til fremstilling af et
glanslag under anvendelse af coekstrusionsteknik.

De kautsjukarmerede polymere ifglge opfindelsen afledes af
en eller flere aromatiske monovinylidenforbindelser. Re-
prasentative aromatiske monovinylidenforbindelser indbefat-
ter styren, alkylsubstituerede styrener sisom a-alkylsty=
rener (f.eks. a-methylstyren og a-ethylstyren) og ring-
substituerede styrener (f.eks. vinyltoluen, is@r p-vinyl=
toluen, o-ethylstyren og 2,4-dimethylstyren), ringsubstitu-
erede halogenstyrener sasom chlorstyren, 2,4-dichlorstyren
og lignende, og styren substitueret med bdde et halogen og
en alkylgruppe sdasom 2-chlor-4-methylstyren, vinylanthracen
og blandinger deraf. I almindelighed er den polymere grund-
masse fortrinsvis afledt af styren i kombination med a-
methylstyren, idet styren er den mest foretrukne aromatiske

monovinylidenforbindelse.

Den kautsjuk, der anvendes til fremstilling af den kautsjuk-
modificerede polymer ifglge opfindelsen, er i almindelighed
en homopolymer eller copolymer af en alkadien eller en co-
polymer af ethylen, propylen og, eventuelt, en ikke-konjuge-
ret dien. Med fordel er kautsjukken en homopolymer af en
1,3-konjugeret dien sdsom butadien, isopren, piperylen,
chloropren og lignende, eller en copolymer af navnte konju-
gerede diener med en aromatisk monovinylidenforbindelse
sdsom styren, en o,B-ethylenisk umzttet nitril s&som acryl=
nitril, en a-olefin sidsom ethylen eller propylen og lignende.
Selv om kautsjukken kan indeholde en ringe mangde af et
tverbindingsmiddel, kan for megen tvarbinding resultere i
tab af de kautsjukagtige egenskaber og/eller ggre kautsjukken

uoplgselig i den monomere.

De kautsjukagtige polymere, der fortrinsvis anvendes til frem-
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stilling af b&de de dispergerede kautsjukpartikler med lille
og stor stgrrelse, udviser en overgangstemperatur af anden
orden, der ikke er hgjere end ca. 0°c og fortrinsvis ikke
hpjere end ca. -20°Cc, bestemt p& sadvanlige mader, f.eks.
ASTM Test Method D-746-52T. Foretrukne kautsjukpolymere er
homopolymere af 1,3-butadien og blokcopolymere eller til-
fzldige copolymere af mindst ca. 55, men fortrinsvis fra

65 til 85 vagt% 1,3-butadien og op til 45, fortrinsvis

fra ca. 15 til ca. 35 vagt?® af en aromatisk monovinyliden-
forbindelse, fortrinsvis styren. Kautsjukken anvendes for-
trinsvis i s&danne mengder, at det kautsjukarmerede polymere
produkt (kautsjukken i bade de sm& og store partikler) inde-
holder fra 3 til 15 vegt% kautsjuk, idet fra 5 til 10 vagt$s
kautsjuk, beregnet pa den samlede vagt af den kautsjukarme-

rede polymer, foretrakkes.

I den kautéjukarmerede polymer ifglge opfindelsen er kaut-
sjukken dispergeret igennem polymergrundmassen som adskilte
partikler, der har en bimodal stgrrelsesfordeling, idet

70 - 95 vagt% af den dispergerede kautsjuk har en gennemsnits-
diameter efter rumfang fra 0,5 til 1,5 mikrometer, .og fra

5 til 30 vagt% af den dispergerede kautsjuk har en gennem-
snitsdiameter efter rumfang fra 4 til 10 mikrometer. Den
nzvnte partikelstgrrelse (diameter) er diameteren af partik-
lerne inklusive alle okklusioner, der i almindelighed findes
i de disperse kautsjukpartikler i en kautsjukarmeret polymer
fremstillet ved anvendelse af massepolymerisationsteknik, og
den males ved anvendelse af sadvanlig teknik, sdsom med en
Coulter-taller suppleret med visuel fasekontrastmikroskopi

eller elektronmikroskopi.
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Enhver egnet metode kan anvendes til at male mangderne af
podet polymer pé& kautsjukpartiklerne med den lille partikel-
stgrrelse, men mélingen er vanskelig, ndr man anvender den
kautsjukarmerede polymer indeholdende bade de store og de

sma partikelstgrrelser. Mere bekvemt médles mangden af
polymer podet pa kautsjukken med den lille partikelstgrrelse
lettere fgr tilsetningen af den anden kautsjukholdige blan-
ding, og til opfindelsens formdl kan den podede polymer pa
kautsjukpartiklerne med den lille partikelstgrrelse mdles
ved at fremstille en kautsjukarmeret polymer under anvendelse
af en fremstillingsmetode identisk med den, der anvendes

til fremstilling af det kautsjukarmerede produkt med dispers
kautsjuk af bimodal st¢rrelsesfordeling med undtagelse af,

at en anden kautsjukholdig blanding ikke blandes med den
polymere indeholdende kautsjukpartiklerne med den lille stgr-
relse. (Se f.eks. note 2 i tabellen i'eksempel 1). Deref-
ter madles den samlede mengde polymer podet pd kautsjukken

i det fremkomne kautsjukarmerede produkt, som kun indeholder
den lille stgrrelse kautsjukpartikler. Til opfindelsens for-
mal bestemmes den podede polymer under anvendelse af den se-
lektive ekstraktionsteknik, der er beskrevet i note 2 i

tabellen i eksemplet.

Inden for de forannavnte begransninger vaelges kautsjukparti-
kelstgrrelsen og mengden af hver stgrrelse kautsjukpartikel
og mangderne af podet polymer siéledes, at man opndr den ba-
lance mellem egenskaber (isar balancen mellem glans, forlan-
gelse og slagstyrke), som ¢gnskes i det polymere produkt,

og vil afhe&nge af den eller de monomere, kautsjukken eller
kautsjukkerne og den anvendte polymerisationsmetode. I al-
mindelighed udviser den kautsjukarmerede polymer med fordel
en glans pd mindst 60, fortrinsvis mindst 70 og isar mindst

80%, og en forlangelse pd mindst 18, fortrinsvis mindst 25



10

15

20

25

30

DK 166394 B

11

og is@r mindst 30%. Slagstyrken afhanger isar af den an-
vendte kautsjuk og dens koncentration i den kautsjukarmere-
de polymer. Under anvendelse af de foretrukne homo- eller
copolymere af 1,3-butadien er slagstyrken udtrykt i joule/
meter (J/m) med fordel mindst 10, fortrinsvis mindst 12

og iszr mindst 14 gange procenten af butadien i kautsjukken.

Til opfindelsens formal bestemmes glansverdierne ved ASTM
Test Method D-253-80, 600, P& en sprgjtestgbt prgve, frem-
gtillet som beskrevet i note 4 i tabellen i eksemplet.
Slagstyrken, som er en izod kervslagstyrke, og forlangelsen
bestemmes under anvendelse af prgvestykker i grundtilstan-
den, fremstillet ved anvendelse af de fremgangsmader, der
er beskrevet i International Standard 2897/2 og de deri an-
givne prgvemetoder. Smeltestrgmningshastighederne bestem-—
mes ved fremgangsmdden ifglge ASTM D-1238, betingelse G
(200°C, 5.000 g belastning) .

I praksis er den mest fordelagtige balance mellem egenska-
berne, som udvises af den kautsjukarmerede polymer, afhengig
af den endelige anvendelse af den polymere og kan variere
meget. Produkterne, der kraver en hgjere glans (d.v.s.
mindst 85%) kraver f.eks. ofte ikke en meget hgj slagstyr-
ke (d.v.s. en slagstyrke udtrykt i J/m p& ikke meget mere
end 10 gange procenten af butadienkautsjuk i produktet) ,
hvorimod produkter, der kraver forholdsvis hgj slagstyrke
(d.v.s. slagstyrker udtrykt i J/m p& mindst 16 gange procen-
ten af butadienkautsjuk i produktet), ikke kraver yderst

h¢j glans (d.v.s. at en 60% glans ofte er tilstrakkelig) .

I almindelighed har kautsjukpartiklerne med lille stgrrelse
fortrinsvis en gennemsnitsdiameter efter rumfang fra 0,6 til
1,2 mikrometer, og kautsjukpartiklerne med den store stgrrel-

se har en gennemsnitsdiameter efter rumfang fra 4 til 8 mikro-

2
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meter, idet den kautsjukarmerede polymer fortrinsvis omfat-
ter fra 80 til 90 vagt® af partiklerne med den lille stgrrel-
se og fra 10 til 20 vegt$ af'kautsjukpartiklerne med den
store stgrrelse, hvilke vagtprocenter er beregnet pa den sam-
lede vagt af anvendt kautsjuk. Mengden af podet polymer

i kautsjukpartiklerne med den lille stgrrelse er fortrinsvis
mindst 1,5 og isar 1,7 gange vagten af kautsjukken i partik-
lerne. Den samlede mzngde polymer podet pa kautsjukken i
bdde de store og de smd kautsjukpartikler er mindst 1,3, fdr-
trinsvis mindst 1,5 og isar mindst 1,7 gange den samlede vagt
at kautsjukken.

Egenskaberne af de kautsjukarmerede polymere ifplge opfindel-
sen afhanger af de eventuelle mengder af et plastificerings-
middel tilsat fgr eller under polymerisationen af de aroma-
tiske monovinylidenforbindelser. Plastificeringsmidlet eller
smgremidlet pavirker egenskaberne af de kautsjukarmerede
polymerprodukter, f.eks. strgmningsegenskaberne og varme-
resistensegenskaberne, og de mangder, som mest fordelagtigt
anvendes, bestemmes af de ¢nskede fysiske egenskaber. For at-
opna den mest ¢gnskelige balance af egenskaber anvendes pla-
stificeringsmidlet eller smgremidlet med fordel i forholdsvis
hgje koncentrationer op til 15, fortrinsvis fra 1 til 8 og
iser fra 1 til 7 vagt%, beregnet pad den samlede vagt af den

kautsjukarmerede polymer.

Ved udfgrelse af den foreliggende opfindelse fremstilles en
kautsjukarmeret polymer, der har hgjtpodede kautsjukpartikler
af lille stgrrelse, ved massepolymerisation af en fgrste blan-
ding omfattende en oplgsning af kautsjuk og monomer i nzrve-
relse af en podefremmende igangsatter under betingelser, der er
tilstrakkelige til at danne hgjtpodede kautsjukpartikler af
den ¢nskede partikelstgrrelse dispergeret i den polymeriserede

monomer. I almindelighed anvendes med fordel kontinuerlige
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fremgangsmdder til massepolymerisation af den monomere i
monomer/kautsjuk-oplgsningen, som resulterer i en hgjt podet
kautsjukpartikel med den ¢gnskede partikelstgrrelse. Poly-
merisationen udfgres fortrinsvis i en eller flere i hoved-
sagen lineare reaktorer med lagdelt strgmning eller sakald-
te propstrgmningsreaktorer, som beskrevet i amerikansk pa-
tent nr. 2.727.884, der eventuelt kan omfatte recirkulation
af en del af det delvis polymeriserede produkt, eller alter-
nativt, men mindre foretrukket, i en omrgrt tankreaktor,
hvori reaktorens indhold er i det vasentlige ensartet hele
vejen igenném. Ved en massepolymerisationsproces under an-
vendelse af en reaktor af propstrgmningstypen, efter den
fgrste dannelse af polymer, kommer den fgrst dannede polymer
ud af oplgsning og danner en diskontinuerlig fase omfattende
polymer oplgst i monomer, dispergeret i en kontinuerlig fase
af oplgsningen af kautsjuk og monomer. Til slut polymerise-
res tilstrzkkelige mangder af den monomere, og den diskonti-
nuerlige fase bliver den kontinuerlige fase med kautsjukken
dannende en diskontinuerlig fase fordelt deri. Dette fano-
men kaldes faseomvending, hvilket udtryk i almindelighed be-
tyder omdannelse af den polymere fra en diskontinuerlig fase
dispergeret i den kontinuerlige fase af kautsjukken gennem
det punkt, hvor der ikke er nogen tydelig kontinuerlig eller
diskontinuerlig fase i polymerisationsblandingen, til en
kontinuerlig fase, som har kautsjukken dispergeret deri. Al-
ternativt,.under anvendelse af kontinuerlig polymerisations-
teknik og en omrgrt tankreaktor, sker faseomvending i det ve-
sentlige straks efter tilsztningen af monomer/kautsjuk-

oplgsningen til resten af polymerisationsblandingen.

Enhver igangsatter, som er i stand til at tilvejebringe den
gnskede podning af polymer pd kautsjukken med den lille par-
tikelstgrrelse ved de anvendte polymerisationsbetingelser,

kan hensigtsmaessigt anvendes som podefremmende igangsatnings-—
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middel til fremstilling af den kautsjukarmerede polymer.
Effektiviteten af en igangsstter til at fremme polymer pod~
ning afhenger af polymerisationstemperaturen og koncentra-
tionen af igangsatter og kautsjuk. Igangssttere, som til-
strzkkeligt fremmer podning ved de gnskede polymerisations-
temperaturer, er i almindelighed fri radikal igangsattere

og kan let bestemmes af fagfolk. (Se f.eks. Kinetik der
Radikalischen Propfung von Styrol auf Polybutadiene af
J.P.Fischer i Bio Angewandte Makromolekulare Chemie, bind 33,
nr. 485, 1973, side 35 - 74). Reprasentanter for sadanne
igangsattere indbefatter peroxidigangsatterne s&som per-
esterne, f.eks. tert. butylperoxybenzoat og tert. butyl=
peroxyacetat, dibenzoylperoxid, dilauroylperoxid, 1,l-bis-
tert.butylperoxycyklohexan, 1,3-bis~tert.butylperoxy-3,3,5-
trimethyleyklohexan, dicumylperoxid, fotoigangsatningstek-
nik og lignende. Foretrukne igangsattere, der giver hgj
podning, indbefatter dibenzoylperoxid, tert.butylperoxy=
benzoat, 1,l-bis-tert.butylperoxycyklohexan og tert.butyl=
peroxyacetat. For at opnd det gnskelige hgje niveau af
polymer podning pad de smé kautsjukpartikler anvendes igang-
satteren i reglen i forholdsvis hg¢je koncentrationer. S&-
danne koncentrationer afhanger af forskellige faktorer,
herunder den konkret anvendte igangsatter, de ¢nskede niveau-
er af polymerpodning og betingelserne, hvorunder massepoly-
merisationen udfgres. I den foretrukne fremgangsmdde til
fremstilling af kautsjukarmerede polymere, som anvender en
eller flere reaktorer med i hovedsagen linezr strgmning eller
reaktorer af propstrgmningstypen, benyttes fra ca. 100 til
2.000, fortrinsvis fra 150 til 1.000 vagtdele igangsatter
pr. million vagtdele monomer. Alternativt, hvis polymerisa-
tionen udfgres pd en kontinuerlig made under anvendelse af
en omrgrt tankreaktor, hvor reaktorens indhold er i det va-
sentlige ensartet over det hele, benyttes fra 200 til 5.000

vegtdele podefremmende igangsatter pr. million dele monomer.
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Foruden den monomere, kautsjukken og den podefremmende igang-
sztter indeholder polymerisationsblandingen fortrinsvis det
fgrnavnte plastificeringsmiddel eller smgremiddel og even-
tuelt, og fordelagtigt, reaktionsfortyndingsmiddel. Reak-
tionsfortyndingsmidler, der fortrinsvis anvendes, indbefat-
ter normalt flydende, organiske materialer, som danner en
oplgsning med de polymeriserbare monomere og den polymere
fremstillet deraf. Reprasentanter for sddanne organiske,
flydende foftyndingsmidler indbefatter aromatiske og indif-
rent substituerede, aromatiske hydrocarboner sasom benzen,
ethylbenzen, toluen, xylen og lignende, mzttede eller indif-
ferent substituerede, mettede alifatiske forbindelser, der
har enten en ligekadet eller forgrenet kade pd 5 eller flere
kulstofatomer s&som heptan, hexan, octan eller lignende, ali-
cykliske eller indifferent substituerede, alicykliske hydro=
carboner med 5 eller 6 kulstofatomer sdsom cyklohexan og
lignende. Foretrukne blandt sddanne organiske, flydende
fortyndingsmidler, som anvendes ifglge opfindelsen, er de
indifferent substituerede, aromatiske forbindelser, idet
ethylbenzen og xylen er de mest foretrukne. Hvis der anven-
des et reaktionsfortyndingsmiddel, benyttes det i almindelig-
hed i en mengde fra 2 til 20 vagt%, beregnet pd den samlede

vaegt af kautsjuk, monomer og fortyndingsmiddel.

Omend plastificeringsmidlet eller smgremidlet kan tilsattes

p& ethvert mellemliggende polymerisationstrin, er det hen-
sigtsmessigt at tilsatte det sammen med fgdestrgmmen af
monomer/kautsjuk-oplgsningen, og fgdestrgmmen indeholder med
fordel op til 15, fortrinsvis fra 2 til 8 vagt?® af plastifi-
ceringsmidlet eller smgremidlet, beregnet pd den samlede vagt

at monomer og kautsiuk.

Massepolymerisationsblandingen indeholder fortrinsvis andre

materialer sdsom en antioxidant (f.eks. alkylerede phenoler

sédsom di-tert.-butyl-p-cresol eller phosphiter sadsom tris=
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nonylphenylphosphit), et polymerisationshjalpemiddel, f.eks.
kadeoverfgringsmiddel, sdsom en alkylmercaptan sisom n-
dodecylmercaptan eller et formfriggrelsesmiddel, f.eks.
zinkstearat. For at lette opnadelse af polymer podning péd
kautsjukken med den lille partikelstgrrelse, der har den mest
gnskelige molekylvagt, benyttes kadeoverfgringsmidlet, hvis
det anvendes, i almindelighed i mangder, der ligger fra

0,01 til 0,5 vagt%, beregnet pid den fgrste kautsjuk/monomer-
blanding, og tilszttes kun til polymerisationsblandingen
efter faseomvending. Formfriggrelsesmidlet, hvis det anven-
des, tilsattes i almindelighed fortrinsvis efter faseomven-
ding.

Den temperatur, ved hvilken polymerisationen fortrinsvis ud-
fgres, afhanger af de konkrete komponenter, iszr den pode-
fremmende igangsatter, men vil i almindelighed variere fra
60 til 190°C.

Efter faseomvending og efter vasentlig stgrrelsesstabilise-
ring af de hgjt podede kautsjukpartikler af lille stg¢rrelse
bliver den polymere indeholdende kautsjukpartiklerne med
lille stgrrelse blandet med en anden kautsjukholdig blanding,
og det kautsjukarmerede polymerprodukt, som har en kautsjuk
med bimodal stgrrelsesfordeling, fremstilles.

Ved en metode til fremstilling af det kautsjukarmerede poly=
merprodukt bliver polymerisationen af den delvis polymerise-
rede blanding, som indeholder de hgjt podede kautsjukpartik-
ler af lille stgrrelse, fuldendt og underkastet betingelser,
som er tilstrazkkelige til at tverbinde kautsjukken og fjerne
eventuelt ureageret monomer. Derefter bliver dette polymer-
produkt mekanisk blandet med de ¢gnskede mengder af et andet
polymerprodukt indeholdende kautsjukpartiklerne af stor stgr-
relse wunder betingelser til dannelse af det kautsjukarmerede
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polymerprodukt, som har kautsjukpartikler af bimodal stgr-

relsesfordeling fordelt deri.

Ved en anden metode til fremstilling af det kautsjukarmerede
polymerprodukt bliver et delvis polymerisat omfattende en
polymeriseret, aromatisk monovinylidenforbindelse, som har
kautsjuk med en stgrre partikelstgrrelse fordelt deri, blan-
det med et delvis polymerisat af den polymeriserede, aroma-
tiske monovinylidenforbindelse,. som har de hgjt podede kaut-
sjukpartikler af mindre stgrrelse dispergeret deri. Poly-
merisation af den fremkomne blanding fuldendes derpd, og
blandingen underkastes s& betingelser, der er tilstrakkelige
til at tverbinde kautsjukken og fjerne resterende monomer.

Ved den foretrukne fremgangsmide til fremstilling af det
kautsjukarmerede polymerprodukt omfatter den anden kautsjuk-
holdige blanding en oplgsning af en eller flere polymeriser-
bare monomere af en aromatisk monovinylidenforbindelse

og kautsjuk. Denne anden kautsjuk/monomer-opl¢sning blan~
des med polymerisationsblandingen omfattende et delvis poly-
merisat af en aromatisk monovinylidenforbindelse, som har

de hgjt podede kautsjukpartikler af mindre stgrrelse dis-
pergeret deri, og polymerisationen fuldendes derefter.

I almindelighed omfatter den anden monomer/kautsjuk-oplgsning,
som sattes til polymerisationsblandingen, med fordel kaut-
sjukken, polymeriserbar(e) monomer eller monomere eller en
monomer/polymer-blanding og eventuelt andre komponenter
sisom et reaktionsfortyndingsmiddel, polymerisationshjalpe-
midler, f.eks. igangsatter, og/eller kaedeoverfgringsmidler

og lignende. Bade kautsjukken og den eller de aromatiske
monovinylidenforbindelser kan vare forskellige fra forbindel-
serne i den fgrste kautsjukholdige blanding, men kautsijukken

og den eller de aromatiske monovinylidenforbindelser er i
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almindelighed de samme, som findes i det oprindeligt til-
fgrte materiale. I almindelighed sattes den anden kautsjuk-
oplgsning til polymerisationsblandingen fgr polymerpodnin-
gen af kautsjukken i oplgsning med den monomere. Alterna-
tivt kan kautsjukken podes delvis med polymer f¢r dens til-
s@tning. Den grad, hvori den polymere forpodes, kan vari-
eres inden for brede intervaller, idet den mest fordelagtige
mezngde polymerforpodning varierer med den givne monomer

og kautsjuk, som anvendes, og de ¢gnskelige egenskaber af
slutproduktet.

Efter tilsatning af den anden oplgsning af monomer og kaut-
sjuk til polymerisationsblandingen dispergeres den tilsatte
kautsjuk i den kontinuerlige polymerfase med den ¢gnskede
partikelstgrrelse. Polymerisation fuldendes ved at under-
kaste blandingen forhgjede temperaturer, der i almindelig-
hed ligger fra 100 til 190°C, -og derefter underkaste blan-
dingen betingelser, som er tilstrazkkelige til at tvarbinde

kautsjukken og fjerne eventuel ureageret monomer.

Under anvendelse af enhver af de illustrerede udfgrelses-
former bliver tvarbinding af kautsjukken i den polymeriserede
monomer og fjernelse af de ureagerede monomere samt eventuelt
reaktionsfortyndingsmiddel, hvis et sa&dant anvendes, og andre
flygtige materialer med fordel udfgrt under anvendelse af
sadvanlig forflygtigelsesteknik, sdsom indfgring af poly-
merisationsblandingen i et kammer til fjernelse af flygtige
stoffer, afdestillation af den monomere og andre flygtige
stoffer ved forhgjede temperaturer, f.eks. fra 200 til 3OOOC,

under vakuum og fjernelse af dem fra kammeret.

De fglgende eksempler angives for at illustrere fordelene
ved den foreliggende opfindelse og skal ikke forstds som

begransende dens omfang. I eksemplerne er alle dele og pro-

center efter vagt, med mindre andet er anfgrt.
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EXSEMPEL 1.

En kautsjukarmeret polymer af styren omfattende en polystyren-
grundmasse med kautsjuk af bimodal partikelstgrrelsesforde-
ling dispergeret deri fremstilles ved anvendelse af flere
propstrgmningsreaktorer, i hovedsagenrsom beskrevet i ameri-
kansk patent nr. 2.727.884. Reaktorerne er forbundet i se-
rie, og hver reaktor er udstyret med en omrgrer med variabel
hastighed og organer til opvarmning og afkgling. Til toppen
af den fgrste reaktor sattes kontinuerligt 85 dele af en
oplgsning omfattende 7,2% af en lav cis-polybutadienkaut-
sjuk, forhandlet som Diene 55 NF-A af The Firestone Tire and
Rubber Co., 8,5% ethylbenzen, 4,5% raffineret mineralolie,
0,035% tert.butylperoxybenzoat, en podefremmende igangsatter
og resten styren. Polymerisationsbetingelserne reguleres
s8ledes, at efter faseomvending dispergeres hgjt podede kaut-
sjukpartikler med en gnskelig lille stgrrelse i en delvis
polymeriseret polymer af styren. Nir indholdet af fast stof
af polymerisationsblandingen narmer sig 50%, bliver 15 dele
af en anden kautsjukholdig blanding, der har samme sammenset-
ning som den, der sattes til foroven i den fg¢rste reaktor,
sat til polymerisationsblandingen. Et kadeoverfgringsmiddel
af n-dodecylmercaptan (300 vagtdele pr. million vagtdele

af fgdestrgmmen), et formfriggrelsesmiddel og en antioxidant
szttes til polymerisationsblandingen efter faseomvending, men
f¢r tilsztningen af den anden kautsjukholdige blanding. Ef-
ter tilsztningen af den anden blanding fortsattes polymeri-
sationen under s&danne betingelser, at den nylig tilsatte
kautsjuk bliver dispergeret i den polymere fase som kaut~-
sjukpartikler, der har en ¢nskelig stor partikelstgrrelse.
Polymerisation fortsattes s&, indtil den gnskede omdannelse
af monomer til polymer er opndet. Den fremkomne blanding

udtgmmes s& fra bunden af den sidste reaktor og fores til
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et forflygtigelsesapparat, hvori kautsjukken yderligere tvar-
bindes, og resterende monomer og ethylbenzen fjernes fra
polymerisationsblandingen og recirkuleres til polymerisa-
tionsprocessen. Denne kautsjukarmerede'polystyren beteg-

nes prgve nr. 1.

En kautsjukarmeret polystyren omfattende kautsjuk med bi~-
modal partikelstgrrelsesfordeling fremstilles ved anvendel-
se af den teknik, der er beskrevet til fremstilling af prg-
ve nr. 1 med undtagelse af, at fgdeoplgsningen indeholdt 5%
af en raffineret mineralolie og 0,04% af den podefremmende
igangsatter og 500 vagtdele af et kadeoverfgringsmiddel pr.
million vagtdele af den anvendte fgdestrgm. Desuden fandtes
der ingen igangsatter i den anden kautsjukholdige blanding.
Den sadledes fremstillede kautsjukarmerede polystyren beteg-
nes pr¢gve nr. 2.

Sammenligningseksempel A.

En kautsjukarmeret polystyren, som har dispergerede kautsjuk-
partikler af en monomodal partikelstgrrelse, fremstilles ved
anvendelse af den i eksempel 1 beskrevne teknik med undtagel-
se af, at den fgrste og den anden kautsjukholdige blanding
sammenblandes, og den fremkomne blanding sattes til foroven

i den fgrste reaktor. Der foretages ingen senere tilsatning
af kautsjuk. Den saledes fremstillede kautsjukarmerede poly=

styren betegnes prgve nr. A.

Sammenligningseksempel B.

En kautsjukarmeret polystyren med dispergerede kautsjukpar-

tikler af en monomodal stgrrelsesfordeling fremstilles péd
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samme made som til fremstilling af prgve nr. A med undtagel-
se af, at omrgringshastighederne reguleres sdledes, at par-
tikelstgrrelsen af den dispergerede kautsjuk forgges. Den
kautsjukarmerede polystyren fremstillet ved anvendelse af

denne teknik betegnes prgve nr. B.

Sammenligningseksempel C.

En kautsjukarmeret polystyren med kautsjukpartikler af bi-
modal partikelstgrrelsesfordeling fremstilles ved anvendel-
se af den i eksempel 1 beskrevne teknik med undtagelse af,
at omrgringshastighederne reguleres sdledes, at partikel~
stgrrelsen af de store kautsjukpartikler reduceres tilstrak-
keligt til, at det kautsjukarmerede produkt falder uden for .
rammerne af den foreliggende opfindelse. Den sdledes frem-
stillede kautsjukarmerede polystyren betegnes pr¢ve nr. c.
Selv om de gennemsnitlige fysiske egenskaber, der er anf¢rt
i tabel I, viser, at produktet i dette sammenligningseksem-
pel har en gnskelig balance mellem sejhed og glansegenskaber,

var de milte slagstyrker uregelmassige og varierede fra

'langt under den angivne vardi til noget over den angivne var-

di.

Sammenligningseksempel D.

En kautsjukarmeret polystyren med en kautsjuk af bimodal
partikelstgrrelsesfordeling dispergeret i en kontinuerlig
polystyrengrundmasse fremstilles ved anvendelse af -teknikken
i eksempel 1 med undtagelse af, at omrgringen reguleres sa-
ledes, at stgrrelsen af de smd kautsjukpartikler forgges til-
strakkeligt til, at polystyrenproduktet falder uden for op-
findelsens rammer. Den sdledes fremstillede kautsjukarmere-
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de polystyren betegnes prgve nr. D.

Partikelstgrrelsen af den disperse kautsjukfase, den samlede
me&ngde podning pa bdde de store og de sm& kautsjukpartikler,
mengderne af podning pd de smd kautsjukpartikler, izod-

slagstyrken, glansen og forlangelsen ved brud af prgve nr. 1,

2 09 A - D midles. Resultaterne af disse milinger er anfgrt
i fglgende tabel.
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TABEL I.
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Som pavist med dataene i foregdende tabel, opnds balancen
mellem egenskaberne kun, nar de hgjt podede kautsjukpartikler
med lille stgrrelse og kautsjukpartiklerne med stor stgrrel-
se er inden for de partikelstgrrelser, som angives i den fore-
liggende opfindelse. Hvis specielt partikelstgrrelsen af

den store kautsjukpartikel bliver for 1lille, falder forlangel-
sen ved brud af den kautsjukarmerede polymer til et uaccepta-
belt niveau. Alternativt, hvis kautsjukpartikelstgrrelsen

af de sma partikler bliver for stor, reduceres glansen til

et uacceptabelt niveau. Desuden viser resultaterne i tabel-
len, at den lille kautsjukpartikelstgrrelse mé& varet hgjt
podet. De kautsjukarmerede polymere fremstillet med en dis-
pergeret kautsijukfase med monomodal partikelstgrrelse viser
sig ikke at have den ¢nskede balance mellem sejhed og glans.
Smeltestrgmningshastighederne af prgve nr. 1 og 2, mdlt ved
anvendelse af den prgvemédde, der betegnes ASTM D-1238, be-
tingelse G (200°C, 5.000 g belastning), varierer fra 7 til

9 g pr. 10 minutter.

EKSEMPEL 2.

En kautsjukarmeret polymer af styren omfattende en polystyren-
grundmasse med kautsjuk af bimodal partikelstgrrelsesforde-
ling dispergeret deri fremstilles ved anvendelse af den tek-
nik, der blev anvendt til fremstilling af prgve nr. 1 i ek-
sempel 1 med undtagelse af, at den fgrste kautsjuk/monomer-
blanding indeholder 0,02% 1,l-bis-tert.butylperoxycyklohexan,
en podefremmende igangsatter, i stedet for det tertizre butyl=
peroxybenzoat og 5% af en raffineret mineralolie. N&r poly-
merisationsblandingen ndr ca. 35% fast stof, recirkuleres

30% af den delvis polymeriserede blanding, som indeholder
hgjt podet kautsjuk, og kombineres med den fgrste fgdeblanding

af kautsjuk og monomer.
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Det fremkomne kautsjukarmerede polymerprodukt har en bi-
modal partikelst¢rrelsesfordeling med gennemsnitspartikel-
stgrrelser efter rumfang pa 1,0 og 6,0 mikrometer og et
totalt podeindhold pad de sma partikler p& mindst 1,3 gange
vagten af kautsjukken i de smi partikler. Det udviser en
glans p& 79% og en izod-slagstyrke p& 121 J/m, hvilket er
ca. 14 gange procenten af kautsjuk indeholdt i produktet,

og en forlangelse pa 21%.

Under anvendelse af en recirkuleringsgrad pd 50% blev lig-
nende egenskaber opndet i det fremkomne kautsjukarmerede

polymerprodukt.

EKSEMPEL 3.

Under anvendelse af fremgangsmiden i eksempel 1 fremstilles
en kautsjukarmeret polymer af styren omfattende en polystyren-
grundmasse med kautsjuk af bimodal partikelstgrrelsesforde-
ling dispergeret deri ved at anvende den teknik, der blev
benyttet i eksempel 1 med undtagelse af, at den fgrste kaut-
sjuk/monomer-blanding indeholder 0,02% 1,l-bis-tert.butyl=
peroxycyklohexan. En podefremmende igangsatter, i stedet
for det tertiere butylperoxybenzoet, og 2,5% af en raffine-
ret mineralolie og ingen podefremmende igangsatter inklu-
deres i den anden kautsjukholdige blanding. Det fremkomne
kautsjukarmerede polymerprodukt har en bimodal partikelstgr-
relsesfordeling med gennemsnitspartikelst¢rrelser efter rum-
fang pd 1,0 og 6,0 mikrometer'og et totalt podeindhold pé

de sma partikler pd mindst 1,3 gange vagten af kautsjuk 1 de
smi partikler. Det udviser en glans pa 84% og en izod-slag=-
styrke pd 92 J/m, hvilket er ca. 11 gange procenten af kaut-
sjuk indeholdt i produktet, og en forlangelse pd 27% Smel-

testrgmningshastigheden er 4,5 g pr. 10 minutter.
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EKSEMPEL 4.

En kautsjukarmeret polymer af styren omfattende en poly=
styrengrundmasse med kautsjuk af bimodal partikelstgrrelses-
fordeling dispergeret deri fremstilles ved anvendelse af
samme teknik som anvendt i eksempel 3 med undtagelse af, at
kautsjukken anvendt til fremstilling af de store og sm& kaut-
sjukpartikler er en lav-cis polybutadienkautsjuk, forhandlet
som Diene 35 NF-A af The Firestone Tire and Rubber Co. Det
fremkomne kautsjukarmerede polymerprodukt har en bimodal par-
tikelstgrrelsesfordeling med gennemsnitspartikelstgrrelser
efter rumfang p& 1,0 og 6,0 mikrometer og et totalt pode-
indhold pa de smd partikler pd mindst 1,3 gange vagten af
kautsjuk i de sm& partikler. Det udviser en glans p& 80%,

- en izod-slagstyrke pd 92 J/m, hvilket ogsi er ca. 11 gange

procenten af kautsjuk indeholdt i produktet, og en forlangel-
se pa 38%. Smeltestrgmningshastigheden er 6 g pr. 10 minut-

ter.

EKSEMPEL 5.

Under anvendelse af samme teknik som i eksempel 3 fremstilles
en kautsjukarmeret polymer af styren omfattende en polystyren-
grundmasse med kautsjuk af bimodal partikelstgrrelsesforde-
ling dispergeret deri, dog med den undtagelse, at blandinger-
ne af kautsjuk og monomer indeholder 6,1% kautsjuk (Diene

55). Det fremkomne kautsjukarmerede polymerprodukt in-
deholder 7 vagt? kautsjuk (85% af kautsjukken har en gennem-
snitspartikelstgrrelse p&d 1 mikrometer,og 15% af kautsjukken
har en gennemsnitspartikelstgrrelse pa 6 mikrometer) med et
podeindhold pé den lille partikel p& mindst 1,3 gange vagten

af kautsjukken i de smé partikler. Det udviser en glans pa
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85%, en izod-slagstyrke pé 80 J/m, hvilket er ca. ll gange
procenten af kautjuk indeholdt i produktet, og en forlangel-
se pad 44%. Smeltestrgmningshastigheden er 4,8 g pr. 10

minutter.

EKSEMPEL 6.

Der fremstilles en kautsjukarmeret polymer af styren omfat-
tende en polystyren-grundmasse med kautsjuk bimodalt disper-
geret deri ved at anvende 1,1l-bis-tert.butylperoxycyklohexan.
Grundmassen fremstilles med kautsjukken (Diene 55) omfatten-
de 5,4% af det kautsjukarmerede produkt og med 74% af kaut-
sjukken med en gennemsnitspartikelst¢rrelse péd 1 mikrometer,

- idet m@ngden af polymerblanding podet derpd er mindst 1,3

gange vagten af kautsjuk i partiklerne, og 26% af kautsijuk-
ken har en gennemsnitspartikelst¢rrelse p& 6 mikrometer.
Produktet indeholder endvidere 3,4% mineralolie . Det frem-
komne kautsjukarmerede polymerprodukt udviser en glans pa
74%, en izod-slagstyrke pé 81 J/m, hvilket er ca. 15 gange
mzngden af kautsjuk indeholdt i produktet, og en forlangel-

se pa& 40%.
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Patentkorayv.

1. Kautsjukarmeret polymer omfattende en polymer afledt af
en eller flere polymeriserbare, aromatiske monovinyliden-
forbindelser, som har adskilte podede kautsjukpartikiler
med en bimodal partikelstzrrelsesfordeling dispergeret i poly-
meren, kendetegnet ved, at fra 70 til 95
vagt¥ af den totale mangde kautsjuk findes i partikler,
som har en gennemsnitsdiameter efterp rumfang fra 0,5 ti]
1,5 mikrometer, og fra 5 til 30 vagt¥ af den totale vagt
af kautsjuk findes i partikler, som har en gennemsnitsdia-
meter efter rumfang fra 4 t4i] 10 mikrometer, og den totale
mangde polymer podet pa kautsjukken med den 1i1le parti-

kelstorrelse er mindst 1,3 gange vagten af kautsjuk i de
smé& partikler. ’

2. Kautsjukarmeret polymer ifglge krav 1, kend e teg-
n et ved, at kautsjukken er en homo~- eller copolymer af
1,3-butadien, og den aromatiske monovinylidenforbindelse er
styren.

3. KRautsjukarmeret polymer ifglge krav 2, ke nd e teg-
net ved, at partikelstgrrelserne af kautsjukken, mangden
af hver partikelstgrrelse O0g polymerpodningen er sdledes, at
den kautsjukarmerede polymer udviser en forlengelse p& mindst
18%, en glans pd mindst 70% ©g en slagstyrke, udtrykt som
joule/meter, p& mindst 10 gange procenten af polymeriseret
butadien i den kautsjukarmerede polymer.

4. ZXautsjukarmeret polymer ifglge krav 2, ke n d eteg-
net ved, at partikelstgrrelserne af kautsjukken, mzngden

af hver partikelstgrrelse Og polymerpodningen .er saledes, at
den kautsjﬁkarmerede polymer udviser en forlangelse p& mindst
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25%, en glans pd mindst 80% og en slagstyrke, udtrykt som
joule/meter, pad mindst 12 gange procenten af polymeriseret

butadien i den kautsjukarmerede polymer.

5. Kautsjukarmeret polymer ifglge krav 2, kendeteg-
net ved, at partikelstgrrelserne af kautsjukken, mangden
af hver partikelstgrrelse og polymerpodningen er sdledes,

at den kautsjukarmerede polymer udviser eh forlangelse pa
mindst 25%, en glans pa mindst 60% og en slagstyrke, ud-
trykt som joule/meter, p& mindst 16 gange procenten af poly-

meriseret butadien i den kautsjukarmerede polymer.

6. Kautsjukarmeret polymer ifglge krav 2, kendeteg-
n et ved, at partikelstgrrelserne af kautsjukken, mangden
af hver partikelstgrrelse og polymerpodningen er saledes,

at den kautsjukarmerede polymer udviser en forlangelse pa
mindst 25%, en glans pd mindst 90% og en slagstyrke, ud-
trykt som joule/meter, p4 mindst 10 gange procenten af poly-

meriseret butadien i den kautsjukarmerede polymer.

7. Kautsjukarmeret polymer ifglge krav 2, kendeteg-
net ved, at den kautsjukarmerede polymer omfatter fra

5 til 10 vagt% kautsjuk, beregnet pé den samlede vagt af

den kautsjukarmerede polymer, gennemsnitsdiameteren efter
rumfang af fra 80 til 90 vagt® af kautsjukken er fra 0,6

til 1,2 mikrometer, gennemsnitsdiameteren efter rumfang af
fra 10 til 20 vaegts af kautsjukken er fra 4 til 8 mikrometer,
hvorhos den kautsjukarmerede polymer yderligere omfatter

fra 1 til 7 vagt% mineralolie, hvilken vagtprocent er be-
regnet pd vaegten af den kautsjukarmerede polymer.

8. Kautsjukarmeret polymer, kendetegnet ved,
at den omfatter en polymer afledt af en eller flere polyme-

riserbare, aromatiske monovinylidenforbindelser, som har ad-
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skilte podede kautsjukpartikler af en homopolymer eller co-
polymer af 1,3-butadien dispergeret i den polymere, hvor

fra 70 til 95% af den totale m®ngde kautsjuk findes i par-
tikler, som har en gennemsnitsdiameter efter rumfang fra

0,5 til 1,5 mikrometer, og fra 5 til 30 vagt% af den tota-
le vegt af kautsjuk findesi partikler, som har en gennem-
snitsdiameter efter rumfang péd fra 4 til 10 mikrometer, og
den totale m@ngde polymer podet p& den totale mangde kaut-
sjuk med bade stor og lille partikelstgrrelse er mindst

1,3 gange vagten af kautsjukken i partiklerne og er fordelt
mellem kautsjukken med stor og lille partikelstgrrelse, sile-
des at glansen af den kautsjukarmerede polymer er mindst
70%, forlangelsener mindst 18%, izod-slagstyrken, m&lt i
joule pr. meter (J/m) er mindst 10 gange procenten af buta=
dien i kautsjukken, og smeltestrgmningsindekset er 3 - 12 g/
10 minutter, bestemt ved metoden ASTM D-1238, betingelse G.

9. 'Fremgangsmade til fremstilling af en kautsjukarmeret
polymer af en eller flere aromatiske monovinylidenforbindel-
ser, som har kautsjuk med to forskellige partikelstgrrelser
fordelt i den aromatiske polymergrundmasse, kende -
tegnet ved massepolymerisering af en fprsteblanding
omfattende en oplgsning af en eller flere polymeriserbare,
aromatiske monovinylidenforbindelser og en kautsjuk i nar-
vearelse af en igangsatter, som fremmer polymerpodning pé
kautsjukken, og ved betingelser tilstrakkelige til at danne
en kontinuerlig fase indeholdende polymer af aromatisk mono=
vinylidenforbindelse og adskilte partikler af hgjt podede
kautsjukpartikler med en gennemsnitsdiameter efter rumfang
péd fra 0,5 til 1,5 mikrometer, derefter blanding med en an-
den kautsjukholdig blanding, hvilken kautsjuk kan vare den
samme eller en anden end kautsjukken i den fgrste blanding,
med polymerisationsblandingen ved betingelser, siledes at

de tidligere dannéde kautsjukpartikler forbliver dispergeret

i den kontinuerlige polymerfase, hvorhos den nylig tilsatte
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kautsjuk omfatter fra 5 til 30 vagts af kautsjukken af den
fgrste og anden kautsjuk/monomer-oplgsning og dispergeres
som adgkilte partikler med en gennemsnitsdiameter efter

rumfang pd fra 4 til 10 mikrometer.

10. Fremgangsmdde ifglge krav 9, kendetegnet
ved, at kautsjukken i den anden kautsjukholdige blanding
er forud podet fgr tilsatningen af den anden blanding til

polymerisationsblandingen.

11. Fremgangsmade ifglge krav 9, kendetegnet

ved, at polymerisationen udfgres under anvendelse af konti-
nuerlig massepolymerisationsteknik, og den fgrste blanding,
f¢r blandingen med den anden kautsjukholdige blanding, poly-
meriseres ved betingelser tilstrakkelige til at danne en
kontinuerlig fase omfattende et delvis polymerisat af den
aromatiske monovinylidenforbindelse med de hgijt podede kaut-
sjukpartikler af den gnskede stgrrelse fordelt deri, og den
anden kautsjukholdige blanding omfatter en oplgsning af
kautsjuk og en eller flere polymeriserbare, aromatiske mono=
vinylidenforbindelser, og at polymerisationen, efter blanding
af den ferste og den anden blanding, derpd fuldendes, og
polymerisationsblandingen underkastes betingelser tilstrak-
kelige til at fjerne de ureagerede monomere Og til at tver-

binde kautsjukken.

12. Fremgangsmide ifglge krav 9, kendetegnet

ved, at, f¢r blanding med den anden kautsjukholdige blanding,
polymeriseres den fgrste blanding ved betingelser tilstraek-
kelige til at danne en kontinuerlig fase omfattende et delvis
polymerisat af den aromatiske monovinylidenforbindelse med
de hgijt podede kautsjukpartikler af den gnskede stgrrelse
dispergeret deri, og den anden kautsjukholdige blanding poly-

meriseres ved betingelser tilstrakkelige til at danne en
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kontinuerlig fase omfattende et delvis polymerisat af en
eller flere aromatiske monovinylidenforbindelser med kaut-—
sjukpartikler af den ¢gnskede stgrrelse dispergeret deri,

og polymerisationen, efter blanding af den fgrste og den
anden blanding, derpd fuldendes, og polymerisationsblandin-
gen underkastes betingelser tilstrakkelige til at fjerne

de ureagerede monomere og til at tvarbinde kautéjukken.
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