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(57) Abstract

The invention relates to ABS-type thermoplastic moulding materials containing highly effective grafted rubber compenents that are

THERMOPLASTIC MOULDING MATERIALS BASED ON HIGHLY EFFECTIVE GRAFTED RUBBER COMPONENTS

e

THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN AUF BASIS HOCHWIRKSAMER PFROPFKAUTSCHUKKOMPONEN-

obrained by means of emulsion polymerization using special initiator systems and by maintaining specific reaction conditions.

(57) Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ enthaltend hochwirksame Pfropfkautschukkomponenten.
die durch Emulsionspolymerisation unter Verwendung spezieller Initiatorsysteme und Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erhalten

werden.
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Thermoplastische Formmassen auf Basis hochwirksamer Pfropfkautschuk-

komponenten

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ ent-
haltend hochwirksame Pfropfkautschukkomponenten, die durch Emulsionspoly-
merisation unter Verwendung spezieller Initiatorsysteme und Einhaltung definierter

Reaktionsbedingungen erhalten werden.
Formmassen vom ABS-Typ sind Zweiphasenkunststoffe aus

D einem thermoplastischen Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, in dem
das Styrol ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder Methyimethacrylat

ersetzt werden kann; dieses Copolymerisat, auch als SAN-Harz oder Matrix-

Harz bezeichnet, bildet die duflere Phase:

1) mindestens einem Pfropfpolymerisat, welches hergestellt worden ist durch
Pfropfreaktion eines oder mehrerer der unter I genannten Monomeren auf
Butadien - Homo - oder -Copolymerisat (“Pfropfgrundlage’). Dieses Pfropf-

polyrﬁcrisat (“Elastomerphase” oder “Pfropfkautschuk™ ) bildet die disperse
Phase im Matrixharz.

Bei gleicher Matrix wird die Zihigkeit einer ABS-Formmasse im wesentlichen durch
den Pfropfkautschuk bestimmt. Die mit dblichen ABS-Formmassen erreichbare
Zihigkeit reicht jedoch fiir stark beanspruchte Formteile noch nicht immer mit der
notwendigen Sicherheit aus, insbesondere dann, wenn auch sehr hohe Z#higkeiten
bei tiefer Temperatur gefordert werden oder aber werden diese Anforderungen nur
auf Kosten anderer ebenfalls bendtigter Eigenschafien wie z.B. Hirte oder Verar-

beitungsverhalten erzielt.
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Es besteht daher Bedarf an Pfropfkautschuken, auf deren Basis sich ABS-Form-
massen mit sehr hohen Zihigkeitswerten bei Raumtemperatur und bei tiefer

Temperatur herstellen lassen, ohne dal} sich die librigen Eigenschafien, insbesondere

Hirte und Verarbeitbarkeit, verschlechtern.

Auflerdem sollten sich diese Pfropfkautschuke auch auf Basis feinerteiliger

Kautschukgrundiagen herstellen [assen, damit bei Bedarf auch Formteile mit hohem

Oberflachenglanz erhalten werden kénnen.

Es wurde nun gefunden, dafl Formmassen vom ABS-Typ mit ausgezeichneten Zihig-
keiten bei Raumtemperatur und tiefer Temperatur ohne gravierende EinbuBen bei den
sonstigen Eigenschaften erhalten werden, wenn die Herstellung des eingesetzten
Pfropfkautschuks unter Verwendung spezieller Kombinationen von Initiatorsystemen

und Einhaltung definierter Reaktionsbedingungen erfolgt.

Die Herstellung von Pfropfkautschuken unter Verwendung verschiedener Initiator-
systeme ist bekannt. So beschreiben zahlreiche Schriften wie z.B. auch die EP-A 154
244 die Verwendung von Kaliumpersulfat als Inttiator. Schriften wie z.B. die EP-A
745 623 ( siehe auch dort zitierte Literatur) beschreiben die Verwendung von
speziellen Redox-Systemen oder von Azoinitiatoren. Derartige Initiatorsysteme
fiihren zwar zu Pfropfpolymerisaten, die in thermoplastischen Formmassen zu guten
Eigenschaften bei speziellen Anforderungen fithren, gute Zahigkeitswerte bei hohen

und tiefen Temperaturen unter Erhalt der sonstigen Eigenschaften werden jedoch

nicht im ausreichenden Mafle erreicht.

Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ ent-

haltend

A) mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von
harzbildenden Vinylmonomeren, vorzugsweise von Styrol oder Acrylnitril,

wobei Styrol und/oder Acryinitrilganz oder teilweise ersetzt werden kann
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durch «-Methylstyrol, Methylmethacrylat oder N-Phenyimaleinimid, in
Gegenwart von in Latexform vorliegendem Kautschuk mit einer
Glastibergangstemperatur <0°C unter Verwendung einer Initiatorkombination
aus einem Redoxinitiatorsystem und einer Persulfatverbindung erhaltenes

elastisch-thermoplastisches Pfropfpolymerisat und

B) mindestens ein Copolymerisat aus Styrol und Acrylnitril, wobei Styrol
und/oder Acrylnitril ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol oder Methyi-

methacrylat oder N-Phenylmaleinimid ersetzt werden kann,

dadurch gekennzeichnet, daB die Herstellung des Pfropfpolymerisats A) durch Zulauf
der Monomt:-:ren zum Kautschuklatex erfolgt, zu Beginn der Pfropfpolymerisations-
reaktion die Redoxinitiatorkomponenten in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0,2 bis 2,0 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1,5 Gew.-%
(Jeweils bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zu-
dosierten Monomeren) zugesetzt werden, nach einem Monomerenzusatz von 10 bis
95 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 85 Gew.-%, besonders 20 bis 80, insbesondere be-
vorzugt 30 bis 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 35 bis 70 Gew.-% (jeweils
bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von
0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,08 bis 1,2 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew.-% (jeweils bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der
Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zugesetzt und die Poly-

merisation zu Ende gefiihrt wird.
Als Kautschuke zur Herstellung der erfindungsgemifen elastisch-thermoplastischen
Pfropfpolymerisate eignen sich im Prinzip alle in Emulsionsform vorliegenden

kautschukartigen Polymerisate mit einer Glasiibergangstemperatur unter 0°C.

Verwendet werden kinnen z.B.
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- Dienkautschuke, d.h. Homopolymerisate von konjugierten Dienen mit 4 bis 8
C-Atomen wic Butadien, Isopren, Chloropren oder deren Copolymerisate mit
bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt bis zu 30 Gew.-% eines Vinylmonomeren, z.B.
Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, «-Methylstyrol, Halogenstyrole, C1-Cyg-
Alkylstyrole, C|-Cg-Alkylacrylate, Cy-Cg-Alkylmethacrylate, Alkylen-
glykoldiacrylate, Alkylenglykoldimethacrylate, Divinylbenzol,

- Acrylatkautschuke, d.h. Homo- und Copolymerisate von Cy-Cig-Alkyl-
' acrylaten, z.B. Homopolymerisate von Ethylacrylat, Butylacrylat oder Co-
polymerisate mit bis zu 40 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 10 Gew.-%
Mono- Vinylmonomeren, 2z.B. Styrol, Acrylnitril, Vinylbutylethér,
Acrylsiure(ester), Methacrylsdure(ester), Vinylsulfonsdure. Bevorzugt
werden solche Acrylatkautschukhomo- bzw. -copolymerisate eingesetzt, die
0,01 bis 8 Gew.-% Divinyl- oder Polyvinylverbindungen und/oder N-
Methylolacrylamid  bzw.  N-Methylolmethacrylamid oder™ sonstige

Verbindungen enthalten, die als Vernetzer wirken, z.B. Divinylbenzol,

Triallylcyanurat.

Bevorzugt sind Polybutadienkautschuke, SBR-Kautschuke mit bis zu 30 Gew.-%
einpolymerisiertem Styrol und Acrylatkautschuke, besonders solche, die eine Kem-

Schalen-Struktur aufweisen, z.B. wie in DE-OS 3 006 804 beschrieben.

Zur Herstellung der erfindungsgemiben Pfropfpolymerisate kommen Latices mit
mittleren Teilchendurchmessern dgq von 0,05 bis 2,0 pm, vorzugsweise von 0,08 bis
1,0 um und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,5 um, in Betracht, Die Gelgehalte der
eingesetzten Kautschuke konnen in weiten Grenzen variiert werden, vorzugsweise
liegen sie zwischen 30 und 95 Gew.-% (Bestimmung nach der Drahtkifigmethode in
Toluol (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Makromolekulare

Stoffe, Teil 1, §.307 (1961). Thieme Verlag Stuttgart)).

Ganz besonders bevorzugt sind Mischungen von Kautschuklatices mit
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a) mittleren Teilchendurchmessern dy, <320 nm, vorzugsweise 260 bis 310 nm,

und Gelgehalten <70 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% und

b) mittleren Teilchendurchmessem d,, >370 nm, vorzugsweise 380 bis 450 nm,

und Gelgehalten >70 Gew.-%, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-%,

Dabei hat der Kautschuklatex (a) vorzugsweise eine Breite der TeilchengréBenver-
teilung von 30 bis 100 nm, besonders bevorzugt von 40 bis 80 nm, der Kautschuk-
latex (b} von 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 100 bis 400 nm (jeweils ge-

messen als dy,-d,-Wert aus der integralen TeilchengriBenverteilung).

Die Mischungen enthalten die Kautschuklatices (a) und (b) vorzugsweise im Ge-
wichtsverhiltnis 90:10 bis 10:90, besonders bevorzugt 60:40 bis 30:70 (jeweils be-

zogen auf den jeweiligen Feststoffanteil der Latices).

Die mittleren Teilchendurchmesser werden mittels Ultrazentrifuge (vgl. W. Scholtan,

H. Lange : Kolloid-Z. u Z. Polymere 250, S. 782-796 (1972) bestimmt.

Die angegebenen Werte fir den Gelgehalt beziehen sich auf die Bestimmung nach
der Drahtkéfigmethode in Toluol (vgl. Houben- Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, Makromolekulare Stoffe, Teil 1, S. 307 (1961), Thieme Verlag Stuttgart).

Die verwendeten Kautschuklatices konnen durch Emulsionspolymerisation
hergestellt werden, die erforderlichen Reaktionsbedingungen, Hiifsstoffe und

Arbeitstechniken sind grundsitzlich bekannt.

Es ist auch méglich, nach bekannten Methoden zunéchst ein feinteiliges Kautschuk-
polymerisat herzustellen und es anschlieflend in bekannter Weise zur Einstellung der

erforderlichen TeilchengroBe zu agglomerieren. Einschldgige Techniken sind be-

T
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schrieben (vgl. EP-PS 0 029 613; EP-PS 0 007 810; DD-PS 144 415; DE-AS 12 33
131; DE-AS 12 58 076; DE-OS 21 01 650; US-PS 1 379 391}.

Ebenfalls kann nach der sogenannten Saatpolymerisationstechnik gearbeitet werden,
bei der zunichst z.B. ein feinteiliges Butadienpolymerisat hergestellt und dann durch

Weiterumsatz mit Butadien enthaitenden Monomeren zu groBeren Teilchen weiter-

polymerisiert wird.

Als Emulgatoren kdnnen die iiblichen anionischen Emulgatoren wie Alkylsulfate,
Alkylsulfonate, Aralkylsulfonate, Seifen gesittigter oder ungesittigter Fettsduren
(z.B. Olsiure, Stearinsiure) sowie alkalischer disproportionicrier oder hydrierter
Abietin- oder Tallolsdure verwendet werden, vorzugsweise werden Emulgatoren mit

Carboxylgruppe (z.B. Salze von C;-C,,-Fettsiuren, disproportionierte Abietinsiure)

eingesetzt.

Prinzipiell kann man Kautschukpolymerisatlatices auch herstellen durch Emulgieren

von fertigen Kautschukpolyvmerisaten in wifirigen Medien (vgl. japanische Patentan-
meldung 55 125 102).

Als Pfropfmonomere, die in Gegenwart der in Emulsionsform vorliegenden
kautschukartigen Polymerisate polymerisiert werden, sind praktisch alle
Verbindungen geeignet, die in Emulsion zu thermoplastischen Harzen polymerisiert

werden kdnnen, z.B. Vinylaromaten der Formet (1) oder Verbindungen der Formel
(II) bzw. deren Gemische,
CH;—C~X

® (D)

M
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in welchen
Rl Wasserstoff oder Methyl,

R2 Wasserstoff, Halogen oder Alky!l mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in ortho-.

meta- oder para-Stellung,

R3  Wasserstoff oder Methyl

X CN, R400C oder RIRONOC darstellt,

worin

R* Wasserstoff oder Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen;

und

RS und R® unabhingig voneinander Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl mit 1 bis

4 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel (1) sind Styrol, a-Methylstyrol, p-Methyi-
styrol und Vinyltoluol. Verbindungen der Formel (II) sind Acrylnitril und Methyl-

methacrylat. Weitere prinzipiell geeignete Monomere sind z.B. Vinylacetat und N-

Phenylmaleinimid.

Bevorzugte Monomere sind Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, a-Methylstyrol
und Acrylnitril, aus Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat sowie Kombinationen

dieser Monomerengemische mit N-Phenyimaleinimid.
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Bevorzugie erfindungsgemifie Pfropfpolymerisate A) sind solche, die durch Pfropf-
polymerisation von Styrol und Acrylnitril im Gew.-Verhiltnis 90:10 bis 50:50,
vorzugsweise 80:20 bis 65:35 (wobei Styrol ganz oder tellweise ersetzt werden kann
durch «-Methylstyrol oder Methylmethacrylat) in Gegenwart von soichen Mengen
Kautschuk, vorzugsweise Polybutadien, erhalten werden, da} Pfropfpolymerisate mit
Kautschukgehalten von 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 75 Gew.-% und be-

sonders bevorzugt 35 bis 70 Gew.-% resultieren.

Die erfindungsgemife Herstellung der Pfropfpolymerisate A) erfoigt dabei so, dafl
zu Beginn der Pfropfreaktion dem Kautschuklatex bzw. dem Kautschuklatexgemisch

ein Redoxinitiatorsystem zugesetzt wird.

Geeignete Redoxinitiatorsysteme bestehen in der Regel aus einem organischen
Oxidationsmittel und einem Reduktionsmittel, wobei im Reaktionsmedium vorzugs-

weise zusitzlich Schwermetallionen vorhanden sind.

ErfindungsgemaR geeignete organische Oxidationsmittel sind beispielsweise Di-tert.-
butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicyclohexylpercarbonat, tert.-
Butylhydroperoxid, p-Menthanhydroperoxid, bevorzugt sind Cumolhydroperoxid

und tert.-Butylhydroperoxid. Prinzipiell kann auch H,0, verwendet werden.

Erfindungsgemil einsetzbare Reduktionsmittel sind vorzugsweise wasserlgsliche
Verbindungen, z.B. Salze von Sulfinséure, Salze der schwefligen Siure,
Natriumndithionit, Natriumsulfit, Natriumhyposulfit, Natriumhydrogensulfit,
Ascorbinsdure sowie deren Salze, Rongalit C (Natriumformaldehydsulfoxyiat),
Mono- und Dihydroxyaceton, Zucker (z.B. Glucose oder Dextrose), Eisen(Il)-salze

wie z.B. Eisen(Il)-sulfat, Zinn(II)-salze wie z.B. Zinn(Il)-chlorid, Titan(11l)-salze wie
Titan(1l)-suifat.
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Bevorzugte Reduktionsmittel sind wasserldsliche Verbindungen wie z.B. Dextrose;

Ascorbinséure(salze) oder Natriumformaldehydsulfoxylat (Rongalit C).

Die Einsatzmengen an Oxidationsmittel betragen 0,05 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,1 bis 1,5 Gew.-% und besonders bevorzugt von 02 bis 1.2 Gew.-%.
Reduktionsmittel werden in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise von
0,08 bis 1,2 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew.-% eingesetzt

(jeweils bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe zu-

dosierten Monomeren).

Anschliefiend werden die Pfropfmonomeren zudosiert und nach Erreichen einer Zu-
gabemenge von 10 bis 95 Gew.-%, -vorzugswcisc 20 bis 85 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 20 bis 80, insbesondere 30 bis 75 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 35
bis 70 Gew.-% (jeweils bezogen auf Gesamtmonomerenmenge) wird mindestens
eine Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise von
0,08 bis 1,2 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 1,0 Gew.-% (jeweils

bezogen auf die ab dem Startpunkt der Persulfatverbindungszugabe) zudosierten

Monomeren zugesetzt.

Geeignete Persulfatverbindungen sind z.B. Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodi-

sulfat, Ammoniumperoxodisulfat, bevorzugte Persulfatverbindung ist Kaliumper-

oxodisulfat.

Ublicherweise werden sowoh! die Redoxinitiatorkomponenten als auch die Persulfat-
verbindung in Form wilriger Losungen, wilriger Emulsionen, wifiriger
Suspensionen oder sonstiger wiflriger Dispersionen eingesetzt.

Danach werden die restlichen Monomeren zudosiert und zu Ende polymerisiert.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin cin Verfahren zur Herstellung von Pfropf-
kautschuken durch Emulsionspolymerisation unter Verwendung einer Initiator-

LR
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kombination aus einem Redoxinitiatorsystem und einer Persulfatverbindung, wobei

man
1) die Pfropfmonomeren zum Kautschuklatex dosiert,
if) zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion die Redoxinitiatorkomponenten

in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-% (bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der

Persulfatverbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt,

iti)  nach einem Monomerenzusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf Gesamt-
monomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis 1,5

Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe

zudosierten Monomeren) zusetzt und

iv) die Polymerisationsreaktion zu Ende fiihrt,

Dic Reaktionstemperatur bei der erfindungsgemifien Herstellung der Pfropf-
kautschuke A) kann in weiten Grenzen variiert werden. Sie ist 25°C bis 160°C, vor-
zugsweise 40°C bis 90°C; ganz besonders bevorzugt unterscheidet sich die
Temperatur zu Beginn der Monomerendosierung von der Temperatur am Ende der

Monomerendosierung um maximal 20°C, vorzugsweise maximal 10°C und

besonders bevorzugt maximal 5°C.

Zusitzlich kénnen bei der Pfropfpolymerisation Molekulargewichtsregler eingesetzt

werden, vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt in

Mengen von 0,1 bis | Gew.-% (Jeweils bezogen auf Gesamtmonomermenge).

Eine erfindungsgemil bevorzugte Verfahrensweise ist der Zusatz von Molekularge-
wichtsreglem nur in dem Reaktionsabschnitt nach Zugabe der Persulfatverbindung

und die Vermeidung jeglichen Reglerzusatzes im Reaktionsabschnitt vor der Zugabe
der Persulfatverbindung. i
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Geeignete Molekulargewichtsregler sind  beispiclsweise n-Dodecyimercaptan,

t-Dodecylmercaptan, dimeres a-Methylstyrol, Terpinolen sowie Mischungs-

kombinationen aus diesen Verbindungen.

Als Emulgator bei der Pfropfpolymerisationsreaktion kénnen die obengenannten

Verbindungen eingesetzt werden.

Die Aufarbeitung des Pfropfkautschuklatex A) erfolgt durch bekannte Verfahren,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder durch Zusatz von Salzen und/oder Siuren,

Waschen-der Fillprodukte und Trocknung des Pulvers.

Als Vinylharze B) werden vorzugsweise Copolymerisate des Styrols und Acrylnitrils
im Gewichtsverhaltnis 90:10 bis 50:50 eingesetzt, wobei Styrol und/oder Acrylnitril
ganz oder teilweise durch a-Methylstyrol und/oder Methylmethacrylat ersetzt sein
kann; gegebenenfalls kann anteilmiBig bis zu 30 Gew.-% (bezogen auf Vinylharz)
eines weiteren Monomeren aus der Reihe Maleinsiureanhydrid, Maleinsiureimid, N-

(Cyclo)-Alkylmaleinimid, N-(Alky!)-Phenyimaleinimid mitverwendet werden.

Die gewichtsmittieren Molekulargewichte (M,,) dieser Harze lassen sich in weiten
Grenzen variieren, vorzugsweise liegen sie zwischen ca. 40 000 und 200 000, be-

sonders bevorzugt zwischen 50 000 und 150 000.

Einzelheiten zur Herstellung dieser Harze sind beispielsweise in der DE-AS 2 420
358 und der DE-AS 2 724 360 beschrieben. Durch Masse- bzw.

Losungspolymerisation sowie durch Suspensionspolymerisation hergestelite Harze

haben sich besonders bewihrt.

Der Anteil des elastisch-thermoplastischen Pfropfpolymerisats (A) an den er-
findungsgemiBen Formmassen 14t sich in weiten Grenzen variieren; vorzugsweise

betrigt er 10 bis 80 Gew.-%, besondersg-bevorzugt 20 bis 75 Gew.-%.
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Den erfindungsgemifen Formmassen kénnen bei Herstellung, Aufarbeitung, Weiter-
verarbeitung und Endverformung die erforderlichen bzw. zweckmiligen Additive
zugesetzt  werden, z.B. Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Peroxidzerstorer,
Antistatika, Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel, Fiill- oder
Verstirkerstoff (Glasfasern, Kohlefasern etc.) und Farbmittel.

Die Endverformung kann auf handelsiiblichen Verarbeitungsaggregaten
vorgenommen werden und umfait z.B. Spritzguiverarbeitung, Plattenextrusion mit
gegebenenfalls anschliefender Warmverformung, Kaltverformung, Extrusion von

Rohren und Profilen oder Kalander-Verarbeitung.

Die erfindungsgemiifien Formmassen vom ABS-Typ kénnen mit anderen Polymeren
vermisclit werden. Geeignete Blendpartner sind beispielsweise ausgewihlt aus

mindestens einem Polymer, ausgewihlt aus der Gruppe der Polycarbonate, Polyester,

Polyestercarbonate und Polyamide.

Geeignete thermoplastische Polycarbonate und Polyestercarbonate sind bekannt (vgl.
z.B. DE-AS 1495626, DE-OS 2232 877, DE-OS 2703 376, DE-OS 2 714 544,
DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396, DE-OS 3077 934), z.B. herstelibar durch

Umsetzung von Diphenolen der Formeln (I1I) und (IV)

HO | OH

A (1)

C o e
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R® |~ R®
HO ,f\ P [C OH (V)

worin

A eine Einfachbindung, Cy-Cs-Alkylen, Cp-Cs-Alkyliden, C5-Cg-Cycloalkyl-
iden, -O-, -§-, -8O-, -8O3- oder -CO- ist,

R7 und R® unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Methy! oder Halogen, insbe-

sondere fiir Wasserstoff, Methyi, Chior oder Brom stehen,

RY und R1Q unabhingig voneinander Wasserstoff, Halogén bevorzugt Chlor oder
Brom, C|-Cg-Alkyl, bevorzugt Methyl, Ethyl, C5-Cg-Cycloalkyl, bevorzugt
Cyclohexyl, Cg-Cyg-Aryl, bevorzugt Phenyl, oder C7-Cyy- Aralkyl,
bevorzugt Phenyl-C|-C4-alkyl, insbesondere Benzyl, bedeuten,

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 3 ist,

n 0 oder 1 ist,

RIT ung R!2 fiir jedes X individuell wihibar sind und unabhingig voneinander Was-
serstoff oder C|-Cg-Alkyl bedeuten und

X Kohlenstoff bedeutet,

mit Kohlensiurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen, und/oder mit aromatischen Di-

carbonsduredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsiuredihalogeniden, durch

c e Lz
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Phasengrenzflichen-Polykondensation oder mit Phosgen durch Polykondensation in
homogener Phase (dem sogenannten Pyridinverfahren), wobei das Molekulargewicht

in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechem

eingestellt werden kann.

Geeignete Diphenole der Formeln (II1) und (1V) sind 2.B. Hydrochinon, Resorcin,
4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxy-
phenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-propan, 2,2-Bis-(4-
hydroxy-3,5-dichlorphenyl)-propan, 2.2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyl)-pro-
pan, 1,1-Bis-(4-hydroxypheayl)-cyclohexan, 1.1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-tri-
methylcyclohexan, 1,1-Bis-{4-hydroxyphenyl}-3.5-dimethylcyclohexan, 1,1-Bis-(4-
héfdroxyphcnyl)& ,3,5,5-tetramethylcyclohexan  oder  1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-

2.4 4 -trimethyleyclopentan.

Bevorzugte Diphenole der Formel (I11) sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und
1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, bevorzugtes Pheno! der Formel (IV) ist 1,1-
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan.

Es kénnen auch Mischungen von Diphenolen eingesetzt werden,

Geeignete Kettenabbrecher sind z.B. Phenol, p-tert.-Butylphenol, langkettige Alkyl-
phenole wie 4-(1,3-Tetramethyl-butyl)phenol gemaB DE-OS 2 842 005, Mono-
alkylphenole, Dialkylphenole mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl-
substituenten gemaf DE-OS 3 506 472, wie p-Nonyiphenol, 2,5-di-tert.-Butylphenol,
p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol, 2-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol und 4-(3,5-
Dimethyiheptyl)-phenol. Die erforderliche Menge an Kettenabbrechern ist im

allgemeinen 0,5 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Summe der Diphenole (1} und (IT).

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate kénnen linear oder verzweigt
sein; verzweigte Produkte werden vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis

2,0 Mol-%, bezogen auf die Summe der-etngesetzten Diphenole, an drei - oder mehr
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als dreifunktionellen Verbindungen, z.B. solchen mit drei oder mehr als drei

phenolischen OH-Gruppen, erhalten.

Die geeigneten Polycarbonate bzw. Polyestercarbonate kénnen aromatisch gebun-

denes Halogen, vorzugsweise Brom und/oder Chlor, enthalten; vorzugsweise sind sie

halogenfrei.

Sie haben mittlere Molekulargewichte (M,,, Gewichtsmittel) bestimmt z.B. durch

Ultrazentrifugation oder Streulichtrriessung von 10000 bis 200 000, vorzugsweise
von 20 000 bis 80 000.

Geeignete thermoplastische Polyester sind vorzugsweise Polyalkylenterephthalate,
d.h., Reaktionsprodukte aus aromatischen Dicarbonsiuren oder ihren reaktionsfihi-
gen Derivaten (z.B. Dimethylestern oder Anhydriden) und aliphatischen, cvcloali-

phatischen oder arylaliphatischen Diolen und Mischungen solcher Reaktionspro-
dukte.

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lassen sich aus Terephthalsiiuren (oder ihren
reaktionsfihigen Derivaten) und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diolen mit 2
bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen (Kunststoff-Handbuch,
Band VIII, S. 695 ff, Carl Hanser Verlag, Miinchen 1973).

In bevorzugten Polyalkylenterephthalaten sind 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis
100 Mol-% der Dicarbonsiurereste, Terephthalsiurereste und 80 bis 100, vorzugswe-

ise 90 bis 100 Mol-% der Diolreste, Ethylenglykol- und/oder Butandiol-1,4-Reste.

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylenglyko!l- bzw. Butan-
diol-1,4-Resten 0 bis 20 Mol-% Reste anderer aliphatischer Diole mit 3 bis
12 C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 12 C-Atomen enthalten, 2.B.
Reste von Propandiol-1,3, 2-Ethylpropandiol-1,3, Neopentylglykol, Pentandiol-1,5,
Hexandiol-1,6, Cyclohexandi-methanol-l,4, 3-Methylpentandiol-1,3 und -1,6, 2-
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Ethylhexandiol-1,3, 2,2-Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, 1,4-Di(B-hydroxy-
ethoxy)-benzol, 2,2,-Bis-4-hydroxycyclohexyl)-propan, 2,4-Dihydroxy-1,1,3 3-tetra-
methylcyclobutan, 2,2-Bis-(3-B-hydroxyethoxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hy-
droxypropoxyphenyl)-propan (DE-OS 2 407 647, 2 407 776, 2 715 932).

Die Polyatkylenterephthalate kénnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder
4-wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basiger Carbonsiuren, wie sie in der DE-OS
1 900 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben sind, verzweigt werden. Beispiele
bevorzugter Verzweigungsmittel sind Trimesinsdure, Trimellithsiure, Trimethyl-
olethan und -propan und Pentaerythrit. Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des

Verzweigungsmittels, bezogen auf die Siurekomponente, zu verwenden.

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsdure
und deren reaktionsfihigen Derivaten (2.B. deren Dialkylestern) und Ethylenglykol

und/oder Butandiol-1,4 hergestellt worden sind und Mischungen dieser Poly-

alkylenterephthalate.

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate sind auch Copolyester, die aus mindestens zwei
der oben genannten Alkoholkomponenten hergestellt sind: besonders bevorzugte

Copolyester sind Poly-(ethvlenglykolbutandiol-1,4)-terephthalate.

Die vorzugsweise geeigneten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen eine
Intrinsic-Viskositit von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0.5 bis 1,3 dl/g, insbesondere

0,6 bis 1,2 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gew.-Teile) bei
25°C.

Geeignete Polyamide sind bekannte Homopolyamide, Copolyamide und Mischungen

dieser Polyamide. Es k6nnen dies teilkristalline und/oder amorphe Polyamide sein.

Als teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6, Polyamid-6,6, Mischungen und ent-

sprechende Copolymenisate aus diesenr kemponenten geeignet. Weiterhin kommen
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teilkristalline Polyamide in Betracht, deren Saurekomponente ganz oder teilweise aus
Terephthalsdure und/oder Isophthalsiure und/oder Korksiure und/oder Sebacinsiure
und/oder Azelainsdure und/oder Adipinsiure und/oder Cyclohexandicarbonsiure,
deren Diaminkomponente ganz oder teilweise aus m- und/oder p-Xylylen-diamin
und/oder Hexamethylendiamin  und/oder  2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin
und/oder 2.2,4-Trimethylhexamethylendiamin und/oder Isophorondiamin bestelit und

deren Zusammensetzung prinzipiell bekannt ist.

AufBlerdem sind Polyamide zu nennen, die ganz oder teilweise aus Lactamen mit 7-
12 C-Atomen im Ring, gegebenenfalls unter Mitverwendung einer oder mehrerer der

oben genannten Ausgangskomponenten, hergestellt werden.

Besonders bevorzugte teilkristalline Polyamide sind Polyamid-6 und Polyamid-6,6
und ihre Mischungen. Als amorphe Polyamide kﬁnncﬁ bekannte Produkte eingesetzi
werden. Sie werden erhalten durch Polykondensation von Diaminen wic Ethy-
iendiamin, Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Tri-
methylhexamethylendiamin, m- und/oder p-Xylylen-diamin, Bis-(4-aminocyclo-
hexyl}-methan, Bis-(4-aminocyclohexyl)-propan, 3,3'-Dimethyl-4 4'-diamino-di-
cyclohexylmethan, 3-Aminomethyl,3,5,5,-trimethyleyclohexylamin, 2.5- und/oder
2,6-Bis-(aminomethy!)-norbornan und/oder 1,4-Diaminomethyicyclohexan mit Di-
carbonsiuren wie QOxalsiure, Adipinsiure, Azelainsdure, Azelainsiure, Decandicar-
bonsture, Heptadecandicarbonsiure, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethyladipinsiure, Iso-

phthalsdure und Terephthalsdure.

Auch Copolymere, die durch Polykondensation mehrerer Monomerer erhalten wer-
den. sind geeignet, ferner Copolymere, die unter Zusatz von Aminocarbonsduren wie
g-Aminocapronsiure, w-Aminoundecansiure oder w-Aminolaurinsiure oder ihren

Lactamen, hergestellt werden.

Besonders geeignete amorphe Polyamide sind die Polyamide hergestellt aus

Isophthalsiure, Hexamethylendiamin uad weiteren Diaminen wie 4.4'-Diaminodi-
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cyclohexylmethan, Isophorondiamin, 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethy-
lendiamin, 2,5- und/oder 2,6-Bis-(aminomethyl)-norbornen; oder aus Isophthalsiure,
4 4'-Diamino-dicyclohexylmethan und g-Caprolactam; oder aus Isophthalsiure, 3,3'-

Dimethyl-4,4'-diamino-dicyclohexylmethan und Laurinlactam; oder aus Terephthal-

siure und dem Isomerengemisch aus 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylen-

diamin.

Anstelle des reinen 4,4'-Diaminodicyclohexylmethans kénnen auch Gemische der

stellungsisomeren Diaminodicyclohexylmethane eingesetzt werden, die sich zusam-

mensetzen aus

70 bis 99 Mol-% des 4,4'-Diamino-Isomeren
I bis 30 Mol-% des 2, 4'-Diamino-Isomeren

0 bis 2 Mol-% des 2,2"-Diamino-Isomeren und

gegebenenfalls entsprechend hoher kondensierten Diaminen, die durch Hydrierung
von Diaminodiphenyimethan technischer Qualitdt erhalten werden. Die Isophthal-

sdure kann bis zu 30 % durch Terephthalsiure ersetzt sein.

Die Polyamide weisen vorzugsweise eine relative Viskositdt (gemessen an einer

1 gew.-%igen Losung in m-Kresol bei 25°C) von 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt
von 2,5 bis 4,0 auf.

Falls zusitzlich mindestens ein Polymer, ausgewdhlt aus der Gruppe der Polycarbo-
nate, Polyester, Polyestercarbonate und Polyamide verwendet wird, betrigt dessen
Menge bis zu 500 Gew.-Teile, vorzugsweise bis zu 400 Gew.-Teile und besonders

bevorzugt bis zu 300 Gew.-Teile (jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile A+B).

In den folgenden Beispielen sind die angegebenen Teile immer Gewichtsteile und die

angegebenen % immer Gew.-%, wenn nicht anders angegeben.
g geg
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Beispiele
Beispiel 1 (erfindungsgemil)

60 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines Polybutadienlatexgemisches (50% mit
einem mittleren Teilchendurchmesser dy, von 42lnm und einem Gelgehalt von
85 Gew.-% und 50% mit einem mittleren Teilchendurchmesser dg, von 276 nm und
einem Gelgehalt von 47 Gew.%, beide hergestellt durch radikalische
Polymerisation) werden mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.-%
gebracht, wonach auf 63°C erwidrmt wird. Danach werden unter Riihren zunichst

0,045 Gew.-Teile Natriumascorbat (in Form einer wilirigen Losung) und danach

0,135 Gew.-Teile tert.-Butylhydroperoxid zugesetzt.

Anschlieflend werden innerhalb 2h 20 Gew.-Teile eines Monomerengemisches aus

73 Gew.-% Styrol und 27 Gew.-% Acrylnitril und 0,06 Gew.-Teile tert.-Dodecyl-

mercaptan gleichmaBig zudosiert.

Danach werden 0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (geldst in Wasser) zugegeben
und anschiiefend werden innerhalb 2 h 20 Gew.-Teile eines Monomerengemisches
aus 73 Gew.-% Styrol und 27 Gew.-% Acrylnitril und 0,06 Gew.-Teile tert.-

Dodecylmercaptan gleichmiBig zudosiert.

Parallel zu den Monomeren wird 1 Gew.-Teil (gerechnet als Festsubstanz) des
Natriumsalzes eines Harzsiuregemisches (Dresinate 731, Abieta Chemie GmbH,

Gersthofen, geldst in alkalisch eingestelitem Wasser) {iber 4 Stunden zudosiert.

Nach einer 4-stiindigen Nachreaktionszeit wird der Pfropflatex nach Zugabe von ca.
1 Gew.-Teil eines phenolischen Antioxidans mit einem Magnesiumsulfat/Essigsiure-

gemisch koaguliert und nach dem Waschen mit Wasser das resultierende Pulver bet

70°C im Vakuum getrocknet.

T et




10

15

20

25

30

WO 00/04067

PCT/EP99/04651
- 20 -

40 Gew.-Teile dieses Pfropfpolymerisats werden mit 60 Gew.-Teilen eines

Styrol/Acrylnitril-Copolymerharzes (72 : 28, M, = 115 000, M,/M,-1<2),

2 Gew.-Teilen Ethylendiaminbisstearylamid und 0,} Gew.-Teilen eines Silikondls in

einem Innenkneter vermischt und anschiieflend zu Priifkérpern verarbeitet.

Folzende Daten wurden crmittelt:

Kerbschlagzihgkeit bet Raumtemperatur (akRT) und bei ~40°C (ak‘40°C) nach ISO
180/1 A (Einheit : kJ/m2),

* Kugeldruckhirte (H,) nach DIN 53 456 (Einheit: N/mm?2),

die Beurteilung der thermoplastischen FlieBfihigkeit erfolgte durch Messung des
notwendigen Filldruckes bei 240°C (Einheit : bar) (siehe F. Johannaber, Kunststoffe
74 (1984), 1, Seiten 2-5),

der Rohton (Farbe im nichteingefirbten Zustand) wurde wvisuell nach den

Abstufungen
++ sehr hell

+ hell

o mittel

" - dunkel

- - sehr dunkel

beurteilt.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Beispiel 2 (erfindungsgemaB)

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei nur nach dem Zusatz von Kaliumperoxodisulfat

tert.-Dodecylmercaptan in einer Menge von 0,12 Gew.-Teilen zusammen mit den

Monomeren zudastert wird. C
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Beispiel 3 (Vergleich)

Beispiel | wird wiederholt, wobei anstelle der Zugabe von Natriumascorbat und tert.-
Butylhydroperoxid nach dem Erwirmen des Kautschuklatexgemisches 0,25 Gew.-

Teile Kaliumperoxodisulfat (geldst in Wasser) zugegeben werden.
Beispicl 4 (Vergleich)

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei nach dem  Erwirmen des
Kautschuklatexgemisches anstelle der Zugabe von Natriumascorbat und tert.-
Butylhydroperoxid 0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (gelést in Wasser)
zﬁgcgcbcn werden und nach 2-stindiger Monomerendosierung anstelle des
Kaliumperoxodisulfatzusatzes 0,045 Gew.-Teile Natriumascorbat (wilrige Lésung)

und 0,135 Gew.-Teile tert.-Butylhydroperoxid zugegeben werden.

Beispiel 5 (erfindungsgemil)

60 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines durch radikalische Polymerisation her-
gestellten anionisch emulgierten Polybutadienlatex mit einem Teilchendurchmesser
d;y von 421 nm und einem Gelgehalt von 85 Gew.-% werden mit Wasser auf einen

Feststoffgehalt von ca. 20 Gew.-% eingestellt und danach auf 63°C erwirmt. Danach

erfolgt die Pfropfreaktion analog zur Beschreibung in Beispiel 1.
Beispiel 6 (Vergleich)

Beispiel 5 wird wiederholt, wobei die in Beispiel 3 beschriebene Vorgehensweise

angewandt wird.

T e
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Beispiel 7 (erfindungsgemal})

50 Gew.-Teile (gerechnet als Feststoff) eines durch chemische Agglomeration aus
etnem Basislatex mit einem mittleren Teilchendurchmesser dg, von 98 nm erhaltenen
Kautschuklatex mit einem mittleren Teilchendurchmesser d, von 276 nm und einem
Gelgehalt von 93 Gew.-% werden durch Zugabe von Wasser auf einen
Feststoffgehalt von ca. 25 Gew.-% eingestellt und danach auf 58 °C crv.;éirmt. Danach
werden unter Rithren zunichst 0,2 Gew.-Teile Dextrose und 0,004 Gew.-Teile
Eisen(IDsulfat (jeweils in Form einer wifingen Losung) und danach 0,125 Gew.-

Teile Cumolhydroperoxid (in Form einer wifirigen Emulsion) zugesetzt.

Anschliefiend werden innerhalb 1,5 h 30 Gew.-Teile eines Monomerengemisches aus

70 Gew.-% Styrol und 30 Gew.-% Acrylnitril und 0,27 Gew.-Teile tert.-Dodecyl-

mercaptan gleichmafig zudosiert.

Danach werden 0,25 Gew.-Teile Kaliumperoxodisulfat (gelost in Wasser) zugegeben
und anschlieBend werden innerhalb 1,5 h 20 Gew.-Teile eines Monomerengemisches
aus 70 Gew.-% Styro! und 30 Gew.-% Acrylnitril und 0,28 Gew -Teile tert.-Dodecyl-

mercaptan gleichmifig zudosiert.

Nach einer 3-stiindigen Nachreaktionszeit wird der Pfropflatex nach Zugabe von ca.

1,5 Gew.-Teilen eines Antioxidans mit einem Magnesiumsulfat-Lésung koaguliert

und nach dem Waschen mit Wasser das resultierende Pulver bei 70°C im Vakuum

getrocknet.

40 Gew.-Teile dieses Pfropfpolymerisats werden mit 60 Gew.-Teilen eines

Styrol/Acrylnitril-Copolymerharzes (72 : 28, M,, = 138 000),

| Gew.-Teil Pentaerythrittetrastearat und 0,15 Gew.-Teilen eines Silikondls in einem

Innenkneter vermischt und anschiieBend zu Priifkdrpern verarbeitet.

Co
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Beispiel 8 (Vergleich)

Beispiel 7 wird wiederholt, wobei eine Vorgehensweise analog Beispicl 3 angewandt

wird.

Aus den in Tabelle 1 zusammengesteliten Prifwerten ist ersichtlich, daf nur die er-
findungsgemifien Formmassen eine Steigerung der Zihigkeitswerte ohne negative
Beeinflussung von Hérte und Verarbeitbarkeit zeigen.

Auflerdem werden sehr gute Rohton-Werte erzielt.

Tabelle | ; Priifdaten der untersuchten Formmassen

Beispiel a Rl a0 TH, Fiilldruck |Rohton
(kJ/m2) |(kJ/m2) |[(N/mm?2) |(bar)

1 44 30 82 174 +

2 46 30 83 166 ++

3 (Vergleich) 38 26 82 159 -

4 (Vergleich) 38 28 81 170 o

5 48 30 82 175 ++

6 (Vergleich) 43 26 83 168 -

7 36 14 93 210 +

8 (Vergleich) 28 10 93 205 -
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Patentanspriiche

1)

a2

Thermoplastische Formmassen vom ABS-Typ enthaltend

A)

B)

mindestens ein durch radikalische Emulsionspolymerisation von harz-
bildenden Vinylmonomeren in Gegenwart von in Latexform vor-
liegendem Kautschuk mit einer Glastibergangstemperatur <0°C unter
Verwendung einer Initiatorkombination aus einem Redoxinitiator-
system und einer Persulfatverbindung erhaltenes elastisch-thermo-

plastisches Pfropfpolymerisat und

mindestens ein Copolymerisat aufgebaut aus Styrol und Acrylnitril
und gegebenenfalls weiteren Comonomeren, dadurch gekennzeichnet,
dafl dic Herstellung des Pfropfpolymerisats A) durch Zulauf der
Monomeren zum Kautschuklatex erfolgt, zu Beginn der Pfropfpoly-
merisationsreaktion dic Redoxinitiatorkomponenten in Mengen von
0,1 bis 2,5 Gew.-% (bezogen auf die bis zum Zeitpunkt der Persulfat-
verbindungszugabe zudosierten Monomeren) zugesetzt werden, nach
einem Monomerenzusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf Gesamt-
monomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von 0,05 bis
1,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfat-
verbindungszugabe zudosicrten Monomeren) zugesetzt und die Poly-

merisation zu Ende gefiihrt wird.

Thermoplastische Formmassen gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf} die Komponente A) in Mengen von 10 bis 80 Gew.-% enthalten ist.

Thermoplastische Formmassen gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daf als Kautschuk ein Gemisch aus mindestens zwel Kautschuklatices mit
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a) einem mittleren Teilchendurchmesser dy, < 320 nm und einem
Gelgehalt <70 Gew.-% und
b) einem mittleren Teilchendurchmesser d;, > 370 nm und einem

Gelgehalt >70 Gew.-% eingesetzt wird.

Thermoplastische Formmassen gemil Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl das elastisch-thermoplastische Pfropfpolymerisat A) einen Kautschuk-

gehalt von 20 bis 80 Gew.-% hat.

Thermoplastische Formmassen geméfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
-daB als harzbildende Monomere bei der Hersteliung des Pfropfpolymerisats

A) Styrol und Acrylnitril eingesetzt werden.

Thermoplastische Formmassen gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf bei der Hersteliung des Pfropfpolymerisats A} die Polymerisation vor Zu-
gabe der Persulfatverbindung ohne Zugabe von Molekulargewichtsregler er-
folgt und die Polymerisation nach Zugabe der Persulfatverbindung unter Zu-

gabe von Molekulargewichtsregier erfolgt.

Thermoplastische Formmassen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf das Redoxinitiatorsystem zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A} aus-
gewihlt wird aus Cumolhydroperoxid und/oder tert.-Butylhydroperoxid als
oxidierende Komponente und Dextrose und/oder Ascorbinsédure bzw.
Ascorbinsiuresalz und/oder Natriumformaldehydsulfoxylat als reduzierende

Komponenten.

Thermoplastische Formmassen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB als Persulfatverbindung zur Herstellung des Pfropfpolymerisats A)

Kaliumperoxodisulfat verwendet wird.
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Thermoplastische Formmassen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dafl das Copolymerisat B) aufgebaut ist aus Monomeren ausgewihlt aus
Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril, Methylmethacrylat, Maleinsiureanhydrid,

N-Phenylmaleinimid oder Mischungen daraus.

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend zusitzlich

mindestens ein Harz, ausgewidhlt aus der Gruppe der Polycarbonate,

Polyestercarbonate, Polyester und Polyamide.

Verfahren zur Herstellung von kautschukhaltigen Pfropfpolymerisaten durch
Emulsionspolymerisation unter Verwendung einer Initiatorkombination aus

einem Redoxinitiatorsystem und einer Persulfatverbindung, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl man
1) die Pfropfmonomeren zum Kautschuklatex dosier,

1) zu Beginn der Pfropfpolymerisationsreaktion die Redoxinitiator-
komponenten in Mengen von 0,1 bis 2,5 Gew.-% (bezogen auf die bis
zum Zeitpunkt der Persulfatverbindungszugabe  zudosierten

Monomeren) zusetzt

i)  nach einem Monomerenzusatz von 10 bis 95 Gew.-% (bezogen auf
Gesamtmonomerenmenge) eine Persulfatverbindung in Mengen von
0,05 bis 1,5 Gew.-% (bezogen auf die ab dem Zeitpunkt der Persulfat-

verbindungszugabe zudosierten Monomeren) zusetzt und
iv) die Polymerisationsreaktion zu Ende fihrt.

Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemif den Anspriichen 1

bis 10 zur Herstellung von Formteilen.

T
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13. Formteile, hergestellt aus thermoplastischen Formmassen gemill der An-

spriiche 1 bis 10.
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1. ABSH B WMHEBHLY, €4

A) 25 1 #BHE/RERBHRESY, SHALARAMNBH LS
BE—~FHEBUELTZEF TR T OCHBRILBIBRBALET, £8
AU ERFINANEREZLEA B E LGB RGN EAN A HTEHELL
BRESHA, AE

B) 25 | #AWELHEERBH AR LR CEAREAGLEE
S, Hick T, BHRHESW A) RIHHEG: HEARARBKEL
P, EBHEBLEBFLHMAELERINANAS, RivATHT
0.1~ 2.5 wt% (FArHy A3 vl L8] de it s s 3 1624 8 ) w64 &
WHKEAE), EMAT 10-95 vtk (EHHAA XA EREETHRE) 2
B EEMAT 0.06~ 1.5 wt% ( FHIF A A IR LS H
HERMAGEESEAL) AR BRERSY, REHJTELSRRE—
HE TR,

2. BAEX1GUBREBHLY, AEEET, A5 A8LTE
AF 10~ 80 wt%. '

3. BAEZE 1 SABEERALY, RFLEET, #HAREK £
REV 2#HBBREALGREY, AA:

a) FHBEERL &, FTHANTF 320 nm AABRELSFFTHAT
70 wt%, #

b) FHBEAEL I, FTAKT 370 mm AZBERRLFFTHRXT
70 wth.

4., BHELX | SEBHEBALSY, AEELAT, BHE/ABYE
BHRESHA) HABRKRLSENT 20~ 80 wtk.

5, MAEX 1 HRBHEBELY, AWNELET, HABERS
B A) HERme LR ER, RAELHFANR.

6. HAEL I HHRBRERALY, FFEET, BEREGHA)
HEHR, ASZRECSHZHRTHRSGERA S TFEATAE
#THF, AR ELS B2 ERITERESGERAITERATH
£ 4 T ik AT.

7. BRAEX | GRBHEBASH, LHFEET, HEERRS
M A) EARAAERIAMNEE, RBETECREER/ERTETR

1
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REMEARLRAYy, BBLEEBFR/IARKERE TR R E /X T
BUARBBRAALERES.

8. BAER 1 HYABRBREALSY, ARELT, T _sskirik
RANEBRESHA) HERRELEH.

9. RAERX 1GRBEEBHLSY, XHELET, XR2HB) &
A TFRGEEME: XTH. o-FTEEXLHE, ABH. PRAHGRT
B, BRE, N-RXEADABERALRLHY.

10 BAIEE 1 GRBRBERAESY, HItEQLEY 1 #HHE,
HAREEE RRERE, REPREtk.

11, —FBIAABLEA A ERINENEE 58 Rs
HHBRN A NBESHELSRBHBRESIN T &, KHEET,

i) RBEIEKRAIBRBES T,

ii) BHEHESEAEFBNE, £ 0.1~2.5 wthdd ¥ (VAR ILH) o
AR HBEELES DR RAGEERARE) ABALERIAHNA
2

iii) Ben 10-95 wth (REEREEHRA) RARE, A
iSRS, WAEFANT 0.05- 1.5 wtd ( LA mA T SEER R 404
B R RN EESEE), AR

iv) #FREARBAITA.

12. MAER1-108ABRERESMWEL FRBH PHER.

13. MRAZE1- 105X BHEBHS WA FGRBH4.
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A

ATHABHRRAS QR BEES BAH

AEARP—F ABS BDRBBHEBMLY, CLE-—FHEHBHIE
B, TRALILRRS, RARAKINANKEFAWREZELF4F
#.

ABS AR SR o T 5 AR Hia i

1) ¥XLHEARABBORBEREERS, A TELEHETELAES
Wla-FRELHITEAANRTERYL HERW, FHhZb SAN #
BAERHE, #HAIE;

I1) £25 1 #HBHELSY, H1#HXSH]) PRIAGEEET =
H-R-AARD(CBHER ) LOBREBSHA. RBARSH (8
AT & “BHRERT) BREERWETf & SHA.

ERABRBASGHEALT, ABS BBMAYARE L LRk FRHARE.
Wi, FANES A THATHBME LG ERER B K A% ABS
BEASBRAELRIeERLE, LARGBESRERBSTAETHW
HENE, AENUHELAATABERFLTEZG R AEE— —dli
B g TR — — AR F RS 5.

B ER— e BEE, ATRERTHAZEAKBLEETH
) ABS R B ALY, FINAREXBERE, FPZERE ol LB,

BAE, RETRFENAOBRRES, ETRAFRGHREIBHK
B, EHAEES4EAAHAGAE, HETEYE.

ARALEAR, TRPUEBETAARFIES ABS DEBAL PR
BERRERAARESGTHESF, REMANHBEEBBESAHETER
Fah 3 A MR R AL, FIHEHNLEGEEF4.

ERABMNAEANELZHEBHBREYR AL S . 4, X ¥
X ak, #lde, EP-A 154 244, ¥RE THAARWEANANGER. #
% sk, #lde EP-A 745 623 (ETHARL PHIIHLHK) MHETHH
FAEEREXBEINENARA. ERLUHEBNEANELATHE
BRSO DRBLERABUBBALS T AR REAEZRHOARHE
#, RRAARHABEELHT, THPRILEGRERERAR
“ .

1
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AZPRBABS W BHBBELY, €4

A) 25 1 #R/ABHEBRRSY, hARWRS LHELK,
RAXLHEARKERGATEALRRSHKR, APELHBF/EAH
WHTALEARS A Ba-FTRELE, PEARHRPHER N-X£52
BREENKE, REARE-~HRABLEEIZEZFTX T 0OCHEAW
ANBBEAET, RAHEALERIIZMNKE sﬁtﬁ.&ﬁmA%ﬂMﬁ
IR M EAIAT, Fo

B) £J | HELBEARKGLERY, R T X LHF/RAHK
TXLEART R Ba-FERLERZTFPERHFRTER - L 5202
B,

BARET, BHRERESD A) RIFHEY: HEAADBEREL
¥, ABEBREGEBFENMARLERIANAY, RAEFST
0.1~2.5 wt%, £ 0.2~2.0 wt¥, AH4tE#k 0.5~ 1.5 wt% ( FHk
A AL AL RBEELS IR FTmAGERGRA), A
T 10~ 95 wtk, 4£i% 20~ 85 wtk, AL HE2 20~ 80 wtk, AR 30~
75 wt%, BALHEEE 35-70 wthE Ak (HFHHAHYALERETAHER)
AEHEMANE0.05~1.5wth, #£ik0.08~1.2wt%, LHAHEZE0.1~1.0
wid (HFHF AL G AR LSRR A A EE)
FeNit g S, RERTRESAL— AT A,

BE L, HAEBIALELTRERKT 0C. ALRBXELEHREKEL
ROV BESEANE AL PR/ R BREH R SHGILEK.

AEH RS T O

—ZRAE, BP, A~ 8 A BRTHRAE ST W, FR=IF.
BT Lo RY, AEZETNERS 60 wth, KBRS 30 vkl
BEALRLREH. TARARHE. X008, o-PRELH. GRELH.
C~CHREAXTH. C-CRENABKE, C, - C.RES TR FIFRE.
BR_EBH_ANKRE, BR-HH_TEARERE. —LHEX2 R
o9 3L R 4n;

-AEREEE, B, C~C  RANANBEGYRIFERY,
Bl HRLE. ABERTEGHRY, XFXELRSH 40 vté &
BAAIT 10 wtkELHFE L RPELH, ABE. LHATAR, &
WE (B). PRAAGR (5), LA EANERY. K XA

2
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G ASEBERYR-AAERY, XPE62 0.01~8 wits=ZH L
HELHRNSPA/H N-ETERBSRER N-EFEPLE R
RERERTZENERGHESY, Pl_LHEAX. fAEAR=HHE
5.
REFZRART WK, SLRA4LE4HES 30 wtkE ZH 8 SBR
BEARAHRERE, HNZRAL/ WG RE, HliidE DE-
0S 3 006 804 ¥.

FHEEEE d, T 0.05-2.0 pm, £k 0.08~1.0 pum, ARk
Hhit 0.1~0.5 um B TRTEFALBRERSGY. HMAEKNR
BAEESTEEREBETR, REANAT 0~95 wts (HEFTETHLELE
@ Z (£ 4, Houben—VWeyl, CAHAMALFEF Y “koFHH", £ 1,
p. 307 (1961), Thieme k&AL, X7 Eiwdk)),

FAARZBGZTERRBEILYRSY, ALK

a) FHBEALE d, FTHADT 320 nm, 4£3%& 260~ 310 nm, HF
BRESEF TR DT 70 wth, 4% 40~ 65 wth, RAE

b) FHBEALE d, FTRKT 370 nm, 4£% 380~ 450 nm,
BEESFFTRAT 70 wt%, 4% 75~ 90 wt%.

HRES (a) Rt B ESHERAT 30~ 100 nm, AL H4Eik 40~
80 nm; HMEKE (b) 4T 50~ 500 nm, AXHiE 100~ 400 nm ( H#
BAYHBRERIBEESH (WX T8 d-d A#T).

ERASBOLHEEL (a) & (b)), —HFE ik F 90:10~
10:90, LRk 60:40~30:70 ( HFHH A YK LAHHE B KL TN
A

FHBEABREAREFERNZ (LA, W. Scholtan, H. Lange:
(a5 RoMWPEE (Kolloid-Z. u. 2. Polymere)) 250, pp. 782~
796 ( 1972).

BEORBELFTHMAZRRETEFHLEL LI EY (£,
Houben-Weyl, §AMALFEF %), “AH9-FHH", £ 1, p. 307 (1961),
Thieme $ Bidt, A7 H k).

FRREESLTHILARESHE, EESEEFH. BRAAL

FHEREAL R G,
BTk, EEERCEFEREHTENBBRRSY, REHDT

3
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F XEZRREABYREESAEERT. S4B AKEKRPEHKT
#i& (£ R, EP-PS 0 029 613. EP-PS 0 007 810. DD-PS 144 415.
DE-AS 12 33 131. DE-AS 12 58 076. DE-0S 21 01 650. US-PS 1 379
391).

LETRRAFBEHRSGER, ERAHR, Ariiildimwmsi
WT_HRSW, REARSSToHNHEART “ERE” KaBR
B3 8 KB,

Aap BTNt REASRE FRESEE B
PR RBPEER (Pliobhi, SER) SUARRERALRALYRNF
AR HE, THAELLN, BLEEGLEN (FHid, C,~C, M
B, BahFRGE) NALEN.

BERSWELENLLTERBASBBEREGHEXAN R TR
ke S (KR, AEAEH P 55 125 102).

BURLRHBAELORBRERS DA LETRARSYEBREK, %
RLOERARSALRTRSLRABERBHLEY, Flxfa T
BX (1) WLHEFABFIRFETEX (1) GLSHRAEMNG
p- R

|
CH;=C—X
2

) (1)

b

REEEXTE,

RRAEE BFR LI~ 4ABRTFORE, £ T8 HEXAE,
RRAEATE, 2K

X & £ CN. R'00C & R°R°NOC,

b o

RAEER 1- 4 ARERTHRE AR

4
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RRARIkLERAR, FEX 1~ 4 A FRFERL,

METEAX (1) GEBHHTAELELE,. o- FAELHE, 3
FEEXLBALHETE. 5 TFHEX (1) 2B oERERFT
EARBRTE. A LRNESEGEAIFN L LB IHELEH N-EE
Iy R B .

RAEHERZELHLE ANHEY, a-TEAEZLHLSHHRH, £L
W, ANHRPPREARRTEGRASY, HEXERARLSYE N-X£
LR 5T R EA.

AEXPAEGRBRESY A) REALELH L A HE 90:10~
50:50 B9 F $b, £k 80:20~65:35 (AT X LB TELRES Y
a-PRELEITFTEABRPERY) A— 2R IHK, HART=
WBHELETHATABERSGHRYRE, ATBEREERAAEFEBR
4FAF 20~ 80 wtk, K&k 30~ 75 wth, ALK 35~ 70 wtheddd
ERE&.

ERERSH A) BAXRGHE T, BERAEFETOGREEL
BBBEBEILRSH PIARZE R AMEKE.

SEGENMERINANKZBA T HANARLHNPERNER, £k
HEBEENRTANERATLRET.

BEAEXEPHAEMBALN, Aot —-RTELE, ATELE
W, oA EE, RTEAIRLA. SEFREALE, P
S B PRTRELRMAEAKZE. RE EL T4 ATRAA.

TR FAEVGERNEEZKRENLSH, o, EBKE. &
i A TR LEMA. KARA. ZARLHA. KX LABE
##. Rongalite C( FEMLA B EH ), - —_RBLAF. B (HAlw
HBRALEHEB), —Hecdriansg (11). —HEErf Ly (11),
ZHek Sk Bk (I11). '

KEHERMNOIERERLSY, Hiebil AR % () X
YL A 5844 ( Rongalite C).

FAANGHEAT0.05-2.0 wth, H£E 0.1~ 1.5 wth, LHHABR
0.2~1.2 wt%. X BEMHWAFANT 0.05~1.5 wt%h, 42 0.08- 1.2
wth, ARKHE 0.1-1.0 wth (FFHHFAH AR LD B R EEH
AR e A AR R A ).
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MEmABEREEER, FI3 A 10~ 95 wth, Lk 20~ 85 wt%,
AF4EE 20~ 80 wth, HMZ 30~75 wt%, FALREAZE 35~ 70 wtkéd
KT (BHHAHUERIZITHEA) UG, ALY | #Hitag il
&%, FAENTF 0.05~1.5 wt%, 4% 0.08~ 1.2 wt%, A Hkik
0.1~ 1.0 wt% ( HFHFAHRRF L AT EBR LA BRI AL
A EA).

HENLHER LSO, Hieid AR, ToRKF. $=
R, Efulit sy Aehitaiag iadh.

FHERINEAN Ay AR TERENSM, FR EAKAER., KL
&, KEFAIE ALK UEBIER.

Rig, mAXEERAREGEL L.

AEPEREMNEBBBENS T X, CRANALLTRIIANKEZ
S5 AR LSRG ENASHITLRRSRE, T

i) BERIEERAINEREKEIL T,

ii) BEESRSFHE, 3 0.1~2.5 wt¥th A ¥ ( 2L&RLH) A
A RBRENS YR MAGEERGEE) MARKERIEINA
&,

iii) &dwA 10-95 wit% ( A EKRESHEAE) 4G, ad
AR KLY, RAFAT 0.065~1.5 wth ( AR At i &4
AR RRMAGEARAEAL), AR

iv) #HEESREBAHTA.

BALZBHEBHEEE A) AAHBRABEZETALRBALR, &
XBAF 25C ~160C, L&A 40C ~ 90T, FALRALRANE, Fi
AEGHGBRESSRAG RO BERERKR 20C, H£ERKX 10
T, LAAL#ARKSBTC.

BREABRFIETERSTERATAN, FAAETHREANT0.06-
2 wi%, KREHZEO0.1-1 wth (FHHFAYAELEKETHER).

AL PRAGEFZERAERALAR BRESBREGELFESTF
EHFERINEGA, FBRLETRAREAS A THEEFS
FANSFEATH.

LEHYFERY N LT _RAH, R+ -K&% =R
o-PREZE. HELHBARIBLLSDHRSBGEFFAE.

6
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LRS- TERER GBI A LN,

BEBBES A) RACKFEHFTE4AE, AR ETFRA
A F /KA, FFE IR E R K AT TR

EFH 90:10~ 50:50 ELHESAKHO R RBEARHELE
EHE B), AYXLBP/AARHETLEEANRT R Bae-FEXLE
/BFEBFRPEEANRYE, LTHEREARARS 30 wtk (2T
WEAMBARAE) AALRE, HEABRERE. N-(35F) REDRBKERK.
N- (3RA) R R0 k8T & 5 —H 24K,

XEPMKGFHHSTE (M) TEAEERAALE, BNAEAST
# 40, 000 ~ 200, 000, X }4E# 50, 000 ~ 150, 000.

AHEAXERMEHE TP P TH L DE-AS 2 420 358 #= DE-AS 2
724 360. AR AKPERRLSURBAIEFRASHNEHHBLEPRL
J At

Wi/ RBHEBRRSY (A) EXAAXVABHBASHTHERATA
EEBATI;, EHENT 10~ 80 witk, ALFEAL# 20~ 75 wtk.

B REHGHERN, AR AN, BHRZH. STRAHFH.
FELN., PAEN. BN, BN, AR EN (EBHR, K2
BE) UREEN, TAFHE AR #—-FhhLIARRLREHN
AP K EPRB AL T.

BEREBHTEAZR I IR E LT, AP REB, HHHE,
R RASMEHRRT., A%, FHPEMGSE L.

AKX ABS REBALS Y THERARRLWH R, SGEHBRNE
“hE, FleES | HRAREER. R, ESNEEEPARBEESE
24,

AEHERBREEREEAFEEIEHA Lot (HAlefl, DE-AS]
495 626, DE-0S 2 232 877. DE-0S 2 703 376. DE-0S 2 714 544. DE-0S
3 000 610. DE-OS 3 832 396. DE-0S 3 077 934), ¥4 THHXH
FiAX (III) # (IV) -8
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HO - OH :
@—-w@ {in

R® R’
— ~In
R® R —
HO C \ Y/ OH vy
A
R‘[G ((-x')m RIO
/ \ -
R RY

Hx P

AZ#4, C~C-EHA. C,-C (1,1-) A, C,~C, 3K (1,1
~) ®HEA. -0~ -S-. -SO0-. -S0,~&-C0-,

Rf R LR LA PEIZE ALRAZE. FH. &L

RRARBEIREL HF, ABEABR, C -CRE ABRTE,
X, C~C, Ak, RAKTE, C-C,F%, s XE, &% C, -
C,HBik, ¥ k-c-CRE, ALAZFE,

mZ 4~ 768K, Hik4XS5,

nAORIL

RUE RRFA X METHRILRE, FBIWREAERC -CK
2 AR

R EE,
5888, AA5EE, R/AEFXA ARG _BRE, AREX AR
—%E, ARG RATEE, AEALARAYMTHRHAER (HE
weik), AP FETHERBCFAAE SHT oM LR TR
HAY.

B FRX (II1) & (IV) HAHEE B, Hle, A8, W
¥o8. A0-—BAEE 2,2-0 (4BELE) K. 2,4 (4%
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EE) 2-FETR. 2,2-% (4-2E5-3 5-—FEEL) B, 2, 92-
R (4~FR-3,5-—FEL) BK. 2,2-% (4-E-35-=2%L)
AR, 1,1~ (4-BFERL) -FFTHR. 1,1-% (4-#%%) -3,3,5-=
FEARTE, 1,1-R (4-F%X %) -3,3-—whzrew. 1,1-% ( 4-
EE) -3,3,5,5-wPRFEEX 1, 1-N (4-B%%) 2,4 4-=7
L2789, %W

2,2- (4-BFEKL) -ARP 1|,1-R (4-2¥L) -RoELhk
A FAKX (I11) =8 1,1-% (4-B%E) -3,3,5-ZF KD
HRAEZNFETEX (IV) 8.

SRR MATHER.

SEGEARLENEHE, Hi, X8 FRTEAR, X&KL,
Fldm 4- (1,3-gFR-THE) 8, & DE-0S 2 842 005; LR E®,
AR, AREABRRKRETERLA 8~20 A8 KT, & DE-0S 3 506
472, Hllexd A&, 2,5-2RTEAS. SRFLEH. F+-_KLAS.
2- (3,5-—FAAL) BMUA 4- (3,5-—FREL) & HEEWH
AEHNSAE—KANT 0.5~10 mol %, A=8 (1) 5 (II) 23
AxA.

SCENRBEBARBERE TARKABR L&Y, LLEHhe
ZALLEESHE, A_BHAFTIHAHEA 0.05~2.0 mol % ZE K=
THRALGLEGY, AvEE 3R IAALBRREAASGRE, 24
B,

SENRBEEEPREREBTESF A LGN E, KB
/A SNMKEHIRASTEH.

CMOFHSTFET (M, £34), BHERE SR ARKSH T N
Z, 4-F 10, 000 ~ 200, 000, 4ki& 20, 000 ~ 80, 000.

SENREBRBRAIRARX _PRAR -8, P, FH£ B
ML ERITES (Hle, —FPHRIAREF) 5KE FRBERXTFRE=
MR A RXER oG LE.

RAGENE —_TRER-_GBTINSE PR (XA FHRTLE
H)h 2~10 ABRFHMAERKRK A -EELLF E CBHFH,
AVIII, p. 695#&, Car Hanser g4, ¥R X 1973) k44

EadO RS E _FRERK BT, 80~ 100, 42k 90 ~ 100 mol%
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SEBBRERTE_FTRAL; 80~ 100, £ 90~ 100 mol¥— M AL
RLBA/RT8-1,4-RE.

BRTLoBR T H-1,4-AA2I, HANSE-_PRER -8
WETES 0~20 mol%3~ 12 AKRFHRAECHBE_HALR 6~ 12 4
BRIHREA_MAL, HrTrioshaad: H-8-1,3 2-C
Eo 81,3 HA—8. X—8-1,5. C—B-1,6. SFOH_FE-, 4.
3-WH X -8-1,3 f-1,6, 2-T KT -8-1,3. 2,2-— LA HF_H-
1,3, &=%-2,5. 1,4-= (B-BLHEL) X, 2,2-0-4-2%TE) &
. 2,4-—£%-1,1,3,3-9FEETR. 2,2-3 (3-p-LTEEXR)
ARAE 2,2-R (4-AHELEEL) B (DE-0S 2 407 647, 2407 776.
2 715 932).

EN ¥ VAR —_SBTELL4 B I E I =L EIwELY
FEZAHRGTHEK, d0 DE-0S 1 900 270 #= US-PS 3 692 744 fH&EH
ME, mABIH., KAHIANGHT O 1,3,5-X=Z8,. 1,2,4-
=%, ZAFEALR,. ZEAFEAARUAFERGR. LKA, AR
éﬁh‘?@%fﬁ- it 1 mol%ey I ALH.

s E_FRALERSTEN (At _tRLE) ‘325—-@#/
AT oE-1,4 HENENFE _FRAR _HEURIERSE-_FRE
RoEBERSYH, ZLEKRN.

RAGBSE-_FPRER _BHELOGEREY 2 A XGRS AR
GERY; B (BT 8-1,4) X -_FREZLARBHER
.

RAEGNREHE-_PRER_BHOFBELEE BT 04~ 1.5
dl/g, 4% 0.5~1.3 dl/g, ARR 0.6~1.2 dl/g, HHHEAHE 25
C, ¥£B/M—fEX (1:1 FT¥4H) PRE,

AENERBECECHGHREBREALREBEARER BRI
L4, EMTRAERFERF/AXEHGREE,

REtE-6. RME-6,6, XEMSHREBPREHLRBESHE
AR ELERE. LTHEAXHORSLELAREE, XREFTEH
RyBUNE—FRP/AAE_TRP/ZF B/ REF B/ XT
—HA/ RO A/ ARCRS AR AR, A oBRESZLRESRY
il -Fo /RS- FE o /K FNEFTE /R, 2,2,4-ZFEIETF
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Rk /R 2,2,4-ZFPREXEPE B /B RR_BAEER, #EB
EAR B ER e ARE,

EFERBENAALLANPRBFALE 7T~ 12 AR ERFHAE
B, HHWMBENER 1 HXSH LaRAHREEAS 2 R OREE.

REBLE-6 R BLE-6,6 AARSHA LRG3 LTS,
HE LR TRARALRHBESE, ENTHAT K, #ll k. =
FFR . TEFER. 2,2,4-F/K 2,44 ZFEXBFE 5,
B -fo /R FE ., N (4-FEFRTE) -Fik. X (4-£4AKT
E)-Ak. 3,3-—FEA40-—fE5-—HOEAPR, 3-AF4£-3,5,5-
ZYRRTE., 2,5-7/% 2,6-W (R FE) -BRARP/Z 1,4-—4
PEROLR, 588K, Flrin, oK. % HR_B%. T
ERoBE, 2,2,4H/% 2,4,4-ZFRO %, AE-_FRAtE-
FRATERELEEFR,

Bt EHFRGBRUBRGERPLELEY, HAEHATARE
BB RATHE. o REAT - RBRIo-REAHBRILARE, 8%
LR,

ARESGEHXLEIHBEREOLEINE TR, 2T P i
B 4,4-—REFIEAFTR. FHBER M. 2,2, 4-F/%
2,4, 4-ZFRAXEPE K. 2,6-F/K 2,6-N ( LFE) ~-BAA B
HENESE, AXTMNE_FIR. 4,0-—f A - —RKIE T
CHEBENEGORAE XA BNE_FR, 3,3 -—FEA4 4-=£
Ao EPRAPHABENSOERESRKE, A XWX _FRSE
2,2, 4-F /&K 2,4, 4-ZFEAXEFR KA FHAEARSIHNEHER
B

ZRBE 4, 0-—fE - RTEAPR, LTERABTHEEFHK
ZRE R TETRARY RS

70~ 99 mol%4, 4'-—RA X FH&k

1~ 30 mol%2, 4>-— & XJF#4k

0~ 2 mol%2, 2-=REFM&K, L&

ik, MERBIESH -_EAE - XFTRGEMHRSEZEN
SR, K F INAE_FERTHNEFTRAE.

EEBRBOATEE (8 1 vt3ER TR FHER, 25TRE) 4
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#AF2.0~5.0, LA 2.5~4.0.

R BIMEREY 1 A ORERE. KB, REEREPRERE
RS, NAAEESN 500 €54, HARS 400 T4, LR
#ik % FH 300 EXH (HAH LG 100 EF4 A+B HER),

ETaEeERMF, URIANE, FAETH ARG THh vty
K3k 5 AT L.

5 3641

EHEH 1 (BERELY)

680 ¥4 (BEAHAHL) BTHRILRASW (50% FHHEE
A% d, % F 421 nm, BREAF 85wth, 5 50% FHWME AR d,h 276
nm, EEAE 47T wtk, —FHBELHHEELSHE), AKXBYHEK
LFH 20 wt%, REMKH 63C, EHH TN, HEMmA 0.045
FTENHREA (KRERBX), MEA 0.135 FXTHRTELR
AL ..

ME, 20 F54HW 73 visE L H 27 withAR ARG £4R
SR 0,06 wibil+ —RAK, £ 2 h RH ke,

MG 0,26 € E4G s (EMEKXRT), REE2NAY
i 20 T4 B 73 wthE TH e 27 wtkAH I E RS F R RESW
VAR 0.06 & F@RTIAE.

5% 4R, £4 bRl E54H (BREAPRHT) HERR
A4 % (Dresinate 731, Abieta Chemie 43, Gersthofen, &M
fe sk K P ).

gt 4 hERRERRE, EAY | EIURERANE AR
BE/LEAOHERABARRER, HERKAKGERLEE 70T,
EZ TR

EEEPY, & 40 EZHEBHESHYS 60 EXNXLE/AR
BAEHHAE (72:28, M A% 115 000, M, M~1 FFXIPT2), 2%
S Lo NI 0.1 EF RS, KGR,

® 2 T T 7l

BobrEEE, £RTH () #-40THy (a,7*), # IS0 180/1A

(¥4 kI/m®), |

AN E (H), B DIN 53 456 ( #£4%: N/mm’);
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RBEESH(H), FERE 240CTHEENGEBES (4 bar)
FkitdE (£, F. Johannaber, ¢ ¥:H) 74 (1984), 1, pp. 2~5);

At (kEEeHOHE) XM HF AT HH:

++IEF &

+3X,

oy ¥

—

—FE

EERETEALP.

EHH) 2 (BREALB)

FTHER®H 1, RAWLZ, AT —RBHASEHE KRR
0. 12 ¥ FHr# IR s H.

£#AH] 3 (2Fred)

EFERE#ES 1, FANR, BBEELRSIMmEEMA 0.25 £F
BB (BEREXRT), ARAMARKLABRAFRRT ETAL
£..

Lk 4 (Fe#H)

FEE#AA L RANHZE BERLRSHEEmRA 0.25 €54
BB (EBERT) IREMAZKLEAFRT AL L
RELEWNEERAIE 2 h BIwA 0.045 FEH I (KEXR) #
0.135 ¥ FHRTEAEMA, AKSwAL kg éy.

L&k 5 (FHBEALXH)

60 £ 4 (BEAPAN) wEHARAHES. BERAR A, H
421 nm. BE LT 85 wt%. FIHTFHALHRT WHER, AKATE
Bl 2EHh4 20 wtb, REW#D 63C. REBEBREH | PHFHR
xR BBERE.

E#H 6 (2FH)

TH EAH 5 LR ERES 3 PHEGESF.

EHhH T (BBELNR)

50 F ¥4 (BHEBH)BREL, 9B RAE 4, FT 98 m
WEMELBILERRNA, FHBELE d,, FT 276 nn. KL
F 93 wt%, BiFmAKBEFHEKLS EAHY 25 wth, RE#HET 58T,
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LA THRRE, ERXN0.2 EFHE#BFH0.004 TSR EE(F
HIXAZ{ARERBX), REMA 0.125 €D ATEAESE (KL
I X ).

MiEA L5 h A HRkimA 30 EX4d 70 wtkE R 30 vtk
AR 6 B ARRAS WA 0.27T EEHRT RS,

RGN 0,26 FEHL—simty (BREXRT), MEE1.50 K
By GuimA 20 EXHE 70 wtkFE THF 30 wtk B AR 89 LARA
AR 0.28 FEHRT R

Zi4 3 hWIGRENMAE, EAY 1.5 EF0REFNZEUR
MEZRFEREBHBEI, HEBAAKREERZELE T0C., LT THH
T 2.

BEHENT, 3§ 40 EFTORHREGWE 60 FEFHRLH/AHH
JRBMAE (72:28, M A% 138 000). 1 EXHFAWHROWELS
B 0.15 £ ek ibisit, KRG hEH.

FHH 8 (2FH)

FREEFT, RBEMT RAEH 3 THRA.

ME | IRXBHMETAEE, REALRGBRERLSY, ARE
P IHRERAGFHTEFTHBENRS.

RXE TERHOREHE.

A1 HRBBASH KB HKIE

% k47 a, N a ot H, EBRS A&
(kJ/w?) | (kJ/w®) | (N/mw®) | {bar)
1 44 30 82 174 +
2 46 30 83 166 ++
3(sh#) |38 26 82 159 -
4(xt ) |38 28 81 170 o
5 48 30 82 175 +
() |43 26 83 168 -
7 36 14 93 210 +
S(afib) | 28 10 93 205 -
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