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{54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ELASTPOLYMERISATEN MIT SCHALENSTRUKTUR

(57) Die Erfindung betrifft die Herstellung von Emulsionsschalenpolymerisaten. Diese neuartigen
Elastpolymerisate bestehen aus einem Kern und mindestens einer Schale, die sich in ihrem

.chemischen Aufbau voneinander unterscheiden: Hierbei hat die Schale eine Glastemperatur

‘unter 0°C, der Kern ber 0°C. Trotz gleicher Polymerisationsrohstoffe wie bei bekannten

- Elastlatices weisen die erfindungsgemaéRen Latices, hinsichtlich Reaktionszeit,

Restmonomergehalt und hinsichtlich ihrermechanischen Eigenschaften bedeutende
wirtschaftliche Verbesssrungen auf. Sie kénnen nicht nur als Bindemittel in Beschichtungsmassen

. eingesetzt werden, sondern auch zu Kautschuk aufgearbeitet werden. Durch eine erhdhte

. Bruchdehnung und einen verbesserten Spannungswert der aus den Latices erhaltenen Filme

. wird ein breites Anwendungsgebiet erschlossen. ‘
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Titel der BErfindung

Verfahren zur Herstellung von ul>stﬂolymerlsaten mit
Schalenstruktur

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Frfindung betrifft ein Verféhren zur Zerstellung von neu-
artigen Elastpolymerisaten mit Schalenstruktur in wddriger
Emulsion, die nicht nur als Bindemittel in Beschichiungsmas-

sen eingesetzt, sondern auch zu Kautschuk, wie aus bekann-~
en Kautschuklatices, aufgearbeitet werden kdnnen,

Da erfindungsgemid Folymerisate unterscihniedliche

setzung hergestellt werden kCnnen, wird fiir sie ein breites
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Anwendungsgebiet erschlossen, Filme aus den erhsltenen iLa
ces zelchnen sich insbesondere durch eine erhdhite Bruchiehs

rung und einen verbesserten Spannungswert aus.



Charskteristik der bekannten technischen Lisungen

Bs sind Verfahren zur derstellung von Latice
von Butadien und Acrylnitril als auch von S3T
dieh bekannt, bei denen ein Teil der Monomeren vorgelegt

wird (DD=-PS 114 456, DD-BS 134 231, DE-0S 1 595 308). Der
Monomeranteil der Vorlage wird anpolymerisiert oder bis zum

100%igen Umsatz'gefﬁhrt; danach wird in einer bestimmten Zeit

s auf der Basis
yrol und Buta-

die Restmonomerenmenge zugegeben. Polymerisiert wird bis zu
einem Umsatz von 98 bis 100 %.der Monomeren.

Auch ist der Einsatz von Kautschukkomponenten fiir die Her-
stellung von Thermoplasten bekammt., Gem&B8 "Hochpolymere

und ihre Herstellung® von Rétzsch/Arnold, VEB Fachbuchverlag
Leipzig, Seite 164/165 wird neben den mechanischen Vermischen
insbesondere die Pfropfpolymerisation des Styrols anf die Xaud-
schukkomponente durchgefilhrt. In der Prexis wird meist so ver-
fahren, da2 man die Kaubschukkomponente im monomeren Styrol
15s% und dieses anschlieBend thermisch bzw. unter Zusatz ra-
dikalbildender Initiatoren polymerisiert, wobei ein Gemisch
von Polystyrol und Pfreopfpolymerisat entsteht.

Durch Aufpfropfung von unterschiedlichen Monomeren auf den
Latex eines konjugierten Dienkautschuks, z. B. eines Butadien-
2olymerisates oder eines Butadien-Styrol-Mischpolymerisates
kann man hervorragende thermoplastische Kunststoffe herstel-
len. Bekannt sind u. a. Pfropfmischpolymerisate von Aeryl-
nitril-Butadien-Styrol (ABS) und Methylmethacrylat-Butadien-

tyrol (MBS). Auch ist es bekannt, Acrylatkautschuk als Saat-
latex einzusetzen, wobei die sogenamnten ASA~Polymeren ent-
stehen. | '
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ie in vielen Patentschriften beschrisben, z. 3. in den
3112/1967, 22541/1967 und 3015/1968, werder solche
Dolymerisate auch zur Verbesserung der Schla@zéhigkeit
inylchloridpolymerisaten, Styrol-Methylmethacrylat-

i
“ischpolymerisaten und Styrol-dcrylnitril-Mischpolymerisaten

 Bisher wurde die Herstellung von Zlasten nach den obigen Ver-
Tahren nicht beschrieben, Im Prinzip kann man jedoch bel ver-
schiedenen bekannten Verfahren, bei denen nicht alle Monomeren
zu Beginn der Polymerisation vorgelegt werden, auch annehmen,
daB es sich hierbei wenigstens teilweise um 2Lropfpolymeri-
sationen handelt, obgleich eine gezielte Herstellung solcher
folymerisate noch nicht bekannt ist.

prfindung
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Ziel der Erfindung ist es, neuartige Elastpolymerisate in
wiBriger Emulsion herzustellen, deren Teilchen aus elnem XKern
und mindestens einer Schale mit unterschiedlichem chemischen
Aufbau bestent, Die Polymerisationsgeschwindigkeit soll er-
hthy, der Restimonomerengehalt gesenkt werden.

Filme zus diesen Elastlatices sollen eine erhdhte Bruchdeh-
nung und einen verbesserten Spannurgswert aufweisen

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren Zur
Jderstellung von Elas tgolfmerlsaten nit Schalenstrukitur in
wiBriger Emulsion zu entwiokeln, wobel mit bekannten Roh-
stoffen und in bekannten Apparaturen, wie sie nach bekann-
tem Stand der Technik zur Latexzherstellung verwendet werden

bzw. wurden, gearbeltet wird.

Im Ubrigen sollen die Latexe¢ﬂeqscnaf er den ovigen Anfor-



Die Aufgabe wird erfindurgsgemiB dadurch geldst, daf lonomere,
die zu weichen Polymerisaten filhrern, mit zu hariten Polymeri-
saten flihrenden Monomeren, in an sich bekannter Weise nachein-
ander in wifriger Emulsion derart polymerisiert werden, daB
der Xerm der Zolymerteilchen eine Glastemperatur iber C OC,
die Schalen dagegen eine Glastemperatur unter O °g aufwelsen,.

Die Polymerisation wird bevorzugt so durchgefihrt, daB eine
Monomermischung, aus mindestens einem zu weichen Polymeren
Tihrenden Monomer und einem zu harten Polymeren fihrenden Mono-
mer in zwel Teilen vorbereitet wird, wobei im ersten Teil das
oder die zu weichen Teilchen filhrenden Monomeren Uberwiegen,
und im anderen Teil die zu harten cder das zu harten Teilchen
fiihrende Monomer so Hberwiegt, daB das theoretische Polymeri-
sationsprodukt eine Glastemperatur von mehr als O °C besitzt.
Selbstverstindlich muB bei der‘Berechnung der Glastemperatur
der zweiten Mischung die noch im HeaktionsgefaB vorliegende
und nicht umgesetzte Menge an Monomeren beriicksichtigt werden,
wenn der erste Teil nicht 100%ig umgesetzt wird.

Unter der Voraussetzung, daB die Schale der Polymerteilchen
eine Glastemperatur unter 0 °C aufweist, kann die Monomer-
mischung in Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung auf-
geteilt werden und nacheinander polymerisiert werden. HNach
Ausbildung des Xerns wird die zweite Mischung allm8hlich so
zugefahren, wie es bel bekannten diskontinuierlichen Emul-
sionspolymerisationen geschieht.

Das erfindungsgemédBe Verfahren kann auch in einer sogenanniexn
Kesselkaskade durchgefilhrt werden. Weiter ist es miglich, de
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Kern in einer Kesselkaskade zu bilden und die Schale in einer
gesonderte Stufe zu polymerisieren. Dieser Verfehreansweise
kann jedoch arheitsaufwendig sein.

Monomere, die erfindungsgemiB zu harten Polymerisaten Tihren,
sind Ethylenisch-unges&ttigte Monomere, wie carbocyclische
aromatische Monovinylidenmonomere, z. B. Styren, & ~lethyl-
styren, ar-Methylstyren, ar-Chlors%yren und endere in Emul-
sion polymerisierbare Monomere mit nicht mehr als 2¢€ Xohlen-
stoffatomen; Ester vonJ#Léthylenisch-ungeséttigten Carbon~
sduren, z. B. Methylmethacrylat, 2-Butylmethacrylat, Iso-
butylmethycrylat, und sndere derartige Ester, bel denen der
Alkylrest 1 bis 20 Xohlenstoffatome enthdlt, und der Saure-
rest 3 bis 8 Kohlenstoffatome enthélt;Jﬂ-éthylenisch—uﬁge—
s#ttigte Ister nichtpolymerisierbarer Carbonsfuren, z. B.
Vinylbenzoat, Vinyltriﬁethylacetat und andere derartige Mono-
mere, bei denen der ungesdttigte Rest 2 bis 14 Kohlenstoff-
atome enthidlt und der Sdurerest 2 bis 12 Kohlenstoffatome ent-
h&lt: Lf-athylenisch-ungeséttigte Fitrile, z. B. Acrylnitril,
Methacrylnitril und endere derartige Nitrile, die nicht mehr
als 12 XKohlenstoffatome enthalten und andere polymerisier-
bare Vinylmonomere, wie z., B. Vinylchlorid und Vinylbromid.

Beispiele von zu weichen Polymeren filhrenden Monomeren sind
konjugierte aliphatische Diene, wie 1,3-Butadien, Isopren

und andere Diene mit nicht mehr als 14 Kohlenstoffatomen;
Alkylacrylate, wie Methacrylat, Athylacrylat, 2-Zthylacrylet,
2-Athylhexylacrylat und andere Acrylate mit Alkylresten mit
nicht mehr als 18 Kohlenstoffatomen; BEster und Halbester von
43 -8thylenisch-ungesédttigten Polycarbonséuren, z. B. Di-
methylfumarat, Didthylmaleat; ungesdttigte Ester von gesattig-
ten Carbonsiuren, wie Vinylacetat, Vinylbutyrat, Alkylacetat
vnd andere Ester mit nicht mehr als 18 Kohlenstoffatomen.



Weltere Monomere, die als Bestandtell der Gesamtmonomer-
rmischung eingesetzt werden kdnnen, sind  -&thylenisch-unge-
s&ttigte Certonsiuren, einschlieBlich Mono~ und Polycarbon-
sduren, z, B, Acrylsidure, Methacrylséure, Dicarbonsiuren, wie
Itaccenséure, Fumerséure, Maleinsfure und ihr Anhydrid.

Bevorzugte Monomere sind aus wirtschaftlichen Grinden Styren,
Butadien mrit oder ohne Mono- und Dicarbonsiuren.

Als Polymerisathilfsstoffe werden bekannte chemische Substan-
zen, wie freie Radikale bildende Ketalysatoren, als Emulga-
toren alle z. 7. bekannten anionischen und nichtionischen
oberflichenaktiven Mittel eingesetzt, wie sie z. B, in Becher,
Ermulsions-Theory and Practice, zweite Ausgabe, Relnhold
Publishing Corporation, New York, beschrieben sind.

Als weitere bekamnte Polymerisationshilfsstoffe sind auch
noch Elektrolyte und Komplexbildner zu nennen. Da zur er-
findungsgeméBen Eerstellung der Elastlatices sowohl Rohstoffe
und technische Bedingungen im Vergleich zu herkmmlichen
Emulsionspolymerisationen gleich sind, sind die auffallenden
Terbesserungen hinsichtlich kiirzerer Reaktionsdauer beil nie-
drigerem Restmonomergehalt liberraschend. Die Stufe der Znt-
monomerisierung kann entfallen, wodurch das Verfahren ener-
giefreundlicher wird, da Entmonomerisierungen sehr energie-
aufwendig sin |
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st ferner die Verbesserung der mechanischen Zi-
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Uberraschend
genschaften, insbesondere die aufféllige Verbesserung der
Bruchdehnung und des Spannungswertes. Dadurch werden reue
Anwendungsgebiete fir die Latices erschlossen, was wiederunm
zu weiteren qualitativen Verbesserungen von Konsumgltern
fihrt.



Die Brfindung wird durch die folgenden Beispiele erliutert,
wobel das Beispiel 1 dem Vergleich mit dem Svtand der Technik

dient,

AusFithrungsbeigpiel 1

Das Polymerisationsgef&8 zur Durchfilhrung der Versuche besfand
aus einem ummantelten Behilter aus emailliertem Guleisen mit
einem Volumen von 10 m3, 2 TemperaturmeB8stellen, 2 Druckmel-
stellen, 1 Sicherheitsventil und einem stufenlos regelbaren
Rilhrer. Der Mantel hatte einen AnschluB fiir das Kihlwasser-
und Fiederdruckdampfsystem. '

Im Polymerisationsgeféf wurden folgende Substanzen gemischt:

Kondensat 94 Vol.T

Natriumlaurylbenzolsulfonat 1,2 Gew,T
Alkyllaurylpolyglykbléther 0,7 ="=-
Natriumbicarbonat 0,4 &"=
Hatriumsulfat 0,25 ="
Styren 52 - -
Butadien 48 -
Kalivmpersulfat 0,55 ~"=

Innerhaldb von 120 Minuben wurde die Mischung auf 62 °c erwidrmt
und bei dieser Temperatur 8 Stunden gehalien. Danach wurde

die Temperatur inmnerhalb 90 Minuten auf 74 °C gebracht und
noch 10,5 Stunden gehalten, wonach die Reaktion beendet war.
Die physikalischen Kenndaten des Latex waren folgende:

Gesamtfeststoffgehalt 50,4 %
Restmonomere 1,2 %
Koagulat 0,4 %
Viskosit&dt mPa-s (Hoppler) 18,5
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~Ausfihrunssbeisviel 2

In dem gleichen Polymerisationsgef&f wie in Beispiel 1 be-
schrieben, wird erfindungsgem8f mit insgesamt den gleichen
Rohstoffen in Gualitdt und Menge ein Latex wie folgt herge-
stellt:

Im Polymerisationsgefiél wurden vorgelegt:

Kondensat - 94 Vol,.T

Natriumlaurylbenzolsulfonate 1,2 Gew.T
Alkyllaurylpolyglykoléther 0,7 ="-
Natriumbicarbvonat | 0,4 ="=-
Natriumsulfat ‘ 0,25 ="-
Styren 52 -t
Butadien _ 24 -
Kaliumpersulfat 0,55 ="=~

Innerhalb von 120 Minuten wurde die Mischung auf 62 °C erwirmt.
"Nach 6 Stunden war ein Gesambtfeststoffgehalt von 40 % erreicht;
das gesamte Butadien war umgesetzt, der Styrolanteil betrug
noch 8 %, Jetzt wurden die restlichen 24 Vol.T Butadien zu-
gegeben, und nach 30 Minuten wurde die Temperatur allmghlich
auf 74 °C erhtht. Nach weiteren 12 Stunden war die Reaktion
beendet.

Die Glastemperatur des zuerst gebildeten Polymerisats, das den
Rern des Endpolymers darstellt, war 43 %¢. Berechnet auf

Bagis der Monomeren war die Glastemperatur des Polymerisats

im gweiten Teil der Reaktion - 20°C.

Die physikalischen XKermmdaten des Endlatex waren folgende:

Gesamtfeststoffgehalt 52,1 %

Restmonomer @;05 %
Koagulat 0,08 %
Viskositét mPa-s (Hdppler) 11,2



enschaften der Latices aus

Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften

Vulkanisation bei 100
Vulkanisationspaste:

Kolloidschwefel: 3 Gew,T
Zinkoxid: 5 -t
2inkdi&thyldithiocarbanat 0,8 ="=
Methylen- bis-naphthalinsulfosaures Natrium
5 % Losung in Wesser 16,2 ="-

| auf 100 T Latex

T
(100 %ig)

xS

Bruchdehnung (%)

Zeit Beispiel 1 Beigpiel 2
5 Min, 495 710

10 -"- 550 690

20 -"- 525 665

25 n_ 500 610

30 -"- 450 605

45 "~ 440 585

60 ="= 425 560

Spannungswert hei 500 % Dehnune (kg/cmg)

Jeit Beispiel 1 Beispiel 2
5 Min. 3 10

10 =" 15 32

20 -t 14 36

25 ="w 18 46

30 -"= 20 48

45 -n. 32 53

60 ="~ 32 ‘ 56
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Zrfindungsangpruch

Verfahren zur Herstellung von Elastpolymerisaten mit Schalen-
strukbtur in wiBriger Emulsion aus Monomeren, die z C
Polymerisaten, und Monomeren, die zu harten IFolymerisaten
fiihren, in zwei oder mehr Stufen, wobei Kern und Schale der
Polymerteilchen chemisch unterschiedlich aufgebaut sind, ge-
kennzeichnet dadurch, da8 in der ersten Stufe die lMornomeren
zu Kernen mit einer Glastemperatur iber O °¢ pnd in der zwei-
ten oder einer weiteren Stufe zu Schalen mit einer Glastem-

0 . .
peratur unter 0 “C polymerisiert werden,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

