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(57) Abstract

Rubber-elastic block copolymers of at least one hard block A consisting of styrene monomers and at least one elastomeric block
(B/A) of styrene monomers and containing dienes, the glass temperature Ty of block A being over 25 °C and that of block B/A is under
25 °C and the phase volume ratio between block A and block B/A being such that the proportion of the hard phase in the entire block
copolymer is 1 to 40 vol %, and the proportion by weight of the diene is under 50 wt.%. The relative proportion of 1,2 bonds of the
polydiene in relation to the sum of 1,2 and 1,4 cis/trans-bonds is under 15 %, process for their production by anionic polymerisation by
means of lithium alkyl in a non-polar solvent in the presence of a soluble potassium salt and their use for the production of mouldings.

(57) Zusammenfassung

Kautschukelastische Blockcopolymerisate aus mindestens einem aus Styrolmonomeren aufgebauten harten Block A und mindestens
einem aus Styrolmonomeren sowie Dienen aufweisenden elastomeren Block (B/A), wobei die Glastemperatur Ty des Blocks A iiber 25 °C
und die des Blocks B/A unter 25 °C liegt und das Phasenvolumen-Verhiltnis von Block A zu Block (B/A) so gewihlt ist, daB der Anteil
der Hartphase am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.-% und der Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betrdgt, und
wobei der relative Anteil an 1,2-Verkniipfungen des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans-Verkniipfungen unterhalb
von 15 % liegt, Verfahren zu ihrer Herstellung durch anionische Polymerisation mittels Lithiumalky! in einem nicht polaren Losungsmittel
in Gegenwart eines lslichen Kaliumsalzes sowie deren Verwendung zur Herstellung von Formteilen.
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Thermoplastische Formmasse

Beschreibung

Blockcopolymere von Vinylaromaten (z.B. Styrol) und Dienen (z.B.
Butadien) sind Copolymere aus mehreren aneinandergereihten oder
sonstwie verknlipften Polymermolekil-Bereichen (sog. Bldcken), die
in sich mehr oder weniger einheitlich aufgebaut sind. Sie kdnnen
je nach Struktur und Gehalt an Dienmonomeren - bei einer bestimm-
ten Temperatur - insgesamt elastomere, d.h. kautschukelastische
Eigenschaften oder steife, nicht-kautschukelastische Eigenschaf -
ten haben, d.h. sie verhalten sich nach auflen hin insgesamt ent-
weder kautschukelastisch, &hnlich wie ein Polydien und haben z.B.
als sog. SB-Rubber Bedeutung, oder wie transparente, schlagzdhe
Styrolpolymere. Es ist Ublich, in Anlehnung an die Bezeichnungen
beim schlagzadh modifizierten Polystyrol diejenigen Molekiilteile,
die das kautschukelastische Verhalten bestimmen, als Weichphase
und die starren Molekllteile (den reinen Polystyrolanteil) als
Hartphase zu bezeichnen. SB-Rubber missen wie gewdhnliche Dien-
polymere zum Gebrauch vulkanisiert werden, was ihre Verwendung
stark einschrankt und die Verarbeitung verteuert.

Die Erfindung betrifft normalerweise transparente, rein thermo-
plastisch verarbeitbare Blockcopolymere von Vinylaromaten und
Dienen mit elastomerem Verhalten und besonderen mechanischen und
verbesserten thermischen Eigenschaften.

Hierzu ist folgendes vorauszuschicken:

Die zu sog. lebenden Polymeren (living polymers) fihrende
anionische Polymerisation, bei der das Wachstum eines Ketten-
moleklils an einem Kettenende stattfindet, das mangels spontaner
Kettenabbruch- oder Ubertragungsreaktion theoretisch beliebig
lange lebt (polymerisationsfdhig bleibt), und die Umsetzung des
lebenden Polymeren mit ein- oder mehrfunktionellen Reaktions-
partnern bietet bekanntlich eine vielseitig verwendbare Mdéglich-
keit zum Aufbau von Blockcopolymeren, wobei die Auswahl an Mono-
meren allerdings beschrdnkt ist; in der Praxis haben nur Block-
copolymere von vinylaromatischen Verbindungen, also Styrol und
seinen Abkdémmlingen einerseits und Dienen, im wesentlichen Buta-
dien oder Isopren andererseits Bedeutung erlangt. Blockcopolymere
erhdlt man dadurch, daf jeweils bis anndhernd zur Erschépfung
eines Monomerenvorrats polymerisiert und das cder die Monomeren
dann gewechselt werden. Dieser Vorgang ist mehrfach wiederholbar.
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2
Lineare Blockcopolymere werden z.B. in den US-PSen 3 507 934 und
4 122 134 beschrieben. Sternférmige Blockcopolymere sind z.B. aus
den US-PSen 4 086 298; 4 167 545 und 3 639 517 bekannt.

Das Eigenschaftsprofil dieser Blockcopolymeren wird wesentlich
durch den Gehalt einpolymerisierter Dienmonomerer, d.h. Lénge,
Anordnung und Mengenverhdltnis von Polydien- und Polystyrol-
Blécken gepragt. Dariberhinaus spielt die Art und Weise des Uber-
gangs zwischen unterschiedlichen Blécken eine wichtige Rolle. Der
EinfluB scharfer und sog. verschmierter (tapered) Ubergédnge (je
nachdem, ob der Monomerenwechsel abrupt oder allmdhlich stattfin-
det) ist in der DE-Al1-44 20 952 ausfuihrlich erértert, sodaB hier
auf eine nochmalige Darstellung verzichtet werden kann.

Es soll lediglich daran erinnert werden, daB bei Blockcopolymeren
mit verschmiertem Blockiibergang die Sequenzlédngen keineswegs sta-
tistisch verteilt sind, sondern daB die Sequenzlénge der reinen
Dienphase gegeniiber der Polystyrolphase und somit das Volumen-
verhdltnis zugunsten der Dienphase verschoben ist. Dies hat den
Nachteil, daB sich die negativen Eigenschaften des Dien-Polymeren
bei der Verarbeitung im Werkstoffverhalten unnétig stark bemerk-
bar machen.

Besonders Materialien mit einem Dien-Gehalt von Uber 35 Gew.%,
die aufgrund ihres Eigenschaftsprofils (Zdhigkeit, Transparenz,
Gasdurchlassigkeit) fir medizintechnische Anwendungen wie Infu-
sionsschlduche, Infusionstropfkammern und Dehnfolien geeignet
waren, sind nur sehr schwierig durch Profilextrusion, Spritzgu8
oder Schlauchfolienextrusion zu verarbeiten; sie sind trotz Sta-
bilisierung mit Antioxidantien und Radikalfdngern thermisch sehr
empfindlich und neigen zur Klebrigkeit, so daB man sich aufwendig
mit Additiven behelfen muf. Das sog. Blocken (Verkleben von
Folien und Schlauchen auf der Rolle) und schlechte Entformbarkeit
kénnen die Verarbeitung durch SpritzguB ganzlich unméglich
machen.

Die DE-A1-44 20 952 hat hierzu vorgeschlagen, ein kautschuk-
elastisches Blockcopolymerisat herzustellen, das aus mindestens
einem einpolymerisierte Einheiten eines vinylaromatischen
Monomeren aufweisenden, eine Hartphase bildenden Block A und/oder
einem Dienmonomere aufweisenden, eine erste kautschukelastische
(Weich)-Phase bildenden Block B und mindestens einem einpoly-
merisierte Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie
eines Diens aufweisenden elastomeren, eine - gegebenenfalls
weitere - Weichphase bildenden Block (B/A) besteht, wobei die
Glastemperatur Ty des Blocks A iber 250C und die des Blocks (B/A)
unter 250C liegt und das Phasenvolumen-Verhdltnis von Block A zu
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3
Block (B/A) so gewdhlt ist, daB der Anteil der Hartphase am
gesamten Blockcopolymerisat 1-40 Vol.-% und der Gewichtsanteil
des Diens weniger als 50 Gew.-% betrdgt. Diese Block-
copolymerisate bedeuten bereits einen erheblichen Fortschritt
gegenuber den bis dahin bekannten Blockcopolymeren mit ver-
schmierten Blockibergangen.

Auch Materialien mit einem Dien-Gehalt bis zu 35 % tendieren
jedoch bei langerer thermischer Belastung und Scherbeanspruchung,
wie sie vor allem bei der Extrusion vorkommen, nach wie vor zu
Gelbildung (Vernetzung uber die olefinisch ungesdttigten Ketten-
elemente). Insbesondere bei der Herstellung von Folien kdnnen
sich Gelanteile als sogenannte “Stippen” stérend bemerkbar
machen. Die Vernetzungsneigung wird vor allem den in Polydienen
vorhandenen Kurzkettenverzweigungen, also Seitenketten der Struk-

tur :::CH—CH=CH2 zugeschrieben.

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, durch geeignete Wahl
der molekularen Struktur zu elastomeren, also sich kautschuk-
elastisch verhaltenden Blockcopolymeren zu gelangen, die gro8-
technisch einfach herstellbar sind, bei niedrigem Diengehalt ein
Maximum an Zahigkeit besitzen und wie Thermoplaste auf Extrudern
und SpritzguBmaschinen einfach und insbesondere ohne stdrende
Stippenbildung zu verarbeiten sind.

Erfindungsgemdf wird dies, allgemein ausgedrickt, dadurch mdg-
lich, daB man in einem Vinylaromat-Dien-Blockcopolymerisat aus
Blécken, die eine Hartphase (Blocktyp A) und solchen, die eine
Weichphase bilden, an die Stelle eines reinen Polydienblocks
(Blocktyp B) als Weichphase einen Block (B/A) aus Dien- und
Vinylaromaten-Einheiten treten 148t, der streng statistischen
Aufbau besitzt, wobei der relative Anteil an 1,2-Verknupfungen
des Polydiens, bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans-
Verknipfungen in jedem Fall unterhalb von etwa 12 bis 15 % liegt.
Der Aufbau kann dabei entlang der Kette im statistischen Mittel
homogen oder inhomogen sein.

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist ein kautschukelastisches
Blockcopolymerisat aus mindestens einem einpolymerisierte Einhei-
ten eines vinylaromatischen Monomeren aufweisenden, eine Hart-
phase bildenden Block A und mindestens einem einpolymerisierte
Einheiten eines vinylaromatischen Monomeren sowie eines Diens
aufweisenden elastomeren, eine Weichphase bildenden Block (B/A),
wobei die Glastemperatur Tg des Blocks A uUber 250C und die des
Blocks (B/A) unter 250C liegt und das Phasenvolumen-Verhdltnis
von Block A zu Block (B/A) so gewdhlt ist, daB der Anteil der
Hartphase am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.-% und der
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Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betragt, wobei der
relative Anteil an 1, 2-Verknipfungen des Polydiens, bezogen auf
die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans-Verknipfungen unterhaldb von
etwa 12 bis 15% liegt.

Bevorzugt wird das vinylaromatische Monomere ausgewdhlt aus
Styrol, a-Methylstyrol, Vinyltoluol und 1,1-Diphenylethylen und
das Dien aus Butadien und Isopren.

10 Man erhdlt ein solches erfindungsgemdfes kautschukelastisches
Blockcopolymerisat mit reduzierter Vernetzungsneigung dadurch,
daBR im Rahmen der vorstehenden Parameter die Weichphase aus einen
statistischen Copolymerisat eines Vinylaromaten mit einem Dien
gebildet wird; statistische Copolymerisate von Vinylaromaten und

15 Dienen erhdlt man durch Polymerisation in Gegenwart eines in
unpolaren Lésungsmitteln léslichen Kaliumsalzes. Die statistische
Copolymerisation von Styrol und Butadien in Cyclohexan in Gegen-
wart von léslichen Kaliumsalzen wird von S.D.Smith, A. Ashraf und
Mitarbeitern in Polymer Preprints 34(2), 672 (1993) und 35(2),

20 466 (1994) beschrieben. Als 1lésliche Kaliumsalze werden
Kalium-2,3-dimethyl-3-pentanolat und Kalium-3-ethyl-3-pentanolat
erwahnt.

Prinzipiell ist es bereits mdéglich, durch Zusatz von polaren,

25 koordinierenden Lésungsmitteln, wie in der DE-Al-44 20 952 be-
schrieben, statistische Copolymere zu erzeugen, die jedoch einen
hdéheren Anteil an 1,2-Verkniipfungen zur Folge haben. Der
erfindungsgemdBe Unterschied zur dort beschriebenen Methode be-
steht nun darin, daB das Verhdltnis der 1,2- zu den 1,4-Verknip-

30 fungen des Diens durch den Zusatz des Kaliumsalzes nicht verdn-
dert wird. Der relative Anteil an der 1,2-Vinyl-Struktur bleibt
beim Zusatz der Kaliumsalzmenge, die zur streng statistischen
Copolymerisation von z.B. Styrol und Butadien bendétigt wird,
unter 15, im ginstigen Falle unter etwa 11 bis 12%, bezogen auf

35 die Summe von 1,2-Vinyl- und 1,4-cis-/trans-Mikrostruktur. Bei
mit Butyllithium initiierter Polymerisation in Cyclohexan liegt
in diesem Fall das Molverhdltnis von Lithium zu Kalium bei etwa
10:1 bis 40:1. Wird entlang des statistischen Blocks ein Zusam-
mensetzungsgradient (d.h. eine sich im Rahmen der Erfindung von

40 Butadien nach Styrol mehr oder weniger gleitend sich andernde
Zusammensetzung) gewlinscht, sind Li/K-Verhdltnisse grdfSer als 40
zu 1 zu wahlen; bei einem Gradienten von Styrol nach Butadien
Verh&ltnisse kleiner 10:1.

45 Ein erfindungsgemdBes Blockcopolymerisat kann z.B. durch eine der
allgemeinen Formeln 1 bis 11 dargestellt werden:
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(1) (A-(B/A) )n:
(2) (A-(B/A) )n-A;
(3) (B/A)-(A-(B/A))np;
(4) X-[(A-(B/A))nln*l;
(5) X-[((B/A)-A)pIntl;
(6) X-[(A-(B/A))n-Aln+l;
(7) X-[((B/A)-A)n— (B/A) Int+l;
(8) Y- [(A-(B/A))nlntl:
(9) Y-[((B/A)-A)plntl;
(10) Y- [(A-(B/A))n-Alnt+l;
(11) Y- [((B/A) -A)n- (B/A) In+l;

wobei A flir den vinylaromatischen Block und (B/A) flir die Weich-

phase, also den statistisch aus Dien- und vinylaromatischen Ein-

heiten aufgebauten Block steht, X den Rest eines n-funktionellen

Initiators, Y den Rest eines m-funktionellen Kopplungsmittels und
m und n natlrliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten.

Bevorzugt ist ein Blockcopolymerisat einer der allgemeinen
Formeln A-(B/A)-A, X-[-(B/A)-Al; und Y-{[-(B/A)-A], (Bedeutung der
AbkUrzungen wie vorstehend) und besonders bevorzugt ein Block-
copolymerisat, dessen Weichphase unterteilt ist in Blécke

(12) (B/A)1-(B/A);;
(13) (B/A)1-(B/A)2-(B/A)1;
(14) (B/A)1-(B/A) 2~ (B/A)j;

wobei die Blécke unterschiedlich aufgebaut sind bzw. sich deren
Vinylaromat/Dien-Verhdltnis in den einzelnen Blécken (B/A) derart
dndert, daB in jedem Teilabschnitt (Teilblock) ein Zusammenset-
zungsgradient (B/A)p1 << (B/A)p2 << (B/A)p3 ....... vorkommt, wobei
die GlasuUbergangstemperatur Ty jedes Teilblocks unter 25°C liegt.
Solche Blockcopolymerisate, die innerhalb eines Blocks (B/A) z.B.
R sich wiederholende Abschnitte (Teilbldécke) mit wechselndem
Monomeraufbau aufweisen, kdénnen durch p-portionsweise Zugabe der
Monomeren gebildet werden, wobei p eine ganze Zahl zwischen 2 und
10 bedeutet (vgl. auch die nachstehenden Beispiele). Die porti-
onsweise Zugabe kann z.B. dazu dienen, den Warmehaushalt im Reak-
tionsgemisch zu kontrollieren.

Ein Blockcopolymerisat, das mehrere Blécke (B/A) und/oder A mit
jeweils unterschiedlicher Molmasse je Moleklll aufweist, ist eben-
falls bevorzugt.

Ebenso kann an die Stelle eines ausschlieBlich aus vinyl-
aromatischen Einheiten aufgebauten Blocks A ein Block B treten,
da es insgesamt lediglich darauf ankommt, daB ein kautschuk-
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elastisches Blockcopolymerisat gebildet wird. Solche Copolymeri -
sate kénnen z.B. die Struktur (15) bis (18) haben

(15) B- (B/A)

(16) (B/A)-B-(B/A)

(17) (B/A)1-B- (B/A)
(18) B{(B/A)1-(B/A)]2.

ErfindungsgemdBe Blockcopolymerisate eighen sich hervorragend zur
Herstellung von kautschukelastischen Formteilen mit den Ublichen
Methoden der Thermoplastverarbeitung, z.B. als Folie, Schaum,
Thermoformling, SpritzguBformling oder Profilextrudat.

Bevorzugt als vinylaromatische Verbindung im Sinne der Erfindung
ist Styrol und ferner a-Methylstyrol und Vinyltoluol sowie
Mischungen dieser Verbindungen. Bevorzugte Diene sind Butadien
und Isopren, ferner Piperylen, l1-Phenylbutadien sowie Mischungen
dieser Verbindungen.

Eine besonders bevorzugte Monomerkombination ist Butadien und
Styrol. Alle nachstehenden Gewichts- und Volumenangaben beziehen
sich auf diese Kombination; bei Verwendung der technischen Aqui-
valente von Styrol und Butadien muB man ggf. die Angaben ent-
sprechend umrechnen.

Der (B/A)-Block wird z.B. aus 75-40 Gew.-% Styrol und 25-60
Gew.-% Butadien aufgebaut. Besonders bevorzugt hat ein Weichblock
einen Butadienanteil zwischen 35 und 70% und einen Styrolanteil
zwischen 65 und 30%.

Der Gewichtsanteil des Diens im gesamten Blockcopolymer liegt im
Falle der Monomerkombination Styrol/Butadien beil 15-65 Gew.-%,
derjenige der vinylaromatischen Komponente entsprechend bei 85-35
Gew.-%. Besonders bevorzugt sind Butadien-Styrol-Blockcopolymere
mit einer Monomerzusammensetzung aus 25-60 Gew.-% Dien und

75-40 Gew.-% an vinylaromatischer Verbindung.

Die Blockpolymeren werden durch anionische Polymerisation in
einem unpolaren Losungsmittel hergestellt, wobei die Initiierung
mittels metallorganischer Verbindungen erfolgt. Bevorzugt sind
Verbindungen der Alkalimetalle, besonders des Lithiums. Beispiele
fur Initiatoren sind Methyllithium, Ethyllithium, Propyllithium,
n-Butyllithium, sek. Butyllithium und tert. Butyllithium. Die
metallorganische Verbindung wird als Lésung in einem chemisch in-
differenten (inerten) Kohlenwasserstoff zugesetzt. Die Dosierung
richtet sich nach dem angestrebten Molekulargewicht des Poly-
meren, liegt aber in der Regel im Bereich von 0.002 bis 5 Mol-%,
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7
wenn man sie auf die Monomeren bezieht. Als Lésungsmittel werden
bevorzugt aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder
Methylcyclohexan verwendet.

Erfindungsgemdfp werden die statistischen, gleichzeitig Vinyl-
aromat und Dien enthaltenden Bldcke der Blockcopolymeren unter
Zusatz eines ldslichen Kaliumsalzes, insbesondere eines Kalium-
alkoholates, hergestellt. Es besteht dabei die Vorstellung, daB
das Kaliumsalz mit dem Lithium-Carbanion-Ionenpaar einen Metal-
laustausch eingeht, wobei sich Kalium-Carbanionen bilden, die
bevorzugt Styrol anlagern, wdhrend Lithium~Cabanionen bevorzugt
Butadien addieren. Weil Kalium-Carbanionen wesentlich reaktiver
sind, genlgt schon ein kleiner Bruchteil, namlich 1/10 bis 1/40,
um zusammen mit den Uberwiegenden Lithium-Carbanionen im Mittel
den Einbau von Styrol und Butadien gleich wahrscheinlich zu
machen. Ferner besteht die Vorstellung, daB es wdhrend des Poly-
merisationsvorgangs hdufig zu einem Metallaustausch zwischen den
lebenden Ketten sowie zwischen einer lebenden Kette und dem
geldsten Salz kommt, sodaB dieselbe Kette einmal bevorzugt Styrol
und dann wieder Butadien addiert. Im Ergebnis sind die Copoly-
merisationsparameter dann fdr Styrol und Butadien annahernd
gleich. Als Kaliumsalze eignen sich vor allem Kaliumalkoholate,
hier insbesondere tertidre Alkoholate mit mindestens 7 Kohlen-
stoffatomen. Typische korrespondierende Alkohole sind z.B.
3-Ethyl-3-pentanol und 2,3-Dimethyl-3-pentancl. Als besonders ge-
eignet erwies sich Tetrahydrolinalool (3,7-Dimethyl-3-oktanol).
Grundsétzlich geeignet sind neben den Kaliumalkoholaten auch an-
dere Kaliumsalze, die sich gegenlber Metallalkylen inert ver-
halten. Zu nennen sind hier Dialkylkaliumamide, alkylierte
Diarylkaliumamide, Alkylthiolate und alkylierte Arylthiolate.

Wichtig ist der Zeitpunkt, zu dem das Kaliumsalz dem Reaktions-
medium zugegeben wird. Ublicherweise werden zumindest Teile des
Loéosungsmittels und das Monomer fir den ersten Block im Reaktions-
gefdB vorgelegt. Es empfiehlt sich nicht, zu diesem Zeitpunkt das
Kaliumsalz zuzugeben, da es durch Spuren an protischen Verunrei-
nigungen zumindest teilweise zu KOH und Alkohol hydrolysiert
wird. Die Kaliumionen sind dann irreversibel fur die Polymeri-
sation desaktiviert. Daher sollte zuerst das Lithiumorganyl zuge-
geben und eingemischt werden, dann erst das Kaliumsalz. Ist der
erste Block ein Homopolymerisat, empfiehlt es sich, das Kalium-
salz erst kurz vor der Polymerisation des statistischen Blocks
hinzuzufliigen.

Das Kaliumalkoholat kann aus dem entsprechenden Alkohol leicht
durch Rihren einer Cyclohexanldsung in Gegenwart von Uberschissi -
ger Kalium-Natrium-Legierung hergestellt werden. Nach 24 Stunden
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8
bei 25°C ist die Wasserstoffentwicklung und damit die Umsetzung
beendet. Die Umsetzung kann aber auch durch Refluxieren bei 80°C
auf wenige Stunden verkirzt werden. Als alternative Umsetzung
bietet sich an, den Alkohol mit einem geringen UberschuB an
Kaliummethylat, Kaliumethylat oder Kaliumtertidrbutylat in Gegen-
wart eines hochsiedenden inerten Lésungsmittels wie Dekalin oder
Ethylbenzol zu versetzen, den niedersiedenden Alkohol, hier Me-
thanol, Ethanol oder Tertidrbutanol abzudestillieren, den Rick-
stand mit Cyclohexan zu verdunnen und von Uberschliissigem schwer-
l16slichem Alkoholat abzufiltrieren.

Der Anteil an 1,2-VerknlUpfungen im Verhdltnis zur Summe aus 1,2-
und 1,4-~Verknipfungen des Diens erreicht durch den Zusatz der
Kaliumverbindung i.a. zwischen 11 und 9 %. Demgegenlber erreicht
der Anteil an 1,2- bzw 1,4-Verknipfungen der Dieneinheiten bei
Verwendung einer Lewis-Base nach der DE-Al-44 20 952 z.B. einen
Wert von 15-40 % fur die 1,2- und 85-60 % fir die 1,4-Verknipfun-
gen, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an einpolymerisierten
Dieneinheiten.

Die Polymerisationstemperatur kann zwischen 0 und 130°C betragen.
Bevorzugt wird der Temperaturbereich zwischen 30 und 100°C.

Fir die mechanischen Eigenschaften ist der Volumenanteil der
Weichphase im Festkdérper von entscheidender Bedeutung.
ErfindungsgemiB liegt der Volumenanteil der aus Dien- und vinyl-
aromatischen Segquenzen aufgebauten Weichphase bei 60-95, bevor-
zugt bei 70-90 und besonders bevorzugt bei 80-90 Vol.-%. Die aus
den vinylaromatischen Monomeren entstandenen Blécke A bilden die
Hartphase, deren Volumenanteil entsprechend 5-40, bevorzugt 10-30
und besonders bevorzugt 10-20 Vol-% ausmacht.

Es ist darauf hinzuweisen, daB zwischen den oben erwahnten
Mengenverhdltnissen von vinylaromatischer Verbindung und Dien,
den vorstehend angegebenen Grenzwerten der Phasenvolumina und der
Zusammensetzung, die sich aus den erfindungsgemdBen Bereichen der
Glastemperatur ergibt, keine strenge Ubereinstimmung besteht, da
es sich um jeweils auf volle Zehnerstellen gerundete Zahlenwerte
handelt. Dies kénnte vielmehr nur zufdllig der Fall sein.

MeBbar ist der Volumenanteil der beiden Phasen mittels kontra-
stierter Elektronenmikroskopie oder Festkdérper-NMR-Spektroskopie.
Der Anteil der vinylaromatischen Bldécke 14Bt sich nach Osmium-
abbau des Polydienanteils durch Fallen und Auswiegen bestimmen.
Das kiunftige Phasenverhiltnis eines Polymeren 148t sich auch aus
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den eingesetzten Monomermengen berechnen, wenn man jedesmal voll-
standig auspolymerisieren lafSt.

Im Sinne der Erfindung eindeutig definiert wird das Block-
copolymere durch den Quotienten aus dem Volumenanteil in Prozent
der aus den (B/A)-Blécken gebildeten Weichphase und dem Anteil an
Dieneinheiten in der Weichphase, der fir die Kombination Styrol/
Butadien zwischen 25 und 70 Gew.% liegt.

Durch die den statischen Einbau der vinylaromatischen
Verbindungen in den Weichblock des Blockcopolymeren und die
Verwendung von Kaliumalkoholaten wdhrend der Polymerisation wird
die Glaslbergangstemperatur (T4) beeinfluBt. Eine Glasubergangs-
temperatur zwischen -50 und +25°C, bevorzugt -50 bis +5°C ist
typisch. Bei den erfindungsgemdfien kaliumkatalysierten stati -
stischen Copolymeren liegt die Glaslbergangstemperatur im Schnitt
um 2-5° niedriger als bei den entsprechenden Lewis-Base-kataly-
sierten Produkten, weil letztere einen erhdhten Anteil an 1,2-Bu-
tadien-Verknipfungen aufweisen. 1,2-Polybutadien hat eine um
70-90° hdhere GlasUbergangstemperatur als 1,4-Polybutadien.

Das Molekulargewicht des Blocks A liegt dabei i.a. zwischen 1000
und 200 000, bevorzugt zwischen 3 000 und 80 000 {g/mol]. Inner-
halb eines Molekils kénnen A-Bldcke unterschiedliche Molmasse

haben.

Das Molekulargewicht des Blocks (B/A) liegt Ublicherweise zwi-
schen 2 000 und 250 000 ([g/mol], bevorzugt werden Werte zwischen

5 000 und 150 000 [g/mol].

Auch ein Block (B/A) kann ebenso wie ein Block A innerhalb eines
Molekiils unterschiedliche Molekulargewichtswerte einnehmen.

Das Kupplungszentrum X wird durch die Umsetzung der lebenden an-
ionischen Kettenenden mit einem mindestens bifunktionellen
Kupplungs— (Kopplungs-)mittel gebildet. Beispiel fir derartige
Verbindungen sind in den US-PSen 3 985 830, 3 280 084, 3 637 554
und 4 091 053 zu finden. Bevorzugt werden z.B. epoxidierte Glyce-
ride wie epoxidiertes Leinsamendél oder Sojadl eingesetzt; geei-
gnet ist auch Divinylbenzol. Speziell fuUr die Dimerisierung sind
Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Terephthalaldehyd und Ester
wie Ethylformiat oder Ethylbenzoat geeignet.

Bevorzugte Polymerstrukturen sind A-(B/A)-A; X-[-(B/A)-A]; und
Y-[-(B/A)-A),, wobei der statistische Block (B/A) selbst wieder in
Bldécke (By/A;)-(By/A3)-(B3/A3)~-... unterteilt sein kann. Bevorzugt
besteht der statistische Block aus 2 bis 15 statistischen Teil-
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blécken, besonders bevorzugt aus 3 bis 10 Teilbldcken. Die Auf-
teilung des statistischen Blocks (B/A) in méglichst viele Teil-
blécke Bn/An bietet den entscheidenden Vorteil, daB sich auch bei
einer sich kontinuierlich andernden Zusammensetzung (einem
Gradienten) innerhalb eines Teilblocks B,/A,, wie er sich in der
anionischen Polymerisation unter praktischen Bedingungen nur
schwer vermeiden 148t (s.u.), der (B/A)-Block insgesamt wie ein
nahezu perfektes statistisches Polymer verhdlt. Es bietet sich
deshalb an, weniger als die theoretische Menge an Kaliumalkoholat
zuzusetzen. Ein gréBerer oder ein kleinerer Anteil der Teilblécke
kann mit einem hohen Dienanteil ausgestattet werden. Dies be-
wirkt, daBR das Polymer auch unterhalb der Glastemperatur der
Uberwiegenden (B/A)-Bldcke eine Restzdhigkeit behdlt und nicht
vollstadndig versproédet.

Die erfindungsgemafen Blockcopolymeren besitzen ein dem Weich-PVC
sehr adhnliches Eigenschaftsspektrum, kdénnen jedoch vollkommen
frei von migrationsfdhigen, niedermolekularen Weichmachern herge-
stellt werden. Sie sind unter den Ublichen Verarbeitungsbedingun-
gen (180 bis 220°C) gegen Vernetzung stabil. Die hervorragende
Stabilitadt der erfindungsgemafen Polymisaten gegen Vernetzung
kann mittels Rheographie eindeutig belegt werden. Die Versuchs-
anordnung entspricht derjenigen der MVR-Messung. Bei konstanter
SchmelzefluBrate wird der Druckanstieg in Abhangigkeit von der
Zeit aufgezeichnet. Die erfindungsgemé&Ben Polymeren zeigen selbst
nach 20 min. bei 250°C keinen Druckanstieg und ergeben einen glat-
ten Schmelzestrang, wahrend sich bei einer nach der

DE-Al1-44 20 952 mit THF hergestellte Vergleichsprobe unter den
gleichen Bedingungen der Druck verdreifacht und der Strang ein
fir Vernetzung typisches stacheldrahtdhnliches Aussehen annimmt.

Die erfindungsgemidBen Blockcopolymeren zeichnen sich ferner durch
eine hohe Sauerstoffpermeation Pg und Wasserdampfpermeation Py von
Uber 2 000 [cm3-100 mm/m2-d-bar] bzw. Uber 10 [g 100 mm/m?-d-bar]
aus, wobei Py die Sauerstoffmenge in cm3 bzw. Py die Wasserstoff-
menge in Gramm angibt, die durch 1 m? Folie mit einer Normdicke
von 100 mm je Tag und je bar Partialdruckdifferenz hindurch-
treten.

Eine hohe Rickstellkraft bei Deformation, so wie man sie bei
thermoplastischen Elastomeren beobachtet, eine hohe Transparenz
(iber 90% bei 10 mm Schichtdicke), eine niedrige Verschweifitempe-
ratur von unter 120°C und ein breiter SchweiBbereich (Uber 5°) bei
einer moderaten Klebrigkeit machen die erfindungsgemaBen Block-
copolymeren zu einem geeigneten Ausgangsmaterial fur die Herstel-
lung von sogenannten Dehn- oder Stretchfolien, Infusionsschlau-
chen und anderen extrudierten, spritzgegossenen, thermogeformten
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11
oder blasgeformten Fertigteilen, fir die hohe Transparenz und Za-
higkeit verlangt werden, insbesondere fiir Anwendungen im Bereich
der Medizintechnik.

Die Polymerisation wird mehrstufig durchgefithrt und bei mono-
funktioneller Initiierung z.B. mit der Herstellung des Hartblocks
A begonnen. Ein Teil der Monomeren wird im Reaktor vorgelegt und
die Polymerisation durch Zugabe des Initiators gestartet. Um
einen definierten, aus der Monomer- und Initiatordosierung
berechenbaren Kettenaufbau zu erzielen, ist es empfehlenswert,
den ProzeB bis zu einem hohen Umsatz (uber 99%) zu fihren, bevor
die zweite Monomerzugabe erfolgt. Zwingend erforderlich ist dies
jedoch nicht.

Die Abfolge der Monomerzugabe richtet sich nach dem gewahlten
Blockaufbau. Bei monofunktioneller Initiierung wird z.B. zuerst
die vinylaromatische Verbindung entweder vorgelegt oder direkt
zudosiert. AnschlieBend wird eine Cyclohexanlésung des Kalium-
alkoholats zugegeben. Danach sollten Dien und Vinylaromat még-
lichst gleichzeitig zugegeben werden. Die Zugabe kann in mehreren
Portionen geschehen, z.B. Warmeabfuhr und vergleichsmaBig durch
Zusammensetzung. Durch das Mengenverhdltnis von Dien zu vinyl-
aromatischer Verbindung, die Konzentration des Kaliumsalzes sowie
die Temperatur wird der statistische Aufbau und die Zusammen-
setzung des Blocks (B/A) bestimmt. ErfindungsgemdB nimmt das Dien
relativ zur Gesamtmasse einschlieBlich vinylaromatischer Ver-
bindung einen Gewichtsanteil von 25% bis 70% ein. AnschlieBend
kann Block A durch Zugabe des Vinylaromaten anpolymerisiert
werden. Stattdessen kénnen bendétigte Polymerblécke auch durch die
Kopplungsreaktion miteinander verbunden werden. Im Falle der
bifunktionellen Initiierung wird zuerst der (B/A)-Block aufge-
baut, gefolgt vom A-Block.

Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den Ublichen Verfahren. Es
empfiehlt sich, dabei in einem Rihrkessel zu arbeiten und mit
einem Alkochol wie Isopropanol die Carbanionen zu protonieren, vor
der weiteren Aufarbeitung in Ublicher weise mit CO,/Wasser schwach
sauer zu stellen, das Polymer mit einem Oxidationsinhibitor und
einem Radikalfdnger (handelsibliche Produkte wie Trisnonylphenyl -
phosphit (TNPP) oder alpha-Tocopherol (Vitamin E bzw. unter dem
Handelsnamen Irganox 1076 oder Irganox 3052 erhaltliche Produkte)
Zu stabilisieren, das Ldsungsmittel nach den tblichen Verfahren
zu entfernen, zu extrudieren und zu granulieren. Das Granulat
kann wie andere Kautschuksorten mit einem Antiblockmittel wie
®Acrawax, ®Besquare oder ®aerosil gegen Verkleben geschitzt
werden.
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Beispiele

Fir jedes Beispiel wurde ein simultan heiz- und kihlbarer

50 Liter-Edelstahlautoklav, der mit einem Kreuzbalkenruhrer aus-
gertistet war, durch Spllen mit Stickstoff, Auskochen mit einer
Lésung von sec-Butyllithium und 1,1-Diphenylethylen im Mol-
verhdltnis 1:1 in Cyclohexan und Trocknen vorbereitet.

Dann wurden jeweils 22,8 1 Cyclohexan eingefillt und die in der
Tabelle 1 angegebenen Mengen an Initiator, Monomeren und Kalium-
alkoholat zugesetzt. Angegeben ist auch die Polymerisationsdauer,
Anfangs- und Endtemperatur T bzw. Tg, wobei die Monomerzulaufs-
dauer stets klein gegen die Polymerisationsdauer war.

Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder
Kihlung des Reaktormantels gesteuert. Nach Umsetzungsende (Ver-
brauch der Monomeren) wurde in den Beispielen 1-7 und dem
Vergleichsversuch mit Ethanol, im Beispiel 8 mit Ethylformiat und
in Beispiel 9 mit epoxidiertem Leinsamendl bis zur Farblosigkeit
bzw. in den Beispielen 11 und 12 bis hellgelb titriert und die
Mischung mit einem 1,5-fachen UberschuB an Ameisenséure sauer ge-
stellt. Zuletzt wurden 34 g eines handelsiblichen Stabilisators
(®Irganox 3052; Ciba-Geigy/Basel) und 82 g Trisnonylphenyl-
phosphit zugesetzt.

Die Lésung wurde auf einem Entgasungsextruder (drei Dome, Vor-
warts—- und Riickwadrtsentgasung) bei 200°C aufgearbeitet und granu-
liert. Das Granulat wurde in einem Fluidmischer mit 10 ¢ ®Acrawax
als AuBenschmierung versetzt.

Fir die mechanischen Messungen wurden 2 mm dicke Platten gepreft
(200°C, 3 min) und Normprufkdérper ausgestanzt.
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Tabelle 1: Polymerisation und Analytik linearer S-SB-S-Block-
copolymerer und eines Sternblockcopolymeren (Bsp. 9; Tab. la))

5 Beispiel Nr. 1 2 3 4 5 6
s-BuLi [mmol] 87,3 87,3 87,3 87,3 87,3 87,3
Styrol 1 [g] 1048 1048 1048 1048 1048 1048
Ta/Tg [°C] 40/70 40/70 40/70 40/70 40/70 | 40170

10 | Zeit [min] 30 30 30 30 30 30
K—Salz [mmol] 1,09 2,18 3,27 4,37 6,55 8,73
Li:K—Verhiltnis 80:1 40:1 26,7:1 20:1 13,3:1 10:1
Butadien 1 [g] 1172 1172 1172 1172 1172 1172

15 f Styrol 2 [g] 1477 1477 1477 1477 1477 1477
TA/TE[°C] 52/75 52/75 52/75 52/75 52175 | 52075
Zeit [min] 13 13 13 13 13 13

20 |Butadien 2 [g] 1172 1172 1172 1172 172 1172
Styrol 3 [g] 1477 1477 1477 1477 1477 1477
Ta/TE[C] 55/76 55/76 55/76 55/76 55176 | 55/76

g5 |Zeit [min] 13 13 13 13 13 13
Butadien 3 [g] 1172 1172 1172 1172 1172 1172
Styrol 4 [g] 1477 1477 1477 1477 1477 1477
Ta/TE[C] 54/75 54/75 54/75 54/75 54/75 | 54/75

30 | Zeit [min] 17 17 17 17 17 17
Styrol 5 [g] 1148 1148 1148 1148 1148 1148
TA/TE[C] 70/72 70/72 70/72 70/72 0072 | 7072

35 |Zeit [min] 40 40 40 40 40 40
M, [g/mol.10-3] 130 136 134 131 131 132
M, [g/mol.10-3] 155 156 155 150 150 155
M,, [g/mol.10-3] 162 169 172 166 173 186

40 |T,, [°C]® ~72/-30 ~50/0 —48/0 4500 | —40/~5 | —40-5
T, , [°C] P 30/89 50/90 50/90 50/90 50/90 | 50/90

a),b) es handelt sich um 2 jeweils lber den angegebenen Bereich
verlaufende Glaslbergangsstufen, die vermutlich den chemisch ver-
45 schiedenen Polymerbezirken zugeordnet werden kénnen.
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Tabelle la

Beispiel/Vergl. 7 8 9 Vergleich
s—BuLi [mmol] 87,3 174,6 2619 87,3
Styrol 1 [g] 1048 2096 2096 1048
Ta/Tg[°C] 40/70 30/75 30/75 40/70
Zeit [min] 30 25 20 30
K—Salz {mmol] - 17,46 4,37 4,37 42 ml THF

tatt K—

Li:K~Verhaltmis 51 20:1 20:1 (statt K—Salz)
Butadien 1 [g] 1172 1172 1172 1172
Styrol 2 {g] 1477 1477 1477 1477
Ta/Tg[°C] 52/75 52/75 52/75 52/78
Zeit {min] 13 10 10 11
Butadien 2 [g] 1172 1172 1172 1172
Styrol 3 [g] 1477 1477 1477 1477
Ta/Tg[°C] 55/76 50/71 50/72 55/77
Zeit [min] 13 10 10 12
Butadien 3 [g] 1172 1172 1172 1172
Styrol 4 {g] 1477 1477 1477 1477
Ta/Tg[°C] 54/75 50/70 50/71 54/76
Zeit [min] 17 14 12 15
Styrol 5 {g] 1148 - - 1148
Ta/Tg[°C] 70/72 65/67
Zeit [min] 40 30
Koppl.mittel.[g] - 6,46°) 21,349 -

M, [g/mol.1073] 124 121 90 117
M, [g/mol.1073] 147 151 — 159
M,, [g/mol.1073] 174 15 175 181
Tg,1 [°C] 3) —40/~5 —45.0 -45/0 -32/-2
T, » [°C] Y 50-90 50-90 50-90 50-90
a), b) vgl. oben
c) Ethylformiat; d) ®Edenol B 316 der Fa. Henkel
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Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften (alle Werte in [N/mm2])

Beispiel Nr. 1 2 3 4 5 6
Streckspannung 4.8 2,2 1,8 1,50 1,35 1,42
Bruchspannung 25,5 25,1 23,3 21,3 21,5 20,2
Bruchdehnung (%) 718 750 767 803 840 865
Spannung 200% 4,5 4,0 35 29 2,7 2,7
Spannung 400% 10,5 8,7 7,6 6,4 58 5,5
Spannung 600% 18,1 15,3 13,5 11,3 10,5 9,8
Fortsetzung Tabelle 2

Beispiel/Vergl. 7 8 9 Vergleich
Streckspannung 1,56 1,51 1,42 1,39
Bruchspannung 16,4 20,2 18,5 20,4
Bruchdehnung (%) 738 880 832 851
Spannung 200% 3,1 2,6 25 2,7
Spannung 400% 6,9 54 5,2 5,6
Spannung 600% 11,6 9,7 94 10,2

Tabelle 3: Rheographische Messung

stabilitdt) bei 250°C

(Bestimmung der Thermo-

Beispiel 4 Vergleichsversuch
Zeit [min] Druck [bar] Druck [bar]
0 9 10
10 9,5 21
20 10 38
30 14,5 80
40 20 uber Meflbereich

Die rheographischen Messungen wurden an einem MFI-Gerdt der Fa.
Goéttfert durchgefdihrt. Bei konstantem FluB wurde der Druckanstieg
verfolgt, der ein MaB fir die zunehmende Vernetzung der Probe bei
der gewdhlten Temperatur darstellt. Da die Materialien speziell

auch fur DUinnfolien geeignet sind,

ist ein extrem geringer Gel-

gehalt, d.h. geringe Vernetzungsneigung bei einer Verarbeitungs-
temperatur von z.B. 200 bis 220°C wesentlich.
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Patentanspriche

Kautschukelastisches Blockcopolymerisat aus mindestens einem
einpolymerisierte Einheiten eines aus vinylaromatischen Mono-
meren aufgebauten, eine Hartphase bildenden Block A und
mindestens einem einpolymerisierte Einheiten eines vinyl-
aromatischen Monomeren sowie eines Diens aufweisenden elasto-
meren, eine Weichphase bildenden Block (B/A), wobei die Glas-
temperatur Ty des Blocks A uber 25°C und die des Blocks B/A
unter 25°C liegt und das Phasenvolumen-Verhdltnis von Block A
zu Block (B/A) so gewdhlt ist, daB der Anteil der Hartphase
am gesamten Blockcopolymerisat 1 bis 40 Vol.-% und der
Gewichtsanteil des Diens weniger als 50 Gew.-% betrdgt, wobei
der relative Anteil an 1,2-Verknipfungen des Polydiens,
bezogen auf die Summe an 1,2- und 1,4-cis/trans-Verknipfungen
unterhalb von 15% liegt.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der relative Anteil an 1,2-Verknipfungen des Polydiens
unter 12 % liegt.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB T4 der Hartphase Uber 50 und Ty der Weichphase unter 5°C
liegt.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB das vinylaromatische Monomere ausgewdhlt ist aus Styrol,
-Methylstyrol, Vinyltoluol und 1,1-Diphenylethylen und das
Dien aus Butadien und Isopren.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein
Molekulargewicht des Blocks B/A zwischen 2 000 und 250 000,
des Blocks A zwischen 1 000 und 200 000 [g/moll.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine
Monomerzusammensetzung aus 25-60 Gew.% Dien und 75-40 Gew.%
an vinylaromatischer Verbindung.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch eine
Brutto-Monomerzusammensetzung aus 75-40 Gew.-% Styrol und
25-60 Gew.-% Butadien.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch
einen Butadienanteil im Weichblock (B/A) zwischen 35 und 70%
und einen Styrolanteil zwischen 65 und 30%.
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9. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Weichphase (B/A) ein statistisches Copolymerisat aus
Vinylaromat und Dien ist.

5 10. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine
der allgemeinen Formeln 1 bis 11:

(1) (A-(B/A) )n:

(2) (A-(B/A) ) q-A;
10 (3) (B/A) -A-(B/A) )n;

(4) X-[(A- (B/A))n]m+17

(5) X-[((B/A)-A)nlnt+l;

(6) X-[(A-(B/A) ) n-Alntl;

(7) X-[((B/A)-A)q-(B/A) Intl;
15 (8) Y-[(A-(B/A))nlntl;

(9) Y'[((B/A)‘A)n]m+li

(10) Y-[(A-(B/A))pn-Alp+l;

(11) Y-[((B/A)=-A)n~(B/A) Intl;
20 wobei A fidr den vinylaromatischen Block und (B/A) fur den

statistisch aus Dien- und vinylaromatischen Einheiten aufge-
bauten Block steht, X den Rest eines n-funktionellen Initia-
tors, Y den Rest eines m-funktionellen Kopplungsmittels und m
und n natlrliche Zahlen von 1 bis 10 bedeuten.
25

11. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine
der allgemeinen Formeln Formeln A-(B/A)-A, X-[-(B/A)-A],; und
Y-[-(B/A)-Al;.

30 12. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine
Unterteilung der Weichphase (B/A) in mehrere Blécke der
allgemeinen Formeln 12 bis 14:

(12) (B/A) 1~ (B/A);;
35 (13) (B/A)1-(B/A)2-(B/A)1;
(14) (B/A) 1~ (B/A) - (B/A)3;

wobei die Bldcke innerhalb des Rahmens des Anspruchs 1 unter-
schiedlich aufgebaut sind.

40

13. Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB mehrere Blécke (B/A) vorhanden sind und das Vinylaromat/
Dien-Verhédltnis in den einzelnen Blécken (B/A) unterschied
lich ist.

45
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

18
Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB innerhalb eines Blocks (B/A) p sich wiederholende Ab-
schnitte (Teilbldécke) mit wechselndem Monomeraufbau vorhanden
sind, wie sie durch p-portionsweise Zugabe der Monomeren ge-
bildet werden, wobei p eine ganzer Zahl zwischen 2 und 10 be-
deutet.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
daB sich die Zusammensetzung innerhalb eines Blocks in den
Grenzen des Anspruchs 1 derart dndert, daB in jedem Teilab-
schnitt (Teilblock) ein Zusammensetzungsgradient (B/A)pl <<
(B/A)p2 << (B/A)p3 ....... vorkommt, wobei die GlaslUbergangs-
temperatur T4y jedes Teilblocks unter 25°C liegt.

Blockcopolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf mehrere Bldécke (B/A) und/oder A mit jeweils unterschied-
licher Molmasse je Molekll vorhanden sind.

Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymerisats nach
Anspruch 1 durch anionische Polymerisation mittels Lithiumal-
kyl in einem nicht polaren Lésungsmittel, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Polymerisation mindestens der Weichphase
(B/A) in Gegenwart eines léslichen Kaliumsalzes vorgenommen
wird.

verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als
Kaliumsalz ein Kaliumalkoholat eines tertidren Alkohols mit
mindestens 7 Kohlenstoffatomen eingesetzt wird.

vVerfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als
16sliches Kaliumsalz Kalium-2,3-dimethyl-3-pentanolat,
Kalium-3, 7-dimethyl-3-oktanolat oder Kalium-3-ethyl-3-penta-
nolat verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daf das
Molverhdltnis von Lithium zu Kalium 10:1 bis 40:1 betragt.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB zur
Erzielung eines Zusammensetzungsgradienten entlang des

Blocks (B/A) das Molverhdltnis von Lithium zu grdfer als 40:1
oder kleiner als 10:1 gewdhlt wird.

verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das
Kaliumsalz erst kurz vor der Polymerisation des statistischen
Blocks zugegeben wird, wobei gegebenenfalls zuerst (weiteres)
Lithiumorganyl und dann das Kaliumsalz zugegeben wird.
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19
23. Verwendung eines Blockcopolymerisats nach Anspruch 1 zur
Herstellung von Formteilen in Gestalt einer Folie, Schaum,
Thermoformling, SpritzguBformling oder Profilextrudat.
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