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57y Sammendra;
©D g Fremgangsmdte for kontinuerlig

fremstilling i opplesning av termo-
plastiske styrenharpikser ved polymer-
isasjon av en vinylaromatisk monomer
og en vinyl-nitrilmonomer i nervaer av
en elastomer og av en initiator, hvor
polymerisasjonen utfgres i to eller
flere trinn, den elastomere bestanddel
mates, i opplesning i lpsningsmidlet
og/eller i monomerene, til det fgrste
trinnet, polymerisasjonen utfe¢res i de
etterfgplgende trinnene ved tempera-
turer som varierer fra 70 til 150°C, i
hvert trinn omrgres reaksjonsmassen
forsiktig og homogent, og reaksjons-
produktet fgres i en strgm gjennom en
tynnfilmfordamper som er oppvarmet til
150-300°cC.
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Foreliggende oppfinnelse gjelder en kontinuerlig
massefremgangsmate for fremstilling av termoplastiske
styrenharpikser.’

Mer spesielt gjelder foreliggende oppfinnelse en
kontinuerlig fremgangsmate i oppl¢sning for fremstilling av
termoplastiske styrenharpikser basert pa en acrylonitril-
styrenelastomer med h¢y og lav umettethet.

Termoplastiske styrenharpikser omfatter:

92-30 vekt% av blandinger av styren eller et derivat
derav med acrylonitril eller generelt en alkenyl-cyanid-
monomer, hvor styreninnholdet varierer fra 5 til 95 vekt% og
fortrinnsvis fra 40 til 75 vekt%, og tilsvarende

8-70 vekt% av en lavumettet, olefinisk elastomer med
en ethylen/propylen/ikke-konjugert diengummi (generelt kjent
som EPDM), eller av en umettet elastomer, som f.eks. poly-
butadien, er vel kjent i litteraturen.

I slike termoplastiske harpikser er som kjent den
elastomere bestanddel den barer pad hvilken acrylonitril og
styren er delvis podet og delvis brakt til mekanisk & feste
seg 1 form av en acrylonitril-styren-kopolymer. .

De ovenfor nevnte termoplastiske harpikser, i hvilke
den olefiniske elastomeren har en lav umettethet, er som
kjent betegnet som AES-harpikser, mens de i hvilke den ole-
finiske elastomeren er av den umettede typen generelt er
referert til som ABS-harpikser.

Videre er det kjent at AES-harpikser oppviser den for-
del i forhold til ABS-harpiksene at de er mer resistente mot
aldring, idet de fysisk-mekaniske egenskapene er de samme.

Forskjellige fremgangsmiter for fremstilling av de
ovenfor nevnte styrenharpikser er kjent i litteraturen. For
tiden er emulsjonspolymerisasjon den generelt anvendte for
fremstilling av AES-harpiksene. Denne teknikken kan imidler-
tid ikke anvendes for fremstilling av AES-harpiksene pa
grunn av vanskeligheten med & oppnd EPDM-elastomeren i form
av en lateks og pd grunn av de hgye produksjonskostnadene.

Italiensk patent nr. 792 269 beskriver en fremgangs-
mate for polymerisasjon i en vandig suspensjon av AES, hvori
elastomeren, i form av granuler med en ste¢rrelse pd 0,1-




10

15

20

25

30

35

170689

2

2 mm, suspenderes i vann inneholdende sma mengder av et
suspenderingsmiddel. Under omrgring av suspensjonen til-
settes monomerene og en radikalinitiator. Ved slutten av
reaksjonen oppnas atskilte perler, som bestar av de opp-
rinnelige granulene som er blitt st¢rre pd grunn av kopoly-
meren som oppstdr ved polymerisasjonen av monomerblandingen,
og hvilken delvis mekanisk fester seg til granuloverflaten
og delvis er kjemisk bundet. Denne fremgangsmaten fogrer,
selv om den er tilfredsstillende ndr det gjelder utbyttene,
til partikler med et meget dadrlig overflateutseende.

Det er ogséd kjent & fremstille AES ved hjelp av en
fremgangsmdte som omfatter & suspendere i vann blandingen av
monomerer (styren pluss acrylonitril) og gummi (EPDM), opp-
lpst i et lgsningsmiddel, og utfg¢re polymerisasjonen i ner-
ver av en peroxyinitiator inntil det er oppniddd en omdannel-
se pA 85 %. Deretter avdestilleres lgsningsmidlet, og de
uomsatte monomerene og AES-harpiksen separeres i form av
perler fra vannet.

Denne fremgangsmaten er imidlertid heller ikke fri for
de ovenfor nevnte ulemper.

GB-patent nr. 2 059 427 beskriver den kontinuerlige
polymerisasjonen i opplgsning for fremstilling av AES-
harpikser. 1Ifplge det som lazres i dette patentet, oppnas
AES-harpikser med utmerkede egenskaper nar det gjelder slag-
styrke, hardhet, gjennomskinnelighet, klarhet osv. bare
dersom den kontinuerlige oppl¢sningspolymerisasjonen
gjennomfgres i to eller flere enn to reaktorer, forutsatt at
polymerisasjonsomdannelsen i den fg¢rste reaktoren er meget
hpyere enn den omdannelse som tilsvarer faseinversjonen.

Ifplge den fremgangsmiate som beskrives i dette GB-
patent, produseres AES-harpikser ved hjelp av kontinuerlig
podepolymerisasjon i oppl¢sning av en blanding av monomerer
omfattende en vinylaromatisk forbindelse og et vinylcyanid,
i n®rver av en ethylen/propylen/ikke-konjugert diengummi og
av et aromatisk hydrocarbon som lgsningsmiddel, hvori:

a) polymerisasjonen utfgres i to eller flere enn to
reaktorer arrangert i serier,

b) gummien mates til den fe¢rste reaktoren i form av
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en homogen lgsning i alle eller i en del av monomerene og/
eller i lgsningsmidlet,

c) eventuelt mates alle eller en del av de gjen-
verende monomerene og/eller lgsningsmidlet til den ferste
reaktoren,

d) gummien dispergeres i den fgrste reaktor, og mono-
merene polymeriseres under omrgring inntil det oppnés en
polymerisasjonsomdannelse pd 40-80 vekt% av monomerene, og

e) de gjenvarende monomerene polymeriseres under
omrgring i de etterfglgende reaktorene inntil det er oppnadd
en fullstendig polymerisasjon.

Ifplge en foretrukken utfgrelsesform av den ovenfor
nevnte fremgangsmidte er reaktorene tre eller fire av "CSTR'"-
typen (kontinuerlig omr¢rt tankreaktor) arrangert i serier,
idet hver av dem er utstyrt med en rgreanordning, fortrinns-
vis en omrgrer som kan utgve en tilstrekkelig intens re¢re-
og blandevirkning pad hele massen for & oppnd tilstrekkelig
sma og jevne gummipartikler.(0,3—0,7 mikrometer).

En radikal polymerisasjonsinitiator, som f.eks. et
organisk peroxyd, kan anvendes.

De stgrste ulempene med denne fremgangsmaten er frem-
for alt vanskeligheten i & regulere reaksjonsvarmeeliminer-
ingen, den bemerkelsesverdige forurensningen, spesielt av
reaktortoppen, og vanskeligheten med & oppnd en god kontroll
med partikkelstgrrelsene og i alle tilfeller en bred for-
deling av de podede kjedene og av deres molekylvekter pa
grunn av den brede fordelingen av oppholdstider.

Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmate for
fremstilling av termoplastiske styrenharpikser med partikkel-
storrelse mindre enn 1 mikrometer, ved kontinuerlig opplgs-
ningspolymerisasjon av styrenmonomer og et vinylcyanid, i
narver av en elastomer forbindelse og av en polymerisasjons-
initiator og i et inert lg¢sningsmiddel, hvilken fremgangsmate
er kjennetegnet ved at

a) den elastomere forbindelse og polymerisasjons-
initiatoren opplgses i monomerene og i lgsningsmidlet;

b) lg¢sningen fores til én eller flere reaktorer
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arrangert i serie, som drives ved et temperaturomréde pad fra
70 til 150°C under et trykk hg¢yere enn trykket ved hvilket
fordampningen av de tilfg¢rte monomerer og lg¢sningsmiddel
finner sted, og under forsiktige omrgringsbetingelser for &
sikre varmeveksling uten influering eller modifisering av
storrelsen og strukturen av partiklene i hver reaktor;

Cc) reaksjonsmassen f¢res til en tynn filmfordamper
som oppvarmes til en temperatur varierende fra 150 til 300°C,
og som er utstyrt med rotorblader som utgver en skjazrkraft pa
polymeren tilstrekkelig til 4 redusere partikkelsteorrelsen til
mindre enn 1 mikrometer; og

d) uomsatte monomerer og lgsningsmiddel som

gjenvinnes fra fordamperen fgres til den f¢rste reaktor.

Det essensielle trekk ved fremgangsmaten ifglge fore-
liggende oppfinnelsé er at polymerisasjonen av monomerene,
til forskjell fra de kjente fremgangsmatene, gjennomfgres
under milde omre¢ringsbetingelser og ikke desto mindre pa en
slik mdte at det tillates en utmerket varmekontroll av reak-
sjonen, uavhengig av ste¢rrelsen og strukturen av partiklene
som, slik det er kjent, md vare fine nok til & gi slutt-
produktet de ¢gnskede egenskaper nar det gjelder overflate-
klarhet.

Den ovenfor nevnte morfologiske struktur oppnas
derimot under avslutningstr;nnet i tynnfilmfordamperen, i
hvilken de uomsatte monomerene og lgsningsmidlet fjernes, og
pa samme tid reduseres partikkelstgrrelsene til verdier som
er lavere enn 1 og fortrinnsvis varierer fra 0,1 til 0,4
mikrometer ved hjelp av en dynamisk virkning som medfgrer en
modifikasjon av den elastomere fasestruktur.

I polymerisasjonstrinnet foregadr faseinversjonen med
separering av gummifasen, hvilket leder til irregulare
strukturer som varierer fra cellulzre, sfaeriske partikler
med en diameter pa noen fa mikrometer opp til meget store
partikler med irregulzr form. En slik variasjon er meget
avhengig av lgsningsmiddelmengden i reaksjonsmediet. I
tynnfilmfordamperen som er utstyrt med maleblad, gjgres
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deretter partiklenes morfologiske struktur jevn og reduseres
til ca. 0,1 til 0,4 mikrometer.

Ved bruk av de fremgangsmatebetingelser som er be-
skrevet ovenfor, er det mulig & oppnd harpikser med hegye
utbytter og ved fremgangsmatebetingelser som er lette &
regulere, hvilke harpikser har utmerket slagmotstandsegen-
skaper, utmerket bestandighet mot kjemiske og atmosfariske
midler og he¢y elastisitet og overflateklarhet.

Elastomerer som er egnet for anvendelse i fremgangs-
maten ifglge foreliggende oppfinnelse, omfatter bade elasto-
merer med hegy og med lav umettethet. Blant elastomerer med
lav umettethet skal i hovedsak de EPM- og EPDM-gummier
nevnes i hvilke vektforholdet mellom ethyvlen og propylen
fortrinnsvis varierer fra 90:10 til 20:80. Innholdet av
ikke-konjugert dien varierer fortrinnsvis fra 4 til 50,
uttrykt som jodtall. Det ikke-konjugerte dien kan vare et
norbornen som f.eks. alkylen-norbornen eller alkyliden-
norbornen, et cyklisk dien som f.eks. dicyklopentadien og
1,5-cyklooctadien, eller et alifatisk dien som f.eks. 1,4-
pentadien, 1,4-hexadien, 1,5-hexadien osv.

Foretrukne EPDM-gummier er feolgende terpolymerer:
ethylen/propylen/5-metyl-tetrahydroinden, ethylen/propylen/
GFethyliden-Z-norbornen, ethylen/propylen/6-methylen-2-nor-
bornen, ethylen/propylen/5-ethyliden-2-norbornen osv.

De elastomerer med hgy umettethet som anvendes i frem-
gangsmaten ifplge foreliggende oppfinnelse, kan vere poly-
butadien, polyisopren, kopolymerer av butadien og/eller iso-
pren med styren eller med andre monomerer, polyklorpren osv.

Den mengde elastomer som anvendes, er slik at gummi-
innholdet i den ferdige harpiks varierer fra 5 til 50 vekt$%,
fortrinnsvis fra 10 til 35 vekt%.

Elastomeren mates til reaksjonsblandingen i form av en
homogen lgsning i en del av, eller i hele mengden av mono-
merer og/eller av lgsningsmiddel. I praksis er det fore-
trukket fe¢rst & opplgse elastomeren i hele mengden av
lpsningsmidlet og av de anvendte monomerer.

De vinylaromatiske forbindelser som anvendes som ko-
monomerer i fremgangsmaten ifglge foreliggende oppfinnelse,




20

25

30

35

170689

er de som har den generelle formel

X
.
2
v, (1)
hvor:
X er hydrogen eller et alkylradikal med 1-4 carbon-
‘ atomer,
Y er hydrogen, et halogen eller et alkylradikal med 1-
4 carbonatomer, og

n er 0 eller et helt tall fra 1-5.

Eksempler pa vinylaromatiske monomerer med den ovenfor
nenvte generelle formel er: styren, methylstyren, mono-,
di-, tri-, tetra- og penta-klor-styren og de tilsvarende
alfa-methylstyrener, kjernealkylerte styrener og det til-
svarende alfa-methylstyren som f.eks. orto- og para-methyl-
styrener, orto- og para-ethylstyrener, orto- og para-
methyl-alfa-methylstyrener, 3,5-dimethylstyren og tert.-
butylstyren osv.

Disse monomerene kan anvendes enten alene eller i
blanding med hverandre.

Vinylecyanid, som er den andre komonomeren som anvendes
i fremgangsmaten ifplge foreliggende oppfinnelse, er en for-
bindelse i hvilken vinylgruppen er bundet til en nitril-
gruppe (-C3N). Acrylonitril er den foretrukne forbindelse,

En foretrukken monomerblanding er den som bestar av styren

og acrylonitril i et vektforhold som varierer fra 90:10
til 60:40. '



10

15

20

25

30

35

170689

Som nevnt ovenfor, gjennomferes polymerisasjons-
fremgangsmaten ifplge foreliggende oppfinnelse i narvaer av
et inert lgsningsmiddel, som er et aromatisk hydrocarbon.
Egnede aromatiske hydrocarboner er: benzen, toluen, ethyl-
benzen, xylen, isopropylbenzen osv. Den foretrukne l¢snings-
middelmengde varierer fra 50 til 300 og fortrinnsvis fra 60
til 150 vektdeler pr. 100 vektdeler av summen av elastomer
og monomerer.

Polymerisasjonsreaksjonen, som generelt alle pode-
polymerisasjonsreaksjoner som utfe¢res i opple¢sning, gjennom-
fgres i nerver av en radikalinitiator for polymerisasjonen.
En hvilken som helst kjent radikalinitiator kan anvendes,
selv om de kjente organiske peroxydene som generelt anvendes
i podepolymerisasjonsreaksjoner, foretrekkes. Egnede organ-
iske peroxyder er: aromatiske diacylperoxyder som f.eks. di-
benzoylperoxyd, peroxyestere som f.eks. tert.-butylperoxy-
isobutyrat, tert.-butyl-peroxy-laurat, tert.-butyl-peroxy-
benzoat osv., perketaler som f.eks. 1,1-di-tert.-butyl-
peroxy=-3,3,5-trimethyl-cyklohexan, 2,2-di-tert.-butyl-
peroxy-butan osv., peroxy-carbonater som f.eks. tert.-butyl-
peroxy-isopropyl-carbonat og peroxy-ketoner som f.eks. 1,1-
bis-tert.-butyl-peroxy-3,3,5-trimethyl-cyklohexanon. Det er
ogsd mulig & anvende blandinger av to eller flere enn to av
de ovenfor nevnte peroxydene. Den anvendte peroxydmengde er
slik at polymerisasjonsomdannelsen ligger i omradet fra 40
til 80 vekt% 1 den fgrste polymerisasjonsreaktoren. Gene-
relt anvendes mengder som varierer fra 0,1 til 2 vekt%
beregnet pad totalmengden av monomerer pluss elastomer.

Et trekk ved fremgangsmaten ifplge foreliggende opp-
finnelse ligger i & utfere en he¢y grad av poding av harpiks-
fasen, bestdende av de vinylaromatiske og vinylnitrilmono-
merene pa den elastomere kjeden. En slik poding utfgres
spesielt i det fgrste polymerisasjonstrinn som ma& forega
isotermisk, fortrinnsvis ved en temperatur tilsvarende den
halve omdannelsesperiode for den anvendte peroxyinitiator,
som er pad ca. 1 time. I praksis anvendes temperaturer som
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varierer fra 70 til 150°C. Polymerisasjonen utfgres i
reaktorer som er spesielt egnet for behandling av meget
viskgse lgsninger og for regulering av meget eksoterme
reaksjoner.

I praksis foretrekkes omr¢rte r¢rreaktorer av "plugg-
strgm"-typen med et forhold mellom lengde og diameter som er
stgrre enn 3 og som er utstyrt med indre r¢r og ytre kapper,
i hvilke det strgmmer et varmereguleringsfluid for & oppna
h¢ye varmeoverfogringskoeffisienter. Reaktoren kan deles i
to eller flere omrader, som hvert oppvarmes til samme
temperatur eller til en forskjellig temperatur.

"Pluggstregm'"-~reaktorene gj¢r det mulig & oppnd poly-
merisasjonsbetingelser som er analoge med dem i diskonti-
nuerlige fremgangsmidter, ved hvilke det er mulig & oppnd en
jevn podegrad pa alle elastomerkjedene, og som fplge av
dette en hepy forenlighet av de to faser med hverandre.
Minst to polymerisasjonsreaktorer anvendes, og de er arran-
gert i serier. P& denne maten reduseres den tid som kreves
for & oppnd en total omdannelse pd f.eks. 90 % bemerkelses-
verdig. Det foretrekkes generelt i den fgrste reaktor & ha
en polymerisasjonsomdannelse fra 40 til 80 vekt% og for-
trinnsvis fra 50 til 75 vekt% beregnet pa monomerene.
Reaktorene holdes ved 70-150°C og under et trykk som er
hg¢yere enn det trykk ved hvilket fordampningen av de til-
fgrte bestanddeler finner sted, som f.eks. 0,5-5 bar.

Generelt foretas ingen ytterligere tilsetning av
initiator og/eller monomerer i de trinn som f¢lger etter det
forste trinn. Det foretrekkes at den reaksjonsmasse som
forlater det siste trinn, er i det vesentlige fri for poly-
merisasjonsinitiator.

Tynnfilmfordamperen som anvendes i fremgangsmaten
ifplge foreliggende'oppfinnelse for gjennomfegring av slutt-
behandlingen og oppnaelsen av den gnskede morfologi av
partiklene, kan vare av en hvilken som helst konvensjonell
type. Spesielt foretrukket er en tynnfilmfordamper som
omfatter et behandlingskammer innelukket i en varmekappe og
en rotor arrangert innenfor dette kammer og kokasialt med
dette, idet rotoren er utstyrt med forlengelser i form av
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spiralformede blader som har en helling pa 10-75 grader i
forhold til rotoraksen og 5-90 grader i forhold til det
aksialplan som ga&r gjennom deres forbindelseslinje. Nevnte
bladformede forlengelser er arrangert i minst to, fortrinns-
vis tre, aksiale rekker med samme avstand og forskjgvet i
forhold til hverandre og med samme stigning, idet hver av de
bladformede forlengelsene i hver rekke, sett i aksial ret-
ning, er forskjgvet i forhold til de tilsvarende forlengel-
ser i de nzrliggende rekker med en avstand som er lik halv-
parten av stigningen av forlengelsene. Denne fordamper er
beskrevet i EPO-patentse¢knad nr. 87/309442.

Gjenvinningen av harpiksen, av de uomsatte monomerer
og av lgsningsmidlet utfgres ifglge vanlig kjente teknikker.
De uomsatte monomerer og le¢sningsmidlet avkjg¢les, forhands- '
blandes og mates til det forste trinn sammen med den nye
l¢sningen.

For bedre forstdelse av foreliggende oppfinnelse skal
det nedenfor gis noen utfgrelseseksempler, ‘

Eksempel 1
En blanding bestdende av 25,5 vektdeler styren,

8 vektdeler acrylonitril, 11 vektdeler EPDM-gummi med et
styreninnhold pa 61 %, et propyleninnhold pa 30 % og et
ethyliden~-norborneninnhold pa& 9 %, 55,5 vektdeler toluen,
0,1 vektdel av stabilisatoren Irganox 1076, 0,20 vektdel av
peroxyinitiatoren 1,1-bis(tert.-butyl-peroxy)-3,3,5-tri-
methyl-cyklohexan (Trigonox 29B50) ble kontinuerlig matet,
ved en temperatur pad 80°C og en strgmningshastighet pa
0,870 1/time, til to r¢rreaktorer som var arrangert i
serier. Hver reaktor var av stempelstrgmningstypen med et
totalvolum p&d 2,5 1 og et forhold mellom lengde og diameter
pa 5. Hver re¢rreaktor var oppdelt i tre like reaksjons-
seksjoner, idet hver seksjon ble varmeregulert for & holde
reaksjonsmassen pad felgende temperaturprofil:

fgrste reaktor: 105°C, 105°C, 105°C,

andre reaktor: 111°C, 112°C, 1l12°C.

Trykket i hver reaktor var 2 bar.
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Hver reaktor var utstyrt med en rgrer bestaende av
48 horisontale armer som roterte med en hastighet pa 50 om-
dreininger pr. min.

Den masse som ble avgitt fra reaktoren, hadde et fast-
stoffinnhold p& 38 % (omdannelse = 80 %). Den ble matet til
en tynnfilmfordamperinnretning med en indre overflate pa
0,04 m2, utstyrt med en rotor med fire rekker av bladformede
forlengelser med en hellingsvinkel pd 30 grader i forhold
til rotoraksen og en vinkel pa& 5 grader i forhold til det
aksialplan som ga&r gjennom deres forbindelseslinje.

Rotoren ble operert ved 850 omdreininger pr. min.
Fordampningsinnretningen ble varmeregulert ved hjelp av en
ytre kappe, hvor en diatermisk olje ved en temperatur pa
195°C strgmmet. I dette apparatet ble det generert et
vakuum med et resttrykk pad 20 mm Hg.

Det avgitte materiale med et restinnhold péIO,ll %
flyktige stoffer ble ekstrudert i en enkeltskrueekstruder av
typen Bandera TR 45, og det oppviste de egenskaper som er
angitt i tabell 1.

Eksempel 2
En blanding med samme sammensetning som angitt i eks-

empel 1, ble kontinuerlig matet ved en str¢mningshastighet
pa 55 1l/time til to re¢rformige, serieforbundede reaktorer
som hver hadde et volum pa& 100 1 og et forhold mellom lengde
og diameter pad 5. Hver reaktor var av samme type som Spesi-
fisert i eksempel 1. Hver reaktor var oppdelt i tre sek-
sjoner og varmeregulert pd en slik midte at reaksjonsmassen
inne i reaktoren hadde fglgende temperaturprofil:

fgprste reaktor: 108°C, 103°C, 103°C,

andre reaktor: 118°C, 119°C, 1l1l2°C.

Hver reaktor var utstyrt med en rgrer med 48 horison-
tale armer som gikk rundt med 40 omdreininger pr. min.

Den masse som ble avgitt fra hver reaktor, oppviste et
faststoffinnhold pa hhv. 28 og 38 %.

Det produkt som ble avgitt fra den andre reaktoren,
ble s& matet til to tynnfilmfordampere og arrangert i serier
som hver hadde en overflate pa 0,5 m2,
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Hver fordamper var utstyrt med en rotor med blad-
formede forlengelser for viskegse fluider, med en helling pé
25 grader i forhold til rotoraksen og med 30 grader i for-
hold til det aksialplan som gikk gjennom deres forbindelses-
linje, hvilke forlengelser er arrangert i aksiale rekker.
Hver fordamper var utstyrt med en varmereguleringskappe, i
hvilken det sirkulerte en diatermisk olje ved en temperatur
P& 220°C i den forste fordamperen og ved en temperatur pa
250°C i den andre fordamperen.

Trykket i den fgrste fordamperen var pa 1,25 kg/cmz,
mens resttrykket i den andre fordamperen var pa 20 mm Hg.
Totalinnholdet av flyktige stoffer i den polymer som ble
avgitt fra det andre trinnet, var pi 0,05%.

Egenskapene for produktet er angitt i tabell 1.

Tabell 1
Eksempel nr. 1 2
Total EPDM % 29,0 30,0
Acrylonitril % | 18,4 17,5
Egenskaper ASTM

standard Enhet )
Smelteindeks (220/10) D 1238 gr/10" 11,8 13,6
Elastisitet (innsnitt)
(23°C) D 256 J/m 600 720
Vicat B (1 kg,
50°C/time) D 1525 °C 107 107
HDT (120°C/time,
1,85 N/mm?) D 648 °C 88 89
Motstand mot
fallende vekt (*) J 80 85
. Tensilmodul D 638 N /mm?2 1600 1500
Glans (20°) D 523 % 53 50

(*) Testen bestar i & la en vekt pa 4.560 g falle fra for-
skjellige hgyder pd injeksjonsstgpte, sma, runde plater
av harpiks med en diameter pa 100 mm og en tykkelse pa
3,4 mm.
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Patentkrayvwv

1. Fremgangsmate for fremstilling av termoplastiske
styrenharpikser med partikkelstegrrelse mindre enn 1 mikro-
meter, ved kontinuerlig opplg¢sningspolymerisasjon av styren-
monomer og et vinylcyanid, i narvaer av en elastomer for-
bindelse og av en polymerisasjonsinitiator og i et inert
lpsningsmiddel,

karakterisert vedat

a) den elastomere forbindelse og polymerisgsjons-
initiatoren opplgses i monomerene og i l¢gsningsmidlet;

b) lg¢sningen f¢res til én eller flere reaktorer
arrangert i serie, som drives ved et temperaturomrade pa fra
70 til 150°C under et trykk he¢yere enn trykket ved hvilket
fordampningen av de tilf¢rte monomerer og l¢sningsmiddel
finner sted, og under forsiktige omrgringsbetingelser for &
sikre varmeveksling uten influering eller modifisering av
st¢grrelsen og strukturen av partiklene i hver reaktor;

c) reaksjonsmassen fgres til en tynn filmfordamper
som oppvarmes til en temperatur varierende fra 150 til 300°C,
og som er utstyrt med rotorblader som ut¢ver en skjarkraft pa
polymeren tilstrekkelig til & redusere partikkelstgrrelsen til
mindre enn 1 mikrometer; og

d) uomsatte monomerer og lgsningsmiddel som
gjenvinnes fra fordamperen fe¢res til den forste reaktor.

2. Fremgangsmite ifglge krav 1,

karakterisert v e d at elastomeren er en
elastomer med lav umettethet.

3. Fremgangsmate ifglge krav 2,

karakterisert v e d at elastomeren er en EPM-
gummi eller en EPDM-gummi med et vektforhold mellom ethylen
og propylen som varierer fra 90:10 til 20:80 og et innhold

av ikke-konjugert dien, dersom det finnes, fra 4-50, uttrykt
som jodtall.
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4. Fremgangsmate ifgplge et hvilket som helst av de fore-
gdende krav,

karakterisert v e d at elastomermengden
varierer fra 5 til 50 %, fortrinnsvis fra 10 til 35 vekt%,
beregnet pa sluttharpiksen.

5, Fremgangsmate ifplge et hvilket som helst av de fore-
gaende krav,

karakterisert v e d at vinylcyanidet er
acrylonitril, og at det anvendes et vektforhold mellom
styren og acryleonitril som varierer fra 90:10 til 60:40.

6. Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av de fore-
gdende krav,

karakterisert v e d at det inerte l¢snings-
middel er et aromatisk hydrocarbon som anvendes i en mengde
som varierer fra 50 til 300, fortrinnsvis fra 60 til 150,
vektdeler pr. 100 vektdeler av elastomer og monomerer.

7. Fremgangsmate ifgplge et hvilket som helst av de fore-
gaende krav, '
karakterisert v e d at polymerisasjonsiniti-
atoren er av radikaltypen, fortrinnsvis et organisk peroxyd.

8. Fremgangsmate ifglge krav 7,
karakterisert v e d at polymerisasjonsiniti-
atormengden varierer fra 0,1 til 2 wvekt% beregnet pa total-

mengden av monomerer og elastomer.

9. Fremgangsmate ifplge et hvilket som helst av de fore-
gdende krav,

karakterisert v e d at det fe¢rste polymer-
isasjonstrinnet utfgres isotermisk ved en temperatur til-
svarende halvomdaﬁnelsestiden, pd ca. 1 time, av den

initiator som anvendes.
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10, Fremgangsmate ifglge krav 9,
karakterisert v e d at temperaturen varierer
fra 70 til 150°C.

11. Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av de fore-
gaende krav,

karakterisert v e d at polymerisasjonen ut-
fores 1 omrgrte rorreaktorer av "pluggstregm'-typen med et
forhold mellom lengde og diameter som er stegrre enn 3 og
utstyrt med indre r¢r og ytre kapper, i hvilke det sirku-

leres et varmereguleringsfluid.

12. Fremgangsmate ifglge krav 11,

karakterisert v e d at reaktoren er oppdelt i
to eller flere seksjoner, idet hver seksjon er oppvarmet ved
forskjellige temperaturer.

13. Fremgangsmate ifglge krav 11 eller 12,
karakterisert v e 4 at polymerisasjonen ut-
fgpres i minst to reaktorer arrangert i serier, hvor det i
den fgrste reaktoren oppnas en omdannelse pa 40-80 %, for-
trinnsvis p& 50-75 vekt%.

14. Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av de fore-
gaende krav,

karakterisert v e d at polymerisasjonen
gjennomfgres under et trykk som varierer fra 0,5 til 5 bar.

15. Fremgangsmate ifg¢lge et hvilket som helst av de fore-
gaende krav,

karakterisert v e d at tynnfilmfordamperen
omfatter et behandlingskammer, omsluttet av en varmekappe,
og en rotor arrangert inne i kammeret og koaksialt med
dette, utstyrt med forlengelser i form av spiralformede
blader som heller 10-75 grader i forhold til motoraksen og

5-90 grader i forhold til det aksialplan som gdr gjennom
deres forbindelseslinje, idet nevnte bladformede forlengel-

ser er arrangert i minst to, fortrinnsvis 3, aksiale rekker
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med samme avstand og forskjgvet i forhold til hverandre med
samme stigning, og hver bladformet forlengelse i hver rekke,
sett i aksialretningen, er forskje¢vet i forhold til de til-
svarende forlengelser i de nerliggende rekkene, med en
avstand som er lik halvparten av stigningen for forlengel-

sene.
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