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{(84)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHSTYRENHALTIGER KAUTSCHUKE

(57) Hochstyrenhaltige Kautschuke werden dadurch erhalten, indem Styren auf Latices von SBR
‘der Zusammensetzung 25 bis 50 Masse-% Styren-/75 bis 50 Masse-% Butadieneinheiten unter
Verwendung 6lldslicher Initiatorkombinationen, bestehend aus einer Diazoverbindung und einem '
Diacylperoxid und/cder Dialkylperoxidicarbonat, in einer Konzentration zwischen 1,5und 5 Masse-%,
bezogen auf den Feststoffgehalt des vorgelegten SBR, bis auf einen Gesamtstyrengehait im
Pfropfpolymerprodukt von 50 bis 70 Masse-% in der Monomer-Polymer-Gelphase gepfropft wird.
Die in pulveriger oder feinflockiger Form erhaltenen hochstyrenhaltigen Kautschuke neigen weder
zur Verklebung noch zur Verklumpung und besitzen ein glinstiges Festigkeits-Elastizitats-Harte-
‘Niveau und eignen sich auf Grund ihres guten Verarbeitungsverhaitens fir die Herstellung von
sowohi harten kompakten als auch spezifisch leichten, getriebenen Schuhsohien sowie anderen
:anspruchsvollen Eiastmatenahen :
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung hochstyrenhaltiger Kautschuke

Anwendungsgebiet der Erfindung

"Die Erfindung bvetrifft ein Verfahren zur Herstellung
hochstyrenhaltiger Kautschuke der Eruttozusammensétzung
50 bis 70 Masse-% Polystyren (PS)/50 bis 30 Masse-7%
Polybutadien (PB) durch Pfropfung von Styren auf Latices
von Styren-Butadien-Kautschuken (SBR) der Zusammensetzung
25 bis 50 Masse-% Styren-/75 bis 50 Masse-% Butadien-
einheiten unter Aufrechierhalfung einer‘Monomer-Polymer—
Gelphase sowie den Einsatz der hochstyrenhaltigen
gepfropften Kautschuke in mikrozellularen Sohlenmischun-

zen und analogen XKautschukeinsatzsektorsn.
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Charakteristik der bekannten fechnischen LOsungen

Durch Emulsionscopolymerisation von Styren-Butadien-
Mischungen werden Kautschuklatices unterschiedlicher
Zusammensetzung — im allgemeinen zwischen 20 und 50 Masse-%
Styren - erhaltfen (R. Houwink, "Chemie und Technologie der
Kunststeffe", 3. Auflage, Bd. II, Leipzig 1956, Akadem.
Verlagsgesellschaft GEEST & PORTIG X.-G., S. 159-169,
173-179).

Bei Polymerisationstemperaturen zwischen 313 und 333 K

werdén die sogenannten Warmkautschuke hergestellt, die -
wenn nicht besonders hohe Festigkeiten und Elastizitdfen
gefordert sind - fiir zahlreiche Gummiartikel, einschlieB-
lich als Bestandteil mikropordser Schuhsochlenmaterialien,

eingesetzt werden.

Bei tieferen Temperaturen (273 - 283 K) werden unter
Verwendung von Redoxinitiatoren die sogenannten Kalt-
kautschuke mit einem gegeniiber den Warmkautschuken
gleichmédBigeren makromolekularen Aufbau erzeugf, wodurch
die Vulkanisate hohere Festigkeits— und Elastizit&tswerte

sowie ein glinstigeres Abriebsverhalten aufweisen.

Zur Herstellung von hochstyrenhaltigen SBR-Xzuischuken

(> 50 Masse-% Styren), die besonders fiir die thermoelasto-
plastische Verarbeitung gute Voraussetzungen aufweisen,
ist die ibliche Emulsionspolymerisationstechnologie nicht

geeignet.

Hochstyrenhaltige Kautschuke werden deshalb neben der
 Moglichkeit, Latexkomponenien mit sehr hohem Styrengehalt
niederstyrenhaltigen SBR-Latices hinzuzusetzen, besonders
durch anionische Blockecopolymerisations— oder

Pfropfcopolymerisationsverfanren hergestellt.

Die mittels Blockcopolymerisation erzeugten Styren-sSuta-

dien-Mischpolymeren werden bekanntlich wie Thermoplaste
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verarbeitet, besitzen aber die Endeigenschaften von
Elastomeren ohne die sonst erforderliche Vulkanisation
(US-PS 3 906 057, 3 906 058, 3 907 929, 3 907 931; K. van
Henten, GAK 5 [1973}, 387; S. L. Aggarwal, Polymer 17
[i976], 938; H. &. Elias, Xunststoffe 66 [1976] 10, 641).
Der Nachteil der anionischen Blockcopolymerisation besteht
in dem gegeniiber freien radikalischen Polymerisationsre-

aktionen hdheren technischen und Skonomischen Aufwand.

Durch Pfropfung von Styren und besonders styrenhaltigen
Monomergemischen in der Honomer/Polymer (Kautschuk)-
Gelphase (DD-WP 136 971/ werden hochstyrenhaltige SBR-
Zusammensetzungen, die als Schlagzdhmodifikatoren fiir PS
eingesetzt werden konnen., hergestellt. Jedoch gestattet
ihr Festigkeits (Hirte)-Dehnungs—Verhilinis nur einen

begrengten Einsatz auf dem Kautschuksektor.

“Auch die bekannten kommerziell genutzten Pfropfpolymeri-
sationsverfahren (Suspensions—, Emulsions—, Massetechno-
logien) sind weniger auf die Herstellung von modifizier-
ten SBR-Zusammensetzungen fir den Kautschuksektor ausge-
richtet (hochstyrenhaltizzr Kautschuk mit hoher Elastizi-
t&t und Festigkeit) als vielmehr auf die Erzeugung
(hoch)schlagfester Styrenpolymerer bzw. Schlagzdhmodifi-
katoren fiir PS (DD-WP 85 180, US-PS 3 876 731; DE-0S
1 900 979, 2 506 311, B. ¥W. Bender, J. Appl. Polym. Sci. 9
[1965], 2887, &. B. Molau u. H. Keskkula, J. Polym. Sei.,
Part 4-1 4 [1966], 15395).

Die bekannten Verfanren der Pfropfpolymerisation von
Styren auf SBR-Kautschuke sind nicht geeignet fiir die
Herstellung von Kautschuken mit hoher Elastizitéat und
Dehnung bei gleichzeitiz ausreichender Festigkeit und

Hirte.
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Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, durch Modifizierung
von SBR hochstyrenhaltige Kautschuke herzustellen, die
neben einer ausreichenden Festigkeit und H&Zrte eine hohe
Elastizitdt und Steifigkeit sowie eine pulverige bdzw.
feinflockige Xonsistenz (keine Neigung zur Verklumpung)
und somit insgesamt ein verbessertes Verarbeitungsverhal-
ten, beispielsweise bei Verwendung in mikrozellularen

Schuhsohlenmischungen, aufweisen.

Darlegung des Wesens der Brfindung

— Die technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung hochstyrenhaltiger Xautschuke der Brutto-
zusammensetzung 50 bis 70 Masse-% PS/50 bis 30 Masse-%

PB durch Pfropfung von Styren auf Latices von SBR der
Zusammensetzung 25 bis 50 Masse-% Styreﬁ—/75 bis 50 Masse-%
" Butadieneinheiten unter Gelphasenpolymerisationsbedingungen
und Verwendung bekannter Polymerisationshilfsstoffe (Ini-

tiatoren, Emulgatoren) und Stabilisatoren zu entwickeln.

- Herkmale der Brfindung

Die Aufzabe wird erfindungsgemid geldst, indem die Piropf-
.0 Hasse-%,
en SBR-

Latex, einer Mischung bekannter 8ll8slicher Initiatoren,

polymerisation unter Verwendung von 1,5 bis 5
-

bezogen auf den Feststoffgehalt des vorgeleg

bestehend aus einer Diazoverbindung und einem Diacylper-
oxid und/oder einem Dialkylperoxidicarbonat, durchgefihrt

wird.

Der Gesamtstyrengehalt des Pfropfpolymerproduktes se
"sich aus dem PS-Anteil im vorgslegten S5BR und aufpolymeri-

sierten PS—-Anteil zusammen.
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Durch die Verwendung der Initiatorkombinationen, wie z. B.
Mischungen aus 2,2'—Azo-bis[isobutyronitrilj, Diisopro-
pylperoxidicarbonat und/oder Dibenzoylperoxid, werden
neben einem hohen Z&higkeits—Festigkeits—HEZrtenivean des
Kautschuks weitere anwendungs— und verarbeitungstechnisch
ansvruchsvolle Kennwerte, wie niedrige Styrenmonomer-
Restgehalte im Pfropfpolymerisationsprodukt sowie ein

gutes Schrumpf- und Walzverhalten, erreicht.

Ausfiihrungsbeispiel

In einem mit einer Rihrvorrichtung ausgeriisteten, sauer-
stofffrei gespilten Reaktionsgefdl werden 100 Masseteile
(MT) eines wiBrigen SBR-Latex, der durch die bekannte
Emulsionscopolymerisation in einer Polymerzusammensetzung
27 Masse-% PS/73 Masse-% PB unter Verwendung eines Alkyl-
arylsulfonates im Gemisch mit Fetts&ureseife als Emulga-
tor und K2S208 als Initiator bei 323 X mit einem Fest-
stoffgehalt von 34 Masse-% erhalten worden ist und aufler-
dem 0,3 MT 2,6-Di-tert.-butyl-p~kresen als Antioxydans
enthélt; zusammen mit 0,51 MT Dibenzoylperoxid, 0,25 HT
Diisopropylperoxidicarbonat und 0,51 MT 2,2'-Azo- bis

[isobutyronitril} vorgelegt.

Im AnschluB werden 28 MT Styren dispergiert und bei
einer Polymerisationstemperatur (TPm) von 353 K bis zu
einem Massezuwachs (MZ) von 0,75 (Erhdhung des SBR-
Feststoffgehaltes um 75 Masse-% durch aufpolymerisiertes

Styren) polymerisiert.

Die Aufarbeitung des mit einem Styren—-Restgehalt < 0,5
Masse-% erhaltenen Latex erfolgt durch Koagulation
mittels MgClg/Essigséurezusatz, Abtrennung aus dem

Fallbad und Ofentrocknung bei 323 X.

Der zuf diese Weise erhaltene modifizierte SBR mit einem

PS-Gesamtanteil (Styrenanteil des vorgelegten SBR plus

(@)
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aufpolymerisierter Styrenanteil) von 58,2 Masse-% weist
nachfolgende Kennwerte auf.

Unvulkanisiertes Rohmaterial:

Defohirte ' DH (TGL 14374) 14050
Defoelastizit&t DE (TGL 14374) 54
Zugfestigkeit [MPa) (TGL 14366) 9,1
Bruchdehnung %] (TGL 14366) 530

Modul 300 (Span-

nungswert bei 300

% Dehnung) P4 (TGL 14366) 6,0
StoBelastizitit [%] (161 24415) 35
Hirte (Shore 4) (TGL 14365) 80

Ungefiillte Mischung nach TGL 31801:

Kalanderschrumpfung nach 24 h Lagerung

bei Raumtemperatur [7] 2,0
nach Vulkanisation bei 423 X/30 min:
Zugfestigkeit [¥Pa] - 15,2
Bruchdehnung Bq 390
Hedul 300 -~ [urd] 11,9
StoBlelastizitat [] 49
Harte (Shore A) 85

Auf Grund der aufgefilhrten Eigenschaften ist der thermo-
plastisch verarbeitbare hochstyrenhaltige SBR sehr gut
iiber die entsprechenden Schuhsohlenmischungen fir die
Herstellung von harten kompakten Scnuhsohlen sowie spezi-
fisch leichien, getriebenen Besohlungsmaterizlien

geeignet.

Unter Variation der Rohstoffe (Zusammensstzung und Kenn-— -
werte des eingesetzten SBR-Kautschukes, Mengen an zu
pfropfendem Styren) sowie der Polyme“ls ionsbedingungen

{(Initiatorart und -konzentration. ;P ) und des technolo-

9
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gischen Polymerisationsregimes hinsichtlich einmaliger
Monomerzugabe bzw. Monomernachdosierung fir MZ > 1 werden
die in Tabelle 1 aufgefiihrten Pfropfpolymerprodukte herge-
stellt.

In Tabelle 2 sind die physikalischen und anwendungstech¥
nischen Kennwerte des erhaltenen hochstyrenhaltigen
(modifizierten) SBR (Rohkautschuk) und der nach TGL 31801
hergestellten Kautschukmischung (Vulkanisation bei

423 K/ 30 min) angezeben.

Als Initiatoren sind eingesetzt worden:

Dibenzoylperoxid BPO
Dilauroylperoxid LPO
Diisopropylpercxidicarbonat IPP
Dicetylperoxidicarbonat DCP
2,2'-Azo-bis [isobutyronitril] AIBN

2,2’—Azo—bis[2,&—dimethylvaleruﬁiril} AVN



-

NEIV G
999 0G6°0 £Ge dd1 GlLo/0dd S g 06/8 06 L
NHIV GV
0°LG 0L°0 199 ddI 6L°0/0d47T G 1L g €L/S L2 9
NAV 01
746 90 €He ddT 60/0dd 0°1 g €L/ L2 e
NAIV 6L
099  910°}L 86€ ana 61 g €L/S Le 4
NAIV G°1
0°09 928°0 €ge ddI cL‘o/04d49 G 4 €L/8 L2 ¢
€6e NIV 6“1 _
9'6Yy S0 /EEE ddI GL‘o/04d49 G°1 g €L/8 L2 Z
d o NATY G
286 GL0 £ee ddI 6.°0/0d4 G°1 a4 €L/S L2 l
[%] [a] IJjorsrsog-ugs Funzqes
ﬁ.ﬁm#zﬁpsﬁmmwﬁmm 72 . Jne us¥ozaq ~uswwesnz-g /g
pympoadrswAtodJdoxig Em_u mxu J03eTLTUT 98B TI0A~-H(S T IN
m#&iconghmshﬁogwgoﬁmmlmmm\zmkhpm I8p JunITo3SI9H u_\. aT12amy,



232099 0

QY]

G9 8 0o‘olL Gl GGl e
86 €e GHt 06 €8l 17
26 9¢ 9‘el <92 9‘Gl £
A h AN 08¢ il
68 oW 6°L1 06€ 2'GL L
_ (108LE THI) FunyosTy
29 6 LG 0€sS Ghrl 96/ 0608 L
89 1S AR 084 9'g £6/06621 9
A LE 8 Y 096 £'6 GG/06021 -
96 oY 8L Gel L 8L/06GLY ¥
06 6€ 6‘9 GGe g0l 2H/0G0L1L €
29 £h Ly GGL L6 £€6/0GG1L1 z
08 Ge 0‘9 0€S L6 #G/0G041 L
jnyosineiyoy
H&g mmmzw Hxa [ean] uaxsuwAtod
(v @I04g) 1BITZ 00€¢ Funuyap 3ToN ~Jdoajyq
91aIRH -1382[3goig Tnpon —yonag ~3T)89330n7y qd/Ha 59p "IN
I9joWRIRI~-YNYOSINeY JoyosTuryoow JISFTIYOTM Funuwilsog 12 8ITIeqwl,



O
J-
~3
<3

E% Ea {3 10

Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung hochstyrenhaltiger Kautschuke
der Bruttozusammensetzung 50 bis 70 Masse-% Polystyren/
50 bis 30 Masse—% Polybutadien durch Pfropfung von

' Styren auf Latices von SBR der Zusammensetzung 25 bis 50
Masse-% Styren—/75 bis 50 Masse~% Butadieneinheiten
unter Aufrechterhaltung esiner Monomer-Polymer-Gelphase,
gekennzeichnet daduich, daf die Pfropfpolymerisation
unter Verwendung von 1.5 bis 5,0 Masse-%, bezogen auf
den Feststoffgehalt des vorgelegten SBR-Latex, einer
Mischung bekannter 51ldslicher Initiatoren. bestehend
aus einer Diazoverbindung und einem Diacylperoxid und/

oder einem Dialkylperoxidicarbonat, durchgefihrt wird.
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