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69 Gegen thermische Verfirbung geschiitztes Polymermaterial.

@ Das Polymermaterial auf Basis von Polyacrylnitril

oder eines Copolymers davon mit mindestens 20
Gew.% Acrylnitril und hdchstens 80 Gew.% anderen, mit
Acrylnitril copolymerisierbaren Monomeren enthdlt als
thermostabilisierenden Zusatz ein Alkyl-, Cycloalkyl-
oder Arylisocyanat. Fiir die Herstellung des Polymerma-
terials wird das Acrylnitril oder ein Gemisch davon mit
entsprechenden Comonomeren polymerisiert und der
thermostabilisierende Zusatz vor oder wihrend der
Polymerisation zugegeben oder in das fertig polymerisier-
te Homo- oder Copolymer eindiffundieren gelassen. Die
Wirkung der Isocyanate kann durch Mitverwendung eines
aliphatischen Thio#thers oder insbesondere durch Kom-
bination mit Nitroalkanen noch gesteigert werden. Das
solcherart geschiitzte Polymermaterial eignet sich insbe-
sondere fiir die Herstellung von Formkdrpern einer Dicke
des Polymermaterials, bei welcher eine unerwiinschte,
temperaturbedingte Verfirbung besonders deutlich zum
Ausdruck kommen wiirde.
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PATENTANSPRUCHE

1. Gegen thermische Verfirbung geschiitztes Polymermate-
rial auf Basis von Polyacrylnitril oder eines Copolymers aus
mindestens 20 Gew.-% Acrylnitril und héchstens 80 Gew.-%
anderen, mit Acrylnitril copolymerisierbaren Monomeren,
dadurch gekennzeichnet, dass es als thermostabilisierenden
Zusatz ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylisocyanat enthilt.

2. Verfahren zur Herstellung eines Polymermaterials nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Acrylnitril oder

2

Emuision davon mit dem fertigen Homo- oder Copolymer in
feinteiliger Form in Beriihrung bringt und durch Diffusion
eindringen ldsst.

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

s dass man ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylisocyanat dem Acryl-

nitril oder dem Monomerengemisch vor oder wihrend der
Polymerisation zusetzt und die Polymerisation in Substanz aus-
fiibrt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,

ein Gemisch davon mit hdchstens 80 Gew.- % eines damit copo- |, dass man die Polymerisation in einer Flachkammer aus zwei

lymerisierbaren Monomers polymerisiert und vor oder wihrend -
der Polymerisation ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylisocyanat
zusetzt oder in das fertig polymerisierte Homo- oder Copolymer
eindiffundieren ldsst.

3. Polymermaterial nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 5

einzn Gehaltvon 0,05-5 Gew.- %, vorzugsweise 0,1-2 Gew.- %,
des Isocyanats.

4. Polymermaterial nach Anspruch 1 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Isocyanat Cyclohexylisocyanat ist.

5. Polymermaterial nach Anspruch 1, 3 oder 4 in Form einer 3o

Lésung, insbesondere in Dimethylformamid.

6. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung einer Losung
des Polymermaterials, dadurch gekennzeichnet, dass man
Acrylnitril oder ein Gemisch davon mit hochstens 80 Gew.-%
eines damit copolymerisierbaren Monomers sowie ein Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Arylisocyanat in einem Losungsmittel fiir das
entstehende Polymerisat 16st und polymerisiert.

7. Verfahren nach Anspruch 2 zur Herstellung eines Poly-
mermaterials durch Perlpolymerisation, dadurch gekennzeich-

net, dass man die einzelnen Bestandteile in Form von Trdpfchen 3¢

in einer wissrigen Phase suspendiert und polymerisiert.
8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Isocyanat oder Dampfe oder eine Losung oder
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erkannt worden. Solche Strukturen kdnnen sich auch dann
ausbilden, wenn Acrylnitril einen Anteil von z.B. nur 20
Gew.-% eines Mischpolymerisats bildet, weil dieses Monomere
aufgrund seines Copolymerisationsverhaltens die Tendenz hat,
lingere zusammenhéngende Sequenzen zu bilden.

Die Reaktionsfolge, die der Nitrilgruppenpolymerisation
vorausgeht, ist ebenfalls weitgehend erforscht. Eine Schliissel-
rolle in dieser Reaktionsfolge spielt eine enolische Struktur der
Formel
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Diese Enole leiten die Nitrilgruppenpolymerisation ein. Fir ¢
derartige Strukturen sind verschiedene Bildungsweisen vorstell-
bar, jedoch ist es offenbar bisher nicht gelungen, die Bildung
und Weiterreaktion der Enole zu verhindern.
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Glasscheiben und einer dazwischen am Rand umlaufenden
Dichtungsschnur ausfiihrt.

Homo- und Copolymerisate des Acrylnitrils zeichnen sich
durch die Eigenschaftskombination von Festigkeit und Z#hig-
keit aus, die sie fiir zahlreiche industrielle Anwendungen wert-
voll macht. Diese Polymerisate haben jedoch den Nachteil, dass
sie beim Erwidrmen auf Temperaturen von mehr als 80° C,
insbesondere mehr als 120° C, vergilben und sogar braun wer-
den. Temperaturen in dieser Gréssenordnung sind bei der Ver-
arbeitung oder beim Gebrauch der Polymerisate unvermeidbar.
Es sind deshalb schon zahlreiche, bisher aber vergebliche Ver-
suche unternommen worden, diese thermische Verfiarbung zu
vermeiden, wobei eine Vielzahl von Verbindungen gefunden
wurde, die die Verfirbung so weit zuriickdréngt, dass sie bei
Fasern oder diinnen Folien nicht mehr stark aufféllt. Bei Form-
kérpern mit Wandstérken bis zu einigen Zentimetern erschei-
nen die mit den bekannten Zusitzen versehenen Polymerisate
immer noch gelb bis dunkelbraun.

Die Ursache der Verfirbung ist durch Arbeiten von Kirby,
Brandrup u. a. (Macromolecules, Bd. 1, Nr. 1, (1968) S. 53-86)
als Polymerisation der Nitrilgruppen zu Strukturen der Formel

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass
Isocyanate die Verférbung von Homo- und Mischpolymerisaten
des Acrylnitrils unterdriicken. In welcher Weise diese Verbin-
dungen, in das Reaktionsgeschehen eingreifen, ist nicht geklért.

Gegenstand der Exfindung ist ein gegen thermische Verfir-

5o bung geschiitztes Polymermaterial auf Basis von Polyacrylnitril

oder eines Copolymers aus mindestens 20 Gew.-% Acrylnitril
und héchstens 80 Gew.-% anderen, mit Acrylnitril Copolymeri-
sierbaren Monomeren, enthaltend als thermostabilisierenden
Zusatz ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylisocyanat.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das im Patentan-
spruch 2 definierte Verfahren zur Herstellung des erfindungsge-
missen Polymermaterials. Zu den geeigneten Isocyanaten gehd-
ren Alkylisocyanate, wie Isobutylisocyanat, Octylisocyanat oder
Hexamethylendiisocyanat, Cycloalkylisocyanate, wie Cyclo-
hexylisocyanat oder Isophorondiisocyanat oder Arylsocyanate,
wie Phenylisocyanat oder Toluylendiisocyanat.

Das erfindungsgemisse Polymermaterial kann nach ver-
schiedenen Verfahren hergestellt werden, wobei stets beachtet
wird, dass das Polymerisat bzw. Mischpolymerisat des Acrylni-
trils dann eine wirksame Menge der genannten verfarbungs-
hemmenden Verbindung enthilt, wenn es auf eine Temperatur
erwirmt wird, bei der in Abwesenheit dieser Verbindungen
Verfirbungen auftreten wiirden. Die Verfdrbungsreaktionen



laufen, wie fast alle Reaktionen der organischen Chemie, mit
endlicher, temperaturabhingiger Geschwindigkeit ab. Es
geniigt deshalb, dass die erfindungsgemésse homogene
Mischung hergestellt ist, bevor verfarbungsfordernde Bedingun-
gen so lange eingewirkt haben, dass eine stérende Verfirbung
eingetreten ist. Als homogen wird eine Mischung angesehen,
wenn an jeder Stelle wenigstens eine wirksame Menge der
zugesetzten Verbindung vorliegt, auch wenn im iibrigen noch
Konzentrationsunterschiede bestehen. Ob eine Homogenitit im
Einzelfall erreicht worden ist, lisst sich am einfachsten und
schnellsten feststellen, indem man eine Probe erhitzt und auf
storende Verfarbungen priift. Bedingungen, die zu einer vorzei-
tigen Zersetzung der Zusétze fiihren, miissen vermieden
werden.

In welcher Menge die Isocyanate wirksam sind, hdngt von
verschiedenen Faktoren ab und ist von Fall zu Fall zu ermittein.
Der Anteil des Acrylnitrils am Aufbau des Polymerisats, die
héchstmogliche Temperatur und Dauer der thermischen Beein-
flussung und der fiir die Praxis noch zuldssige Grad der Verfar-
bung sind die wichtigsten dieser Faktoren. Unter Beriicksichti-
gung dieser Gegebenheiten liegt die wirksame Menge im allge-
meinen bei 0,05 bis 5% und vorzugsweise bei 0,1 bis 2%,
bezogen auf das Polymerisatgewicht. In der Regel kann diesex
Mengenbereich ohne Nachteile iiberschritten werden.

Das Polymermaterial geméss der Erfindung wird vorzugs-
weise durch Polymerisation in Substanz erzeugt. Man 16st das
Isocyanat im Acrylnitril bzw. in dem Monomerengemisch, gege-
benenfalls erst nach teilweiser Polymerisation, und l4sst die
Polymerisation in an sich bekannter Weise ablaufen. Die Poly-
merisation wird z.B. in einer Flachkammer aus zwei Glasschei-
ben und einer dazwischen am Rand umlaufenden Dichtungs-
schnur durchgefiihrt.

Zur Herstellung des neuen Polymermaterials durch Perlpo-
lymerisation 18st man das Isocyanat im Acrylnitril bzw. dem
Monomerengemisch, gegebenenfalls erst nach teilweiser Poly- 35
merisation, und lisst dann die Polymerisation in an sich bekann-
ter Weise in wiissriger Phase ablaufen. Bei der Polymerisation
des Acrylnitrils in Ldsung, beispielsweise in Dimethylformamid
oder Dimethylacetamid, kénnen die Isocyanate zwar der Mono-
merenlSsung zugesetzt werden, jedoch muss jeweils gepriift
werden, ob sie bei der Weiterverarbeitung der Losung nicht
vom Polymerisat getrennt werden. Diese Bedingung ist auch bei
anderen Polymerisationsverfahren, z.B. der Fillungspolymeri-
sation, einzuhalten.
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Als Monomere, die mit Acrylnitril mischpolymerisiert wer-

den konnen, kommen im Prinzip alle ungeséttigten, radikalisch
polymerisierbaren Verbindungen in Betracht. Technische
Bedeutung haben vor allem Styrol, a-Methylstyrol, Butadien,
Isopren, Acryl- und Methacrylsdureester und Methacrylnitril.
Auch Vinylester, ungesittigte Ketone, Vinylalkylither,
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid kommen als Comonomere in
Betracht. Dariiber hinaus kénnen vernetzende Monomere, wie
Divinylbenzol, Triallylcyanurat oder Glykoldimethacrylate,
mitverwendet werden. Der Anteil des Acrylnitrils liegt minde- 5
stens bei 20 Gew.-%.

Wenn auch die Zugabe des Isocyanats zu den Monomeren
und anschliessende Polymerisation die bevorzugte Ausfiih-
rungsform ist, so ist auch die Vermischung der Zusétze mit dem
fertigen, noch nicht verférbten Polymerisat ein erfolgreiches
Verfahren. Man kann das Isocyanat z.B. zu einer Losung des
Polymerisats geben und aus dieser Losung in bekannter Weise
Fasern oder Folien herstellen.

Wenn das Polymerisat in feinteiliger Form, z.B. als Fil-
lungspolymerisatpulver oder als Perpolymerisat, vorliegt, kann s
man die Zusitze durch Diffusion in die Polymerisatpartikel
eindringen lassen. Man kann die Polymerisatpartikel zu diesem
Zweck unmittelbar mit den Isocyanaten, die zumeist als Fliissig-
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keiten vorliegen, oder mit ihren Dampfen, Losungen oder
Emulsionen in Beriihrung bringen. Sofern Lésungen oder
Emulsionen angewendet werden, soll die Tragerfliissigkeit kein
Losungsmittel fiir das Polymerisat sein. Die Zeit bis zur homo-

< genen Verteilung der Zusétze in den Polymerisatpartikeln durch

Diffusion kann mehrere Stunden oder Tage dauern.
Schliesslich ist es auch méglich, das feinteilige Polymerisat

mit den Zusétzen zunéchst mechanisch zu vermischen und die

Mischung dann durch gemeinsames Schmelzen zu homogenisie-

\o ren. Dafiir eignet sich z.B. ein Extruder mit einer oder bevor-

zugt mehreren Schnecken. Die erforderliche Schmelztempera-
tur richtet sich nach der Erweichungstemperatur des Polymeri-
sats und liegt in der Regel bei 180-220° C.

Polymerisate bzw. Mischpolymerisate des Acrylnitrils ent-
stehen in Abwesenheit der erfindungsgemiss zuzusetzenden
Verbindungen als klare Produkte, die bei Schichtdicken von
einigen Millimetern bis einigen Zentimetern gelblich bis kritig
braungelb sind. Bei grosseren Schichtdicken, d.h. von etwa
einem halben Millimeter an, ist die Verfirbung erheblich st6-

,o Tend, insbesondere, wenn zur Umformung auf noch hohere

Temperaturen, z.B. 150--180° C erwdrmt wird. Durch das Ver-
fahren der Erfindung wird diese Verfarbung bis zu einem
schwachen Gelbstich (bei 3-5 mm Schichtdicke), in den giinstig-
sten Fillen bis zur Farblosigkeit, zuriickgedringt.

Die Wirkung der Isocyanate kann durch aliphatische
Thioither, z.B. Bis-(2-methoxycarbonylithyl)-sulfid oder -pro-
pyl-sulfid, noch gesteigert werden. Besonders wirksam sind
auch die Kombinationen der Isocyanate mit Nitroalkanen (mit
z.B. 1 bis 8 C-Atomen).

Die Erfindung wird vorzugsweise zur Erzeugung von sol-
chen Polymerisaten angewandt, aus denen Formkorper mit
Wandstirken von wenigstens 0,5 mm hergestellt werden, also
Formmassen. Es handelt sich dabei um Mischpolymerisate, in
denen der Anteil des Acrylnitrils zwischen 20 und 85 Gew.-%,
insbesondere zwischen 50 und 85 Gew.-% liegt, und die bei-
spielsweise durch Perlpolymerisation erzeugt werden. Beispiels-
weise 15-80 Gew.-%, vorzugsweise 15-50 Gew.-%, des
Gewichts der Mischpolymerisate sind aus Styrol, a-Methylsty-
rol, Butadien oder Alkylestern der Acryl- oder Methacrylséure,
sowie hochstens untergeordneten Mengen an weiteren Mono-
meren aufgebaut. Gelegentlich wird zuerst ein acrylnitrilhaltiges
Emulsionspolymerisat hergestellt, das erst in einer zweiten Stufe
durch Pfropfpolymerisationsverfahren in ein perléhnliches Pro-
dukt umgewandelt wird.

Aus erfindungsgemassem Polymermaterial hergestellte
Formkérper behalten ihre geringe Verfirbung auch im
Gebrauch bei. Bei Bewitterung (im Xenotestgerit) ist nur ein
geringfiigiger Anstieg des Gilbungsfaktors festzustellen, wenn
man dem Kunststoff einen iiblichen UV-Schutzstoff zusetzt.
Auch bei mehrfachem oder lange Zeit nach der Herstellung der
zusatzhaltigen Produkte erfolgendem Erhitzen auf Temperatu-
ren, die sonst zu Verfirbungen fiihren, bleibt die stabilisierende
Wirkung erhalten und die Produkte behalten ihre geringe
Eigenfarbe. Natiirlich bezieht sich die stabilisierende Wirkung
der Alkylisocyanate nur auf Temperaturen, denen die Produkte
iiblicherweise ausgesetzt werden. Werden diese Temperaturen
erheblich iiberschritten, so ist — wenn auch in vermindertem
Ausmass — mit Verfirbungen zu rechnen. Andere iibliche
Zusitze, wie Farbstoffe, Pigmente, Stabilisatoren, Weichmacher
und dergl. kénnen in bekannter Weise mitverwendet werden.

Die Teilangaben in den nachfolgenden Beispielen sind ge-
wichtsmissig.

Beispiel 1
Ein Gemisch aus 70 Teilen Acrylnitril, 30 Teilen Methyl-
methacrylat, 0,3 Teilen Athylenglykoldimethacrylat, 0,2 Teilen
Cyclohexylisocyanatund 0,15 Teilentert.-Butylperpivalat wurde
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in eine Kammer aus zwei Glasplatten mit dazwischenliegender,  thylacetamid nach Zugabe von 0,2 Teilen tert.-Butylperpivalat
elastischer Dichtschnur gefiillt undin einem Wasserbad 20 Stun- bei 45° C polymerisiert.

den lang bei45° C polymerisiert. Anschliessend wurde zwei Die hochviskose Polymerlosung wurde mit 0, 7 Teilen
Stunden lang bei 100° C zu Ende polymerisiert. Die Platte hatte ~ Cyclohexylisocyanat und 0,2 Teilen Bis-(2-methoxycarbonyl-
im Vergleich zu einer Platte ohne den thermostabilisierenden 5 4thyl)-sulfid versetzt. Wihrend sich die Polymerlosung ohne
Zusatz eine wesentlich hellere Farbe, die auch bei thermischer Zusatz bei Siedetemperatur des Dimethylacetamids schon nach

Belastung wihrend 30 Minuten bei 150° Cim wesentlichen 30 Sekunden braungelb verfirbte, war beim Kochen der Poly-
unverdndert blieb. merlGsung mit den obigen Zusétzen auch nach 5 Minuten kaum
eine Verfirbung sichtbar.
Beispiel 2 10
Anstelle von 0,2 Teilen Cyclohexylosocyanat wurde mit
einem Gemisch aus 0,4 Teilen Isophorondiisocyanat und 0,1 Beispiel 6
Teilen Bis-(2-Methoxycarbonyléthyl)-sulfid als Thermostabilisa- In einem 2 Liter-Rundkolben mit Blattriihrer und Gasein-
tor analog Beispiel 1 eine farbhelle und thermostabile Polymer-  leitungsrohr werden 5 Teile teilverseiftes Polyvinylacetat
platte hergestellt. 15 («Mowiol» N 70-80, Handelsprodukt der Farbwerke Hoechst)
in 1000 Teilen entionisiertem Wasser geldst und im Wasserbad
Beispiel 3 unter Riihren auf 75° C aufgeheizt.
Ein Gemisch aus 65 Teilen Acrylnitril, 30 Teilen Methyl- Bei dieser Temperatur wird die Monomeren-phase, beste-

methaerylat, 5 Teilen Styrol, 0,3 Teilen Divinylbenzol, 0,3 Teilen ~ hend aus
2.4-Diisocyanatotoluol, 0,2 Teilen Divinylsulfon und 0,2 Teilen 5350 Teilen Acrylnitril

Dilauroylperoxid wurde analog Beispiel 1 zu einer farbhellen -~ 150  Teilen Athylacrylat
und thermostabilen Platte polymerisiert. 2,5 Teilen Azoisobutyronitril
2,5 Teilen Isophorondiisocyanat.
Beispiel 4 1,5 Teilen Bis-(2-methoxycarbonylithyl)-sulfid zugegeben

Ein Gemisch aus 50 Teilen Acrylnitril, 50 Teilen Styrol, 0,4 25 und durch die Scherkrifte des Riihrers in der Wasserphase
Teilen Cyclohexylisocyanat und 0,1 Teilen Azobisisobutyromni- dispergiert, Die Polymerisationsdauer betrdgt 110 Minuten bei
tril wurde analog Beispiel 1 zwischen zwei Glasscheiben zu einer  75° C, anschliessend wird 60 Minuten lang bei 85° C nacher-

5 mm dicken Platte polymerisiert. Die Platte war gelblich; beim  hitzt.

Erhitzen auf 150° C wihrend 30 Minuten nahm der Farbton Nach dem Abkiihlen wird das entstandene Perlpolymerisat
etwas zu. Eine Vergleichsplatte ohne den thermostabilisieren- 39 auf einer Nutsche gesammelt, mit entionisiertem Wasser gewa-
den Zusatz war nach Abschluss der Polymerisation deutlich gelb  schen und getrocknet.

und wurde beim Erhitzen auf 150° C wihrend 30 Minuten stark Das Perlpolymerisat sieht rein weiss aus. Im Gegensatz dazu
gelb. hat ein ohne den Zusatz von Isophorondiisocyanat hergestelltes
Vergleichs-Perlpolymerisat einen deutlichen Gelbstich. Nach 30
Beispiel 5 35 Minuten Erhitzen auf 150° C an Luft ist das Perlpolymerisat mit
30 Teile einer Monomermischung aus 80 Teilen Acrylnitril ~ dem Zusatz gelblich, wihrend das zusatzfreie Vergleichsmate-
und 20 Teilen Methylmethacrylat wurden in 70 Teilen Dime- rial braungelb geworden ist. :
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