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Met rubber versterkte polymeren van aromatische monovinylideenverbin-

dingen en werkwijze voor de bereiding daarvan.

De onderhavige uitvinding heeft betrekking op met rubber ver-
sterkte polymeren van arcmatische monovinylideenverbindingen en eenwerk-
wijze voor de bereiding van de met rubber versterkte polymeerprodukten.

'Mét rubber versterkte polymeren van een styreenpolymeer met
discrete deeltjes van een verknoopte rubber, b.v. polybutadieen, gedis-
pergeerd door de styreenpolymeermatrix (dit wordt gebruikelijk aange-
duid als polystyreen met hoge slagsterkte of HIPS) worden in verschil-
lende commercifle toepassingen gebruikt, Db.v. verpakking, koelkastbe-
kledingen, meubilair, huishoudelijke apparaten en speelgoed.

Het is bekend dat de fysische eigenschappen zoals de taaiheid
(d.w.z. de combinatie van rek en slagstérkte) en glans van de met rub-
ber versterkte styreenpolymeren.béinvloed worden door de grootte en
samenstelling van de disperse rubbérdeeltjes en/of de concentratié van
de rubber in het versterkte polyméer.'B.v. is de bereiding bekend van
een met rubber versterkt styreenpolyméer met lage rubberconcentraties
in de styreenpolymeermafrix en/of rubbérdeeltjes van kleine afmetingen
teneinde de treksterkte en glanseigénschappen van het polymeer te ver-
beteren mear de waarden, die vérkregen worden voor rek-bij-breuk en
slagsterkte in standsard taaiheidsproévén, te verlagen. Helaas worden
door verhoging ven de rubberconcentratie in voldoénde mate om de ver-
eiste taaiheid te verkrijgen, dé glanséigenschappén van daaruit vervaar-
digde produkten verminderd terwijl ook de kosten worden verhoogd. Even-—
zo is ook een verhoging van de afmetingen van de rubberdeelt jes slechts
in beperkte mate succesvol omdat voldoende grote rubberdeeltjes een
verlaging van de treksterkte en glanseigenschappen veroorzaken.

Om de totale balans van eigenschappen in een met rubber versterkt
styreenpolymeer te verbeteren is voorgesteld om het sty-
reenpolymeer te beréiden met rﬁbbérdééltjes ~van twee verschillende af-

metingen die door de matrix zijn gedispergeerd. Zo beschrijft b.v. het
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Canadese octrooischrift No.832.523 een polystyreensamenstelling
‘een continue faée van een styreenpolymeer met rubberdeeltjes met afme-
tingen van 1 - 3 ym en rubberdeeltjes met afmetingen van 5 - 25 jm daar
doorheen gedispergeerd, " Helaas bezit de beschreven samenstelling
niet de vereiste balans van eigenschappen, in het bijzonder de voor vele
uiteindelijke toepassingen gewenste glanseigenschappen. Bovendien omvat.
de specifiek als voorbeeld gegeven werkwijze voor het bereiden van de
“samenstelling de energie-intensieve werkwijze van fysisch mengen van
twee polystyreensamenstellingen die elk rubberdeeltjes van verschillen-
de deeltjesgrootte hevatten, waarvoer betrekkelijk dure en complexe ap-
paratuur vereist is. )
Verschillende andere werkwijzen en met rubber versterkie poly=
meren, omvattende gedispergeerde rubberdeeltjes welke een'bimoda%l
deeltjesgrootteverdeling vertonén, zijn voorgesteld. Zo verschaft b.v.
het Amerikaanse octroocischrift No.4.221.883 een effici&nte werkwijze
voor het verkrijgen van een met.rubbér vérsterkt polymeer met rubber
van twee verschillende afmetingén gédispérgéérd aoor-de continue‘polyQ
meerfase. In een voorbeeld van deze werkwijzé wordt een rubber/monomeer-
oplossing gepolymeriseerd, gebruikmakend van thermische of chemische

initiatie, totdat de rubber in het polymerisatiemengsel gedispergeerd

- is in de vorm van vele rubberdeeltjes met een eerste deeltjesgrootte,

waarna meer rubber in de vorm van een oplossing met monomeer aan het po-
lymerisatiemengsel wordt ¢oegévoégd, welké rubber in de vorm van deel-
tjes met een tweede deeltjesgrootte wordt gédispergeerd. In alternatie-
ve methoden voor het bereiden van hét.mét rubber versterkte produkt,

is beschreven dat regeling van dé déé;tjesgrootté van de rubberdeeltjes
met verschillénde afmetingen binnén beperkté gebieden een produkt met
superieure eigenschappen levert. In hét bijzondér worden in het Ameri-
kaanse octrooischrift No.l4.1h6.589 een éersté en een tweede rubber/mono-
meeroplossing gepolymeriséerd in afzondérlijke reactoren onder vorming
van een partieel polymerisaat dat dispérsé,'geéhte rubberdeeltjes van
0,5 -1 Y bevat en een partieel polymgrisaatvdat disperse, geénte rub~
berdeeltjes van 2 - 3 ym bevat. De twee partiéle polymerisaten worden
vervolgens gemengd, de polymerisatie wordt voltooid inm een getrapte

isobare reactor en de rubber vervolgens verknoopt om een zwellingsindex
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ven T - 20 te bereiken. Evenzo toont het Amerikaanse octrooischrift
No.lt.254,.236 een gelijktijdige toevoei- aan een doorstroompolymerisatie—~
reactor met terugmenging van een eerste oplossing van een monomeer en
rubber en een tweede oplossing van een monomeer en rubber bevattend ge-
polymeriseerd monomeer. De omstandigheden in de reactor worden zodanig
gehouden dat de rubber van de eerste oplossing gedispergeerd wordt in
een grootte van 0,5 = 1,5 ?n'ren de rubber van de tweede oplossing in
een grootte van 2 - 10 ym.'Na. parti&le polymerisatie wordt de polmeri—-
satie voltooid in een tweede reactor en vervolgens wordt de rubber ver-
knoopt. Hoewel de volgens beschreven werkwijzen bereide,met rubber ver—
sterkte polymeren een bepaalde verbetering in fysische eigenschappen
vertonen, zijn nog verdere verbeteringen in de bala.ns' van eigenschappen
van de als voorbeeld gegeven produkten, in het bijzonder de talans van
rek, slagsterkte en glanseigenschappen, wenseli jk.

In weer andere methoden is gezégd dat regeling van de mate ven
enten van de rubber in de kleine en grote deeltjes de eigenschappen
van het met rubber versterkte produkt verbetert. Zo kert b.v. het Ame-
rikaanse octrooischrift No.3.663.656 dat de -kléinere rubberdeeltjes
(d.w.z. afmetingen ven ninder dan 0,25 ?m) ‘een verhouding superstraat
tot substraat van 45 - 100 : 100 moeten hebben en de grotere rubber-
deeltjes (d.w.z. deeltjesafmetingen van 0,35 - 1,25 7m) een geringere
mate ven enten met een verhouding superstraat tot substraat variérend
van 15 - 40 : 100 moeten hebben. Andérzijds wordt in het Amerikaanse
octrooischrift No.lt.153.645 vermeld dat de rubber met de grotere deel-
tjesafmetingen (deeltjesgrootte van 8,9 - 5 171111) bétrekkelijk sterk. ge-—
ent moet zijn, met een verhouding superstraat tot substraat van 140 -
180 : 100. De verhouding superstraat tot substraat van me¥ entcopolymeer
in de kleinere rubberdeeltjes' . (deéltjesgrootte 0,2 - 0,9 171111) wordt
gevarieerd van 65 - 125 : 100. ‘Helaas omvatten de voor het bereiden van
het met rubber versterkte produkt 'beschrev;en methoden de energie-inten—
gieve trap van fysisch mengen van twee produkten. Bovendien zijn opnieuw
verbeteringen in de balans van eigenschapéen van de uiteindelijke ge-
mengde produkten gewenst. .

Gezien de vérmelde nadelen in de met rubber versterkte produk-

ten die volgens de in de stand der techniek beschreven methoden zijn
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bereid, blijft het zeer gewenst' dat een methode wordt verschaft voor
het bereiden van een met rubber versterkt polystyreen, dat rubber be-
vat met een tweesoortige deeltjesgrootteverdeling en met een verbeterde
balans van fysische eigenschappen. | V )

In 8én aspect betreft de onderhavige uitvinding een met rubber
versterkt polymeer, dat een polymeer omvat dat afgeleid is van een of
meerdere polymeriseerbare aromatische monovinylideenverbindingen met
discrete, ge&nte rubberdeeltjes gedispergeerd door het pdlymeer, waar-
bij 70 - 95 gew.% ven de totale ‘hoeveelheid rubber aanwezig is in deel-
tjes met een volumegemiddelde dismeter van 0,5 — 1,5 ym en 5 - 30 gew.%
van de totale hoeveelheid rubber aanwezig is in deeltjes met een volume-
gemiddelde diameter van b~ 10 171m In een u:.tvoerlngsvom van de uit-
vinding is de totale hoeveelheid polymeer die geént is aan de rubber
van rubberdeeltJes met de kleinere afmetingen tenminste 1,3-maal het
gewicht van de rubber in genoemde déeltjes.

In een tweede uitvoeringsvorm is de rubber een homopolymeer of
copolymeer van 1,3-butadieen én | ié dé hoéveelhéid polymeer die ge-
ent is aan de totale hoeveelheid rubbér- in zowél de rubberdeeltjes met
kleine als de rubberdeeltjés mét gro’cé a.:f’méting-enr, tenminste 1,3-maal
het gewicht van de rubber :Ln genoemde deeltges en is zoda.nlg over de: rub-
ber met de grote en de rubber met de klelne deeltjes verdeeld, dat de
glans van het met rubber versterkte polymeer tenminste T0% is, de rek
tenminste 25% is, de Izod—slagstérk’ce, -gemetén in joules per meter
(J/m) tenminste 10-maal het pércentage butadieen in de rubber in het
met rubber versterkte polyméer bedraagt én dé smeltvloéisnelheid‘ ten-
minste 5 g per 10 minuten is.

In een ander aspect betréft dé_onderhavigé uitvinding een werk-
wijze voor het bereiden van het mé‘b ru'b’oér vérs’cerk’ce polymeer van een
of meerdere aromatische monovinylideenvér’bindingén met rubber van twee
verschillende deeltjesafmétingen gedispergeerd door de aromatische po-
lymeermatrix. De werkwijze omvat één massapolymerisatie van een eerste
mengsel, dat een oplossing omvat van eén of meerdere polymeriseerbare
aromatische monovinylideenverbindingén en éen rubber in tegenwoordigheid
van een initiator- Welké enting van polymeér aan rubber bevordert (ver-

der aangeduid als "enting bevorderende initiator") em bij omstandighe-
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den die voldoende zijn voor het vormen van een continue fase die poly-

meer van de aromatische monovinylideenverbinding bevat eh discrete deeltjes

van sterk geénte rubber met een volumegemiddelde diameter van 0,5 - 1,5
ym . Een tweede rubber bevattend mengsel, welke rubber gelijk kan
zijn of kan verschillen van de rubber van het eerste mengsel, wordt.
vervolgens aan het polymerisatiemengsel bijgemengd onder zodanigeocom—
standigheden, dat de eerder gevormde rubberdeeltjes door de continue
polymeerfase gedispergeerd blijven. De nieuw toegevoegde rubber omvat

5 - 30 gew.% van de rubber van de eerste en tweede rubber/monomeermeng-
sels en wordt in de vorm van discrete deeltjes met een volumegemiddelde
diameter van 4 - 10 ?m.geﬁlspergeerd.

In een voorkeursuitvoeringsvorm wordt het eerste mengsel vooraf-
gaande san de toevoeging van het tweede rubber bevattende mengsel gepo—
lymeriseerd onder omstandigheden die voldoende zijn voor de vorming
van een continue fase van een gedéeltelijk gepolymeriseerde aromatische
monovinylideenverbinding met sterk géénte rubberdeeltjes van de gewen-—
ste afmetingen daardoor gedispérgéefd en wordt een tweede rubber'bevat--
tend mengsel dat een oplossing van rubber en een of meerdere polymeri-
seerbare aromatische monovinylideénverbindingen.omyat, aan het gedeel-
telijk gepolymeriseerde produkt toegévoégd. Polymérisatie wordt vervol-
gens voltooid en het polymerisatiemengsel wordt onderworpen aan omstan—
digheden die voldoende zijn voor het verwijderén van de niet gereageerd ,
hebbende monomeren en voor het verkno?en van de rubber.

De op de rubber geénte hoeveélhéden polymeer, in het bijzonder
de hoeveelheden polymeer die ge&nt zijn op de rubber van de rubberdeeltjes
met de kleinere afmetingen,, beinvloédén zoals gevonden is, de balans
van eigenschappen van een polymeer dat versterkt is met disperse ruhber-
deeltjes met een bimodale _ deeltjesgrootteverdeling in significante
mate. Verrassenderwijze kan een met rubbex versterkt polymeer, indien
bereid met de hierboven gespecificéerde bimodale . rubberdeeltjes—
grootteverdeling, met een gewenste balans van taaiheid en glanseigen-
schappen worden bereid door in voldoende mate de rubber-te enten uit
de deeltjes met de kleinere afmétingen. Bovendien kunnen dergelijke met
rubber versterkte polymeren Wordenhberéid'met.verschillende smeltvloei~

indices voor gebruik in extrusie- of spuitglettoepassingen.
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Dank zij de uitstekende balans van glans-en taaiheidseigenschap-
pen, zijn de polystyreensamenstellingen volgens de onderhavige uitvin=-
ding met hoge slagsterkte bruikbaar in een grote verscheidenheid van
toepassingen zoals het spuitgieten van koelkastbekledingen, huishoud-
apparstuur, speelgoéd en meubilair. Deze met rubber versterkte polyme-
ren zijn ook bruikbaar in extrusietoepassingen zoals in de vorming van
een glanslaag onder toepassing van co-extrusietechnieken. S

- De met rubber versterkte polymeren volgens de onderhavige uit-
vinding zijn afgeleid van eep'of meérdére aromatische monovinylideen-
verbindingen. Representatieve aromatische monovinylideenverbindingen
omvatten styreep, door alkyl gesubstitueerde styrenen zoals @-—alkyl—
styrenen (b.v. ormethylstyreen en a-ethylstyreen) en in de ring gesub-—
stitueerde styrenen (b.v. vinyltolueén, in het bijzonder p—vinyltolué |
een, o—ethylstyreen en 2,h-dimethylstyreen); in de ring gesubstitueerde
halogeenstyrenen zoals chloro—styreén, 2,4-dichloro~styreen en derge-
lijke; en styreen dat gesubstitueerd is door zowel éen halogeen— als
een aikyléroep b.v. 2—chloro—h-méthylstyréen; vinylantraceen en meng-
sels daarvan. In het algémeen,is dé polymeérmatrix bij voorkeur afge-
leid van styreen in combinatié met arméthylstyreen,,waarbij styreen
als aromatische monovinylideénvérbinding de meeste voorkeur heeft.

De voor het bereiden van hét'n@t rubbér gémodificeerde polymeer
volgens de onderhavige uitvinding gébruikté rubber is in het algemeen
een homopolymeer of copolyméer van éen alkadieen of een copolymeer van
etheen, propeen en desgewenst een nié;-géconjugeerd dieen. Bij voorkeur
is de rubber een homopolyméer van.éen 1,3-geconjugeerd dieen zoals bu~
tadieen, isopreen, piperyleén, chloropréén én dergelijke of een copoly-
meer van genoemde geconjugeerdé diénén mét eén aromatische monoyinyli-
deenverbinding zoals styreég; eén 0,B—ethylenisch onverzadigd nitrile
zoals agrylonitrile; een w—alkéen zoais.étheen of propéen; en derge-
lijke. Hoewel de rubber een ﬁleiné_hoévéélheid van een verknopingsmid-,
del kan bevatten, kan een ovérmatige verknoping leiden tot verlies van
de rubbereigenschappen en/of de rubberonoplosbaar-in het monomeer maken.

De bij voorkeur in de beréiding.van zowel de dispérse rubber-
deeltjes met de kleinere als dié_met de groteré afmetingen toegepaste

rubberpolymeren vertonen een tweede orde overgangstemperatuur van niet
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hoger dan ongeveer 0°C en bij voorkeur niet hoger dan ongeveer -20°¢
zoals bepaald volgens conventionele methoden, b.v. ASTM Testmethode
D-~TL6-52T. Geprefereerde rubberpolymeren zijn homopolymeren ven 1,3-
butadieen en blok— of random—copolymeren van temminste ongeveer 55,
liever 65 - 85 gew.% 1,3-butadieen en tot ongeveer 45, liever ongeveer
15 tot ongeveer 35 gew.% van een aromatische monovinylideenverbinding,
bij voorkeur: styreen. De rubber wordt bij voorkeur gebruikt in zodanige
hoeveelheden dat het met rubber versterkte polymeerprodukt (de rubber
in zowel de kleinere als de grotere deeltjes) 3 = 15 gew.f rubber be-
vat, waarbij 5 - 10 géw.% rubber, -gebaseerd op het totale gewicht van
het met rubber versterkte polymeer, de voorkeur heeft.

In het met rubber versterkte polymeer volgens de onderhavige
witvinding wordt de rubber door de polymeermetrix gedispergeerd in de
vorm ven discrete deeltjes met een bimodale - deeltjesgrootteverde-
ling waarbij 70 - 95 gew.% van de gedispergeerde rubber een volumegemid-
delde diameter van 0,5 - 1,5 17m1 heeft en 5 - 30 gew.?' van de gedisper—
geerde rubber een volumegentddelde diameter van L~ 10 am heeft. Ge-
noemde deeltjesgrootte (diameter) is de dismeter van de deeltjes, met
inbegrip van alle insluitingen die in het algemeen aanwezig zijn in de
disperse rubberdeeltjes van e;en met rubber versterkt polymeer dat be-
reid is onder toepé.ssing' van massapolymerisatietechnieken, en wordt
gemeten volgens conventionele téchnieken,; b.v. door een Coulter-teller,
aangevuld met visuele fasecontrastmicroscopie of elektronemmicroscopie-
technieken. |

In 8én uitvoeringsvorm bedraagt de hoeveelheld polymeer die ge=-
ent is aen de rubber die aanwezig is ;.n de rubberdeeltjes met de klei-
nere afmetingen, temminste 1,3-maal het géwicht van de rubber in ge-
noemde deeltjes.

Hoewel elke geschikte methode kan vordén gebruikt yoor het me—
ten van de hoeveelheid polyméér die aan dé kleinere rubberdeeltjes is
gednt, is een dergelijke meting lastig bij gebruik van hetmet rubber
versterkte polymeer dat zowel dé rﬁbberdéeltjes met de kleinere als
die met de grotere afmetingen béva’c. Dé aan de rubber uit de rubber-
deeltjes met de kleinere afmetingen géénte hoeveelheid polymeer wordt

gemakkelijker vastgesteld voorafgaande aan de toevoeging van het tweede-
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rubber bevattende mengsel en voor de doeleinden van de uitvinding kan et
am derubberdeeltjes met de kleinere afmetingeﬁ geénte polymeer worden
gemeten door'ee# met rubber versterkt polymeer te bereiden gebruikma-
xend van identieke bereidingsmethoden als gebruikt zijn voor‘hét be-
reiden van het met rubber versterkte produkt met dispers rubber van
een..Pideale_" deeltjesgrootteverdeling, met deze uitzondering, dat
de'b%jmenging'van een tweede rﬁbber bevattend-mengsel aan het polymeer
dat de’rubberdeeltjes met de kleinere afmetingen bevat, achterwege
wordt gelaten. (Zie b.v. opmerking 2 in de tabel in voorbeeld L).Daar-
op wordt de totale hoeveelheid aan de rubber geént polymeer van het
verkfégen met rubber versterkte produkt dat slechts de rubberdeeltjes
met ae kleinere afmetingen bevat, gemeten. Voor de doeleinden van de
uitvinding wordt het geénte polymeer bepaald onder toepassing van de
seléctieve extractietechnieken die béschreven zijn in opmerking 2 van
de tabel in voorbeeld I.

Binnen de bovenstaande beperkingen worden de rubberdeelt jes—
afmefingen en hoeveéiheden van de rubberdeeltjes‘van elke afmeting en
hoeveelheden van geént polymeer gekozenitenéinde de balans van eigen-
schappen (in het bijzonder de balans van glans, rek en slagstexkte)
die in het polymeex produkt'gewénst is, te bereiken en ztllen ze dan
ook afhankelijk van de toégepasté monoméren,,rubbers en polymerisatie-
methode variéren. In het algémeén vértoont het met rubber versterkte
polymeer bij voorkeur een glans van ténminste 60, liefst temnminste 7O,
nog liever tenminste 80% en een rek van tenminsté 18, liever tenminste
25, nog liever temminste 30%. Dé slagstérkte is bijzonder afhankelijk
van de specifieke rubber dié gebruikt is en zijn concentratie in het
met rubber versterkte polyméer. Gébruikmakénd-van dé geprefereerde ho-
mo~ of copolymeren van l,3—butadieén, bedraagt de slagsterkte, uitge-
drukt in J/m bi] voorkeur tenminstg 10-, liever tenminste 12-, nog liever
tenminste llh-maal het percéntage butadieen in de rubber.

Voor de doeleinden van dé ﬁitvinding wordén de glanswaarden be-
paald door de ASTM-testmethode aangeduid met D-253-80,60°, op een
door spuitgieten verkregen monster beréid zoals beschréven in opmer-
king 4 in de tabel van voorbeeld I. De slagsterkte, die een Izod-

. kerfslagsterkte is, en de rek worden Eepaald onder gebruikmeking van
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tes’é‘qn@nst'e,rs. - in basistoestand, bereid volgens de methoden die beschre-"
ven .zijn in de Internationmale Standasrd 2897/2 en de daarin gespecifi-
ceerde testmethoden. In de praktijk is de balans ven eigenschappen die
door het met rubber versterkte polymeer met de meeste voorkeur wordt
vertoond, afhankelijk vé.n de eindtoepassing van het polymeer en kan

in ruime mate vari&ren. De produkten die een sterkere glans (Gd.w.z.
tenminste 85%) vereisen, b.v., ‘eisen vask niet een buitengewoon hoge
slagsterkte (d.w.z. een slagsterkte, uitgedrukt in J/m, van niet veel
meer dan 10-mazal het percentage butadieenrubber in het produkt ) terwijl
produkten die betrekkelijk hoge slagsterkten vereisen (d.w.z. slag- '

‘sterkten, uitgedrukt in J/m, ven tenminste 16-maal het percentage buta-

dieenrubber in het produkt) geen buitengewoon hoge glansniveaus eisen

- (d.w.z. dat vaak een 60% glans voldoende is).

In het algemeen bezitten de rubberdeeltjes met kleinere afme-
tingen bij voorkeur een volumegemiddelde diameter van 0,6 - 1,2 m en
de rubberdeeltjes met. de grotere afmetingen een volumegemiddelde dia-
meter van 4 - 8 jat waarbij heﬁ. met rubber versterkte polymeer bij wvoor-
keur 80 - 90 gew.% van de deeltjes met de kleinmere afmetingen en 10 -
20 gew.% van de rubberdeeltjes met d.é grotére- afmetingen omvat, welke
gewichtspercentages gebaseerd zijn op het totale gewicht van de ge-
bruikte rubber. De hoeveelheid aan de rﬁbbérdeeltjes. met de kleinere af-
metingen geént polymeerbedraagt bi'j voorkeur tenminste 1,5, liever 1,7—
msal het gewicht van de rubber in génoemde deeltjes. Dé totale hoeveel-
heid aan de rubber uit de rubberdééltjes van zowel de grote als de
kleine afmetingen gednt polymeer is ténminsté 1,3-, bij voorkeur ten-—
minste 1,5-, liever nog tén.minste 1,7-maal het totale gewicht van ge-
noemde rubber.

Teneinde de gewenste balans van eigenschappen te verkrijgen,
bevatten de met rubber vérsterkte polymeren volgens de uitvinding bij
voorkeur een weekmsker of smeermiddel zoals Bbutylstearaat, mine rale
olie of dioctylftalaat, bij voorkéur een minérale olie, in het bijzon—-
der een witte minerale olie, die is toegévoegd voor of tijdens de poly-
merisatie van de aromatische monovinylideenverbinding of —verbindingen.
De weekmaker of het smeermiddél beInvicedt de éigénschappen van de met

rubber versterkte polymeerprodukten, b.v. de vloei-eigenschappen en
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- 10 -

warmtebestendigheid, en de liefst toegepaste hoeveelheden worden be-

pagld door de gewenste fysische eigenschappen. Om de meest gewenste

balans van eigenschappen te verkrijgen, wordt in het algemeen decweek-
maker 6T het smeermiddel bij voorkeur'gébruikt in relatief hoge concen—
traties tot 15, bij voorkeur 2 - 8§ gew.%, gebaseerd op het totale ge-
wicht: van het met rubber versterkte polymeer.

.. In de prektijk ven de onderhavige uitvinding wordt een met rub-
ber versterkt polymeer met de sterk ge&nte rubberdeeltjes met kleinere
afmeting bereid door massapolymerisatie van een eerste mengsel, dat
een oplossing omvat van de'rubber‘gp-monomeer in tegenwoordigheid van
een enting bevorderend initiatormiddel bij-omstandigheden die voldoende
zijn voor de vorming ven sterk geénfe_rubbérdeeltjes,van de gewenste
deelt jesafmeting gedispergeerd door het gépolymeriseerde monomeer. In
het algemeen,wordén bij voorkeur continge'methoden voor massapolymeri-
setie van het monomeer in de monoméer/rubbéroplossing welke leidmn tot
sterk geénte rubberdeeltjes met de gewenste deeltjesafmetingen ge-
bruikt. De polymerisatie wordt bij vocrkéur uitgevoerd in een of meer-
dere in hoofdzaak lineaire laagsgéwijze stromings- of zogenaamde plug-
stromiﬁgéﬁpereactoren zoals beschreven in het Amerikaanse octrooi-
schrift 2.727.88Lk, waarbij al dan niet een recirculatie plaats vindt
van een deel van het gedeeltelijk gepolymeriséérde produkt of als alter-
natief mear met geringere voorkeur in een geroerde tankreactor waarin
de inhoud van de reactor in ésséntié uniform aanwezig is. In het alge-
meen komt in massapolymérisatieprocessen waarbli] gebruik wordt gemaakt
van een plugstromiﬁgﬁwpereactor, na de éérste vorming van polymeer,
het eerst aanwezige polymeer uit dé oplossing én vormt'eén discontinue
fase, omvattende polyméér‘dat opgélost is in monomeer dat gedispergeerd
is door een continue fase van dé oplossing van rubber en monomeer. Uit-
eindelijk worden voldoénde hoévéélhédén van het monoméer gepolymeri-
seerd en wordt de discontinué fasé dé continue fase waarbi] de rubber
een daardoor gedispergeerdé disgontinué fasé vormt.rDit verschijnsel
wordt sangeduid als "fase-inversie' welke term in het algemeen de om-
zetting ven het polymeer bétekent vanuit eén discontinue fase gedisper-
geerd in de continué fasé van_dé rubber door hét punt waar geen duide—

1ijk te onderscheiden continue of discontinue fase in het polymerisatie-

8202281 - - -




10

15.

20

a5

30

35

8202281

mengsel aasnwezig is tot een continue polymeerfase met de daar doorheen
gedispergeerde rubber. Als alternatief gebruikmakend van continue poly-
merisatietechnieken en een geroerde tankreactor, treedt fase-inversie \
in essentie onmiddellijk op na de toevoeging van de mo‘nomeer/rubber—
oplossing aan de rest van het polymerisatiemengsel. - |

Elke initiator' die in staat is om de gewenste mate van enten
van. polymeer aan .de rubber van de kle:.nere rubberdeeltjes bij de toege—-
paste polymerlsa.tleomstand;.gheden te geven, kan geschikt als enting bevor-
derend initiatormiddel” worden gebruikt in de bereiding ven het met rub-
ber versterkte polymeer. De werkzaamheld van een initiator in de bevor—
dering van de polymeerent:.ng is afhankellak van de polymerisatietempe—
raturen, 1n1t1atoren /  ren rubberconcentraties. Initiatoren die de
enting bij de gewenste polymerlsatletempera.turen in voldoende mate be-—
vorderen, zijn in het algemeen vrije radlcaaltype—lnltlatoren en kunnen
gemakkelijk door de deskund:.gen worden vastgesteld. (Zie b.v. "Kinetik
der Radikalischen Propfung von Styrol suf Polybutadiene™ door
J.P.Fischer in "Die Angewandté Ms.kro;nol'ekﬁlaré Chgmie"', Voi.33, No.l485,.
1973, blz.35 - Th.) Representa.’ciéf voor_dergelijke'initiatoren-zij’n de
peroxyde-initiatoren zoals dé perést.e-rs,Ab.v.. tér‘biair;. butylperoxy~
benzoaat en tertia.i:c{ butylp%roxyacetaa’c’ , dibenzoylperoxyde, dilauroyl~
peroxyde, 1,l-bis-tertiair butylpé;owcyclohexaa.n, 1,l-bis-tertiair
butylperoxy =3,3,5-trimethylcyclohexaan, di—cmylperoxydé ; fotochemische
initiatietechnieken en dergelijké. Gepréi_‘ereerde initiatoren voor een
sterke enting omvatten di‘benzoylpé;'oxydé, tér’cia.ir butylperoxybenzoaat,
1,l-bis-tertiair butylperoxycyclohexaan en tertiair butylperoxyacetaat.
In het algemeen wordt de initiator voor het verkrijgen van het gewenste
hoge niveau van poly’meerénting op dé_ kléiné rubberdeeltjes gebruikt in
betrekkelijk hoge concentraties. Dergelijké' concéntraties hangen af
van verschillende factoren waarondjér d;e spécifiéke toegepaste initia-
tor, de gewenste niveaus van polymeerén’cing én de omstandigheden waar—
bij de massapolymerisatie wordt uitgevoerd. In hét bijzonder wordt in
de geprefereerde Werkvi,j ze voor het béréidén van mét rubber versterkte
polymeren, waarbij gebruik wordt gémaaki; van een of meerdere in hoofd—
zzak lineaire strominés-of plugstrojmingtype~-réactoren, ongeveer 100 -
2000, bij wvoorkeur 150 - 1000 géw.dln van de initiator gebruikt per



10

15

20

25

30

35

-12 -

miljoén gew.dln monomeer. Als alternatief wordt, wanneer de polymerisa—
tie op een continue wijze wordt. uitgevoefd onder toepassing van een
gercerde tankreactor waa,rin4 de inhoud van,de reagtor in essentie uni-
form aanwezig is, 200 = 5000 gew.dln van de -enting bevorderende initiator
gebru;th per miljoen dln monomeer. ) '

Behalve het moncmeer, rubber en enting bevorderende lnltlator,
bevat het massapolymerisatiemengsel bij voorkeur de eerder genoemde
weekmaker of smeermiddel en desgewenst, maar bij voorkeur een reactie-
verdunningsmiddel. Bij voorkeur toegepaste reactieverdﬁnningsmiddelen
omvatten normeal vloeibare organische materialen die een oplossing vor-
men met de polymeriseerbare monomeren én het daaruit bereide polymeer.
Representatief voor dergelijke orgénische _ﬂ.oeiba.re verdunningsmidde- |
en zijn de aromat-ische & inert-*gesubstitueerde aromatische koolwater—
stoffen zoals benzeen, ethylbenzeen, tolueen, xyleen en derge—
1lijke;s verzad:l.gde of inert gesubstltueerde verzadigde alifatische ver-
bindingen met rechte of verta.kte keten van 5 of meer koolstofatomen,
b.v. heptaan, hexaan, octa.a.n en d.ergellgke, a.llcycllsche of inert ge-
substitueerde allcycllsche koolwa.ters’coffen met 5 cf 6 koolstofatomen
zoals cyclohexaan en dergel:.,;ke. Va.n dergellgke hier gebruikte organi-
sche vloeibare verdunn:.ngsm:.dde]_.en. hebben de inert gesubstitueerde aro—
matische verbindingen de voorkeurs; hét liefst vordén ethylbenzeen en
xyleen gebruikt. Indien hét réactiev;ardunningsmiddél wordt gebruikt,
wordt in het algemeen een hoéveélhé:'_’.d van 2 - 20 gew.% toegepast, ge-
baseerd op het tqta.lé gewicht van rubb;er, monomeér en verdunningsmid-
del.

Hoewel de weekmaker of hé’c smeegmiddél kan worden toegevoegd in
elk tussenstadium van de polyme?isatie, wordt het bij voorkeur toege-
voegd met de toevoerstroom van de monomeéer/rubbéroplossing en deze
toevoerstroom bevat bij voorkeur tot 15, liefst 2 - 8 gew.% van de week-
maker of het smeermiddel, g;ebaseérd op h;at totale gewicht van monomeer
en rubber.

Het massapolymerisatiémengsel bevat bij voorkeur andere materia-
len zoals een antioxydans (b.v. gea.lkyleérdé fenolen zoals di-tert-
butyl-p~kresol of fosfieten zoals trisnonylfénylfosﬁet); een polymeri-
satiehulpmiddel, b.v. ketenoverbrengingsmiddél zoals een alkylmercap-
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tan zoals n-dodecylmercaptan of een matrijsldsmiddel b.v. zinkstearaat.

Om de verkrijging van het polymeer,geént op de rubber van de kleine
rubberdeeltjes, met het meest gewenste molecuulgewicht te vergemakke-
lijken, wordt in het algemeen het ketenoverbrengingsmiddel, indien het
wordt toegepast, gebruikt in hoeveelheden veriérend van 0,01 - 0,5
gev.%, gebaseerd op het eerste rubber/monomeermengsel en wordt het pas
na de fase-inversie aan het polymerisatiemengsel toegevoegd. Het mabrijs-
losmiddel wordt indien het gebruikt wordt, in het algemeen bij voorkeur
ne de fase-inversie toegevoegd.

De temperatureﬁ waarbij de polymerisatie bij voorkeur wordt uit-
gevoerd, zijn afhankelijk wan de specifieke gebruikte componenten, in
het bijzonder de:enting bevorderende initiator maar zullen in het alge-
meen varidren van 60 tot 190°C.

Na de fase-inversie en volgend op essentifle groottestabilisatie
van de sterk geénte rubberdeeltjés mét kleine afmetingen, wordt het po-
lymeer dat de rubberdeeltjes met de kléine afmetingen bevat, gemengd
met een tweede rubber bevattend mengsel en wordt het met rubber ver-
sterkte polymeerprodukt met rubber van een bimodale = - deelt jesgrootte-
verdeling bereid. ' ) - '

In é8n methode voor het bereiden van het met rubber versterkte
polymeerprodukt, wordt de polymerisatie van het partieel gepolymeriseerde
mengsel dat de sterk geénte rubberdeeltjes met kleine afmetingen bevat,
voltooid en onderworpen aan omstandigheden die voldoende zijn voor ver-
knoping van de rubber en verwijdering van eventueel niet gereageerd heb-
bend monomeer. Daarop wordt dit polymeerprodukt mechanisch gemengd met de
gewenste hoeveelheden van een ander polymeer produkt dat de rubberdeel=’ .z
tjes met de grote afmetingen bevat onder omstandigheden waarbij het met
rubber versterkte polymeerprodukt wordt gevormd met rubberdeeltjes van
een bimodale deeltjesgrootteverdeling daardoor gedispergeerd.

In een andere methode voor het bereiden van het met rubber ver-
sterkte polymeerprodukt, wordt een partieel polymerisaat, omvattende
een gepolymeriseerde aromatische monovinylideenverbinding met rubber
met grotere deeltjesgrootte daardoor gedispergeerd, gemengd met een par-
tieel polymerisaat van de gepolymeriseerde aromatische monovinylideen-
verbinding met daardoor gedispergeerd de sterk geénte rubberdeeltjes

met kleinere afmetingen. Polymerisatie van het verkregen mengsel wordt
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vervolgens voltcoid en het mengsel wordt daarna onderworpen aan omstan—

' digheden die voldoende zijn voor verknoping van de rubber en verwijde-

ring van resterend moncmeer.

In de geprefereerde methode'voor het bereiden van het met rubber
versterkte polymeerprodukt, omvat het tweede rubber bevattende mengsel
een-oplossing van een of meerdere polymeriseerbare monomeren van een
aromatische monovinylideenverbinding en rubber. Deze tweede rubber/mo-
nomeeroplossing wordt gemengd met het pdlymerisatiemengéel, dat een par?
tieel polymerisaat omvat. van 'een aromatische monovinylideenverbinding :
met daardoor gedispergeerd de é‘cérk geén‘ce rubberdeeltjes van kleinere
afmetingen en wordt de polymerisatié vervolgens voltooid.

In het algemeen omvabt d;e aan het polymgrisatiemengsel toégevvoeg—Q
de tweede monomeer/rubberoplossing bij voorkeur dé rubber, polymeri-
seerbare monomeren of eén monomeér/polymeéméngse;, en desgewenst ande-
re componenten zoals een reacti'everdunningsmiddél;‘ polymerisatichulp—
middelen, b.v. initiator en/of keténoverbr;engingsmiddel‘, en dergelijke.
Zowel de rubber als de a.i'Oma’ciscHé monovinylidéenVer’bindingen kunnen
verschillen van die in het e;erst;a 'rwlbbér bév'a:ttende mengsel, maar de
rubber en aromatische monovinylideénvérbindingén zijn in het algemeen
dezelfde als aa.nge’croffén in dé‘ éerst.;a voéd.ing. In het algemeen wordt
de tweede rubberoplossing asn het pclyxgérisatieméngsel’ toégevoegd yoor—
afgeande aanhe&meﬁpolymée‘r erten van,;de rubber in oplossing met het momo—
meer. Als alternatief kan de rubber part;‘.éél’mét polymeér voarafgaande
aan zijn toevoeging worden geént. D;a mate Aw*aa.rin'hé’c" polymeer voorge—
ent is kan over ruimé gebiedén Wnrd.;-:‘n g%variéérd waarbi} de meest ge—
wenste hoeveelheid polymeervoorenting varié;ar’c met de specifieke mono-
meren en rubber waarvan gebruik is géma.akt' én de gewenste eigenschap-
pen van het eindprodukt. '

Na toevoeging wvan de tvéed;a. oplossing van monomeer en rubher
gan het polymerisatieméngsel', wordt de toegevoegde rubher gedisper—
geerd in de continue polymeérfa.se met dé géwensté ‘deéltjésgrootte. De
polymerisatie wordt voltooid door het mengsel té ond.erwérpen san ver-
hoogde temperaturen dié in het algéme;an ’va.ri'@rén_ van 100 tot 190°¢C , en
het mengsel daarna te onde:werpén aan omstandigheden die yoldoende

zijn voor verknoping van de rubber en verwijdering van eventueel niet
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gereageerd hebbend monomeer.

Welke van de gelllustreerde uitv;beringsvomen ook wordt toege-
past, verknoping van de rubber in het gepolymeriseerde monoﬁeerj en ver-
wijdering van de niet gereageerd hebbende monomeren, alsmede eventueel
reactieverdunningsmiddel indien toegepast, en andere vluchtige materie-
len wordt bij voorkeur uitgevoerd onder toepassing van conventionele
tech;li’eken voor het verwijderen van vluchtige materialen, zoals inlei-
den van het polymerisatiemengsel in een kamer voor het verwijderen van
de vliuchtige materialen, afdampen van het monomeer en andere vliuchtige |
stoffen bij verhoogde temperaturen, b.v. van 200 - 300°C onder vacuum
en verwijdering daarvan uit de kamer.

De volgende voorbeelden worden gegeven ter toelichting van de

voordelen van de onderhavige uitvinding en dienen niet zodanig te WoT-

den geconstrueerd dat ze de omvang ven de u:.tw.nd::.ng beperken. In de
voorbeelden zijn alle delen en percentages betrokken op het gewicht,

tenzij anders is aangegeven.

‘Voorbeeld I

Een met rubber versterkt pol'ymeer van styreen, onrva.ttende een
polystyreenmatrix met rubber van een blmoda.le - deelljesgroatteyerde—
ling daardoor gedispergeerd, wordt bereld. onder ’coepa.ssing van verschil—
lende doorstromingstype reactoren, in hoofdza.ak zoals beschreven in het
Amerikasnse octrooischrift 2.727.88Lk. De reactoren zijn met elkaar in.
serie verbonden en elke reactor is voorz:.en van een roerder met varia-—
bele snelheid, en verwarm:r.ngs—- en koellngsm::.ddelen. Aa.n de top van de
eerste reactor wordt continu 85 dln toegevoerd van een oplossing, emvat—
tende T7,2% van een lage cis—polybuta@iéenmbpe;, in de handel gebracht
door- de Firestone Tire and Rub‘bér Co. als Diene 55 NF-A. 8.5% ethylhen-
zeen, U4,5% gezuivercie minerale olie, Q ,_035% tertiair butylperoxybenzo-
sat, een enting bevorder%ande initiator, en de rest styreen. De polymeri-
satieomstandigheden worden zodanig gerégéld,. dat na fase-inversie sterk
geé€nte rubberdeeltjés mét een géwénst;a kléine afmeting door een partieel
gepolymeriseerd polymeér van styréen_ worden gedispérgee'rd. Wanneer het
vaste-stoffengehalte van het polymerisatiémengsél 50% benadert, worden
15 dln van een tweede rubber bevaﬁténd mengsél mét _dezelfder samenstel-

ling als dat wat aan de top van de eerste reactor werd toegevoerd, aan
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het polymeriga‘tiemengsel toegevoegd. Een n—dodécylmercaptan (300 gew.dln
per 1 miljoen gew.dln van de toevoerstroom) ketenoverbrengingsmiddel,cen
ma.t:iis-:lésmiddel en een antioxydans worden aan het polymerisatiemeng-
sel na de fase-inversie msar v66r'v de toevoeging van het tweede rubber
bevattende niengsel. toegevoegd. Na de toevoeging van het tweede mengsel
wordt de polymerisatie voortgezet bij zodanige omstandigheden dat de
nieuw toegevoegde rubber gedispergeerd wordt door de polymeerfase in

de vorm van rubberdeeltjes met een gewenste grote deeltjesgrootte.

De poiyﬁerisa.tie wordt daarna voortgezet totdat de gewenste omzetting
ven monomeer in polymeer is bereikt. Het verkregen mengsel wordt daarna

uit de onderzijde van de laatste reactor afgevoerd en near een inrich-

t ing voor verwijdering van vluchtige materialen geleid, waarin de rub-

ber verder verknoopt wordt en het resterende monomeer en ethylbenzeen
verwijderd worden uit het pglymerisa.t_iéméngsél en gerecirculeerd worden
naar het polymerisa.tiqgedeel:fe; Dit met ru_bbér vérsterkte polystyreen
wordt aangeduid als monster No.l.

~

.Een met rubber versterkt iaolystyreen, omvattende rubber met een

bimpdalé-' deeltjesgrootteverdeling wordt bereid onder toepassing

van de in de bereiding van monster No.l1 beschreven technieken, behalye
dat de toevoeroplossing 5% van een gézuiverde minérale olie en Q,0L4%
van de enting bevorderende initiator ‘bevatt_é en 500 gew.dln yan een
ketenoverbrengingsmiddel per 1 miljoén géw.dln van de toevoerstroam
werd gebruikt. Bovendien was in het twééde rubber bevattende mengsel
geen initiator aanwezig. Het met rub'ber ve;rrstérkté polystyreen dat al-

dus bereid werd, wordt aangeduid als monster No.2.

Vergelijkingsvoorbeeld A ' A

Een met rubber‘vérSterkt polystyreen met gedispergeerde rubber-
deeltjes van een 'moﬁémodale' déeltjés_grootte wérc’g bereid onder toepas-
sing van de in voorbeeld I beschr;ev;en fc;e_chnieken, behalve dat de eerste
en tweede rubber beva.ttendé mengsels gemengd werden en het verkregen
mengsel werd toegevoerd aan de i_:op van de egrste- reactor. Er werd geen

volgende toevoeging van rubber uitgevoerd. Het aldus verkregen met. rub-

ber versterkte polystyreen wordt aangeduid als monster No. A.

Vergelijkingsvoorbeeld B

Een met rubber versterkt polystyreen met gedispe:;geerde ruhber-
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deeltjes van een monéﬁé&aieé deeltjesgrootteverdeling werd bereid op

1

eeniidentieke wijze als gebruikt werd voor de bereiding van monster

No.A, behalve dat de

roersnelheden zodanig werden geregeld, dat de

deelt jesgrootte van de ged.lspergeerde rubber toenam. Hét onder toepa.s—
sing van deze technieken bereide met rubber versterkte polystyreen

wordt aangeduid als monster No.B.

' Ve'rg;elijkingsvoorbeeld C

Fen met rubber versterkt polystyreen met rubberdeeltjes van
een tweesoortige deeltjesgrootteverdeling werd bereid onder toepassing

van de in voorbeeld I beschreven technieken, behalve dat de roersnel-

heden zodanig werden geregeld, dat de deeltjesgrootte van de grotere
rubberdeeltjes voldoende verminderd werd om het met rubber versterkte
polystyreenproduk.t, buiten ge omvang van de onderhavige uitvinding te
doen vallen. Het aldﬁs berelde ,et rubber versterkte polystyreen wordt

aangeduid als monster No. C.

Vergeli jkingsvoorbeeld D

Een met rubber versterkt poiystm-een met een rubber van biﬁédai:ail?

' deelt jesgrootteverdeling gedispergeerd door een c_o‘ntinue polysty-

reenmatrix, werd bereid onder toepassing van de technieken van voor-

beeld I, behalve dat het roeren zodanig werd gefegeld, dat de groatte

van de kleinere rubberdeel’cjers voldoende toenam om het polystyreenpro-

dukt buiten de omvang van de onderhavige uitvinding te doen vallen.

geduid als monster No. D.

"Het, aldus bereide, met rubber versterkte polystyreenprodukt wordt aan-

De deeltjesgrootte van de disperse rubberfase, de totale hoeyeel-

heid enting op zowel de grote als de kleine rubberdeeltjes, de hoeveel-

heden enting op de kleine rubberdeeltjes, de Tzod-slagsterkte, glans

en rek bij breuk van de monsters Nos. 1, 2 en A — D werden gemeten. De

resultaten van deze metingen staan in de onderstaande tabel.

8202281
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Totale enting is de totale hoeveelheid pely:meerketens .die geént

zijn op een of meerdere rubberketens (zowel grote als kleine rubber-
deéltjes) en wordt gemeten onder toepassing van koude oplosmiddel-
extractietechnieken. In het bijzonder wordt het polystyreen uit

het met rubber versterkte polymeer ge€xtrsheerd door eerst een op—

'losmlddel te gebruiken uit 80 dln aceton en 20 dln cyclohexaan,

_ - Na. afscheiding van het opgeloste polystyreen, wordt )
'de ;ﬁr;;tlle herhaald ondexr toepassulg van een oplosmldd.el uit

50 dln aceton en 50 dln methylethylketon. Deze latere extractie
wordt eenmaal op het niet oPgéloste résidu herhasld. Het niet opge-
loste monster wordt daarma gedroogd en gewogen (gewicht A). Het
gew:Lcht is het totale gewicht van de rubber en geént polymeer. De

hoeveelhe:.d. rubber wordt ‘bepa.ald. met een methode, waa.rmn

een reactie van de ethy'lem.sche blndlngen in het- gepolymer:.seerde bt~

tadieen van het produkt met jodiummonochloride plaats vindt, waar-

bij de hoeveelheid rubber (gewicht B) bepsald wordt onder toepas- '
sing vanm een overmaab jodiummonochloride door het niet gereageerd
hebbende jodiummonochloride terug te titreren met een standaard-

oplossing van na’crlumthlosulfa.at en

gewicht A = gevlcht B
gewicht B

entlng

Het op de rubberdeeltjes met de kleinere afmetingen geénte poly-
meer wordt bepaald onder toepassing van soortgelijke technieken
asn een met rubber versterkt polystyreen, dat alleen de kleinere
rubberdeelt jes omvat. In het bijzonder wordt voor monster No.1 een
met rubber versterkt polymeer bereid onder toepassing van de tech-
nieken die gebruikt werden voor het bereiden ven monster No.1, be-
ha.lve dat 100 dln van de rubber/monoméeroplossing aan de top van
de eerste reactie werd toegevoerd en geen extra rubber aan het po-
lymerisatiemengsel werd ’coegévoegd (d.w.z. voorbeeld A).

De Izod-slagsterkte is een Izod—keifslagsteri:te uitgedrukt .
in Joules/meter (J/m), gemeten aan' téstmonsters in basistoestand,
bereid onder toepassing van dé. methodén die beschreven zijn door
de Internationale Standaard 2897/2 en de daarin géspecificeerde

testmethoden waarbij N de verhouding van Izod-slagsterkte uitge-
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driikt in J/m tot het gewichtspercentage gepolymeriseerd butadieen
in de rubber voorstelt. |
(4) Glans wordt geﬁeten onder toepassing van ASTM ‘Testmethode D=523-
80;600 op een monster met afmetingen van 10 cm x 10 cm x 2 m dat
bij een gietvormtemperatuur van 40°C en een smelttemperatuur van
>_215°C'door~spuitgieten is vervaardigd. De gebruikte vorm is een
-vorm met glad oppervlak waarven de oppervlakteruwheidsfactor 0,02
bedroeg. Om het testMOﬁEtér"te bereiden wordt het met rubber ver-
Vsterkte~polymeer gespoten. blg gen spultdruk die verhoogduwordt !
totdat eend cvermaat materlaal u1t de matrlgs verschlant ("flash =

'moldlng ) en daarnaAvermlndert totdat }Ulst geen overmaat materlaal

meer verschlgnt De spultdruk op dat punt wordt. toegepast. De gians
“wordt 3, 5'cm vanaf de zijde van het monster‘dle gelegen is tegenover

het spuitpunt en in héf mlqgen van de breedte van het monster gemeten.

(5) Rek wordt bepaald aan testmonsters -in basistoestand bereid onder
toepassing van technieken beschreven door de Internationale

Standaard 2897/2 en de daarin gespecificeerde testmethoden.

Zoals de gegevens in de bovenstaande :tabel aantonen, wordt de
belans van eigenschappen alleen verkregen wanneer de sterk geénte rub-
berdeeltjes met kleinere afmetingen én rubberdeeltjes met grotere af-
metingen voldoen aan de deeltjesgroottéspécificaties van de onderhavi-
ge uitvinding. In het bijzonder wanneér dé deeltjesgrootte van de gro-
tere rubberdeeltjes te klein wordt, daalt de rek-bij-breuk van het
met rubber versterkte polyméer tot een onaanvaardbaar niveau. Ander-
zijds wanneer de rubberdéeltjesgrootte van de kléine deeltjes te groot
wordt, wordt de glans tot eén onaanvaardbaar niveau verminderd. Boven-
dien laten de in de tabel weergégéven.resultaten zien dat de kleinere
rubberdeeltjes sterk geént moetén»zijn. De met rubber‘versterkte poly-
meren die bereid werden met één gedispérgeerde rubberfase van een mono-
modale - deeltjesgrootte, bleken niet de gevwenste taaiheid en glans—
balans te bezitten. Bovendien variérén dé sméltvioeisnelheden van de
monsters Nos.1 en 2, zoals geméten pndér toepassing van de testmethade
aangeduid door ASTM D-2138, conditie G van 7 tot 9 g per 10 minuten.

Voorbeeld IT
Een met rubber versterkt polymeer van styreen, omvattende een

8202281




10

5

polystyreemmatrix met een rubber ven een blmoda.le ~ deeltjesgrootte-
verdeling daardoor 'gedispergeerd, wordt bereid oné.e;' toepassing van

de in de bereiding ven monster No.l van voorbeeld I gebruikte technie- '
ken, behalve dat het eerste rubber/monomeermengsel 0,02% van 1,l1-bis~ '
tertiair butylperoxycyclohexsan, een enting bevorderende initiator, |
en 5% van een gezuivérde minerale olie bevat. Wanneer het polymerisa-
tiemengsel ongeveer 35% vaste-stoffengehalte bereikt, wordt 30% van

het partieel gepolymeriseerde mengsel dat sterk geénte rubber bevat,

.gerecirculeerd en gecombineerd-met het eerste rubber/monomeertoevoer—

mengsel. _ _ .

Hét verkregen met rubbe;r versterkte polymeé_rprodukt: vertoont

een glans van T9%, een Izod-slagsterkte van 121 F/m, hetwelk ongeveer

14-maal het percentage rubber is dat in het produkt aanwezig is, alsme-

de een rek van 21%. '
' Gebruikmakend van een recirculatievérhouding van 50%, werden

gélijke' eigenschappen in het résulteréndé met rubber versterkte poly-

meerprodukt verkregen.
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Conclusies:

1. Met rubber versterkt polymeer-, omvattende een van een of meer-
dere polymeriseerbare aromatische monovinylideenverbindingen afgeleid
polymeer met discrete, geénte rubberdeeltjes gedispergeerd door het
polymeer, waarbij 70 - 95 gew.? van de totale hoeveelheid rubber aan~
wezig is in deeltjes met een volumegemiddelde diemeter van 0,5 - 1,5 .'
17un en 5 - 30 gew.% van de totale gewichtshoeveelheid rubber aanwezig
is in deel’cges met een volumegemiddelde diameter van L - 10 17un. en de
totale hoeveelheid op de rubber van de kleinere rubberdeeltjes geént
polymeer tenminste 1,3-maal het gewicht aan rubber in genoemde kleine—
re deeltjes bedraagt. v
2. Met rubber versterkt polymeer volgens conclusie 1, met het ken-
merk, dat de rubber een homo- of copolymeer van l,3-butadieen is.

3. Met rubber versterkt pplyméér- yolgéns conplﬁsiev 2, met het ken-

merk, dat de deeltjesafmetingen van de rubber, de hoeveelheid rubber—

deeltjes van elke afmeting en de polymeerenting zodanig zijn, dat het

met rubber versterkte polymeer een rek ve;rtoont' van tenminste 18%,

een glans van temminste T0% en een slagsterkte, uitgedrukt als Joules/
meter, van tenminste 12-maal het pe—rcentagé gépolymériseerd butadieen

in het met rubber versterkte polyméer.

I Met rubber versterkt polyméér volgens gonclusie 2, met het ken-
merk, dat de deeltjesafmétingen van de 'rubbér’, de b.oevée-lheid rubber-

deeltjes van elke afmeting en de polymeéren’cing zodanig zijn, dat het

met rubber versterkte polymeér' eén rék. vértoopt' Yan tenminste 25% ,

een glans van tenminste 80% en cen slagst‘erk‘te., uitgedrukt als Joules/
meter, van 1l2-maal het pgrcéntagé gepolymeriséerd. butadieen in het met
rubber versterkte polymeer. .

5. Met rubber versterkt polymeér volgens c_:_onclusie 2, met het ken—-
merk, dat de deeltjesafmetingen van de rubber, de hoeyveelheid rubher-

deeltjes van elke afmeting en de polymeéren’cing zodanig zijn, dat het

met rubber versterkte polymeer eén rék vertoont van tenminste 25%, een
glans van tenminste T0% en eén s;l.agfstérkte,.. yuitgedrukt als Joules/me-

ter, van tenminste lh-maal het percentage gepolymeriseerd butadieen in
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het met rubber versterkte polyﬁeer..
6. Met rubber versterkt polymeer volgens conclusie 2, met het ken—
merk, dat de deeltjesafmetingen van de rubber, de hoeveelheid rubber-
deeltjes ven elke afmeting en de polymeerenting zodanig zijn, dat het
met rubber versterkte polymeer een rek _vertoont. van temminste 25%, een
glans ven tenminste 60% en een slagsterkte, uitgedrukt als Joules/meter,
van tenminste l6-maal het percentage gepolymeriseerd butadieen in het
meé_,-rubber versterkte polymeer. _ 7
7.  Met rubber versterkt polymeer volgens conclusie 2, met het ken—
merk,-dat de deeltjesa.fmetingeﬁ van de rubber, dé hoeveelheid rubber—
deeltjes van elke afmeting en de polymeerenting zodanig zijn, dat het
met rubbér versterkte polymeer een rek vertoont van temminste 25%, een
glans van tenminste 90% en een slagsterkte, uitgedrukt als Joules/meter,
van tenminste 10-mael het percentage gepolymeriseerd butadieen in het
met rubber versterkte polymeer.

8. Met rubber versterkt poiymeer volgens conclusie 2, met het ken-rr
merk, dat het met rubber verstérkte polymeer 3 -~ 15 gew.% rubber, ge-
baseerd op het totale gewicht van het met rubber versterkte polymeer,
omvat. _

9. Met rubber versterkt polymeér volgens conclusié 2, met het ken=-
merk, dat het met rubber verstez_-kté pdlymeér tot 15 gew.’ van een week-
meker of smeermiddel omvat..

10. Met rubber versterkt polyme.ér volgens conclusie 9, met het ken—
merk, dat de weekmaker of het smeérmiddél e;an minerale olie is.

11. Met rubber verstérkt polyméer volgens conclusie 10, met het ken-
merk, dat het met rubber vérstérk’_ce polymeér 5 - 10 gew.% rubber omvat,
gebaseerd op het totale gewicht van hét mét rubbér vérsterkte polymeer,
de volumegemiddelde dia:m.e’cer‘ van 80 - 90 gew.’ van genoémde rubber

0,6 = 1,2 v bedraagt, de volm-egémidd_elde' &iaméter van 10 - 20 gew.%
van genoemde rubber 4 - 8 171m bed.raag’c en het met rubber versterkte pa-
lymeer verder 2 - 8 gew. % mlnera.le ol:Le omva.t Welk gewichtspercentage
gebaseerd is op het gewicht van het met rubber versterkte polymeer.

12. Werkwijze voor het bereiden van een met rubber versterkt poly-
meer van een of meerdere aromatische monoviny'lid_eenverbindingen met

rubber van twee verschillende deeltjesgrootten gedispergeerd door de
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aromatische polymeermatrix, omvattende een massapolymerisatie van een
eerste mengsel, omvattende een oplossing ven een of meerdere polymeri-i
seerbare arcmatische monovinylideenverbindingen en een rubber in te--
genwoordigheid van een initiator die polymeerenting op de rubber be-
vordert, en onder omsta.ndighed‘en. die voldoende zijn voor de vorming
van een. coptinue fase welke polymeer van de aromatische monovinylideen-
verblnd:.nkx beva:t en d:x.svzrete d.eeltg es van s‘berk geente rubberdeeltaes
met een volumegemlddelde dla.meter van 0,5 - 1,5 }m ' vervolgens bij—
mengen van een tweede rubber bevattend mengsel, welke rubber gelijk -
kan zijn of kan verschillen van de rubber van het eerste mengsel, aan
het polymerisatiemengsel bij zodanige omstandigheden dat de eerder ge—
vormde rubberdeeltjes gedispergeerd blijven door de continue polymeer—
fase en waarbij de nieuw ’coegevoegde rubber 5 — 30 gew.% omvat van de
rubber van de eerste en tweede rubber/monomeeroploss:.ngen en ged:.sper—
geerd wordt in de vorm van discrete deeltjes met een volumegemlddelde
diameter van 4 - 10 . ' '

13. Werkwijze volgens conclus1e 12, met het kenmerk. dat de entlng
bevorderende initiator een perqude—lx_z_ltlato; is.

1k, Werkwijze volgens conclusié 13, mét. het kénmerk dat de enting
bevon:ie:rende 1n1t1ator dlbenzeylperoxy'de, tertiair butylperoxybenzca.at
5 t=his tertiair bu:tyl peroxy:cyelohexaan ofchertiair-butylperoxyacetaat is.
15. Werkwijze volgens conclusie 13, met het _kemnerk,. dat de enting
bevorderende initiator gebruikt wordt in éen hoeveélheid van 10Q -
2000 gew.dln per miljoen dln monoméér. _

16. Werkwijze volgens conclgsie 13, mét het kenmerk, dat de massa-
polymerisatie van het eérsté rubber bévattende mengsel wordt uitge=-
voerd in tegenwoordigheid van e.en‘ weekmaker of smeemiddel. )

1T. Werkwi jze volgens comclusie 16, met het kemmerk, dat de weekma-
ker of het smeermiddel een minera.lé olié is.

18. Werkwijze volgens conclusie I7, met hét kenmerk, dat de minera-
le olie wordt gebruikt in een hoeveelheld. van 2 - 8 gew.%, gebaseerd
op het totale gewicht van het monomeer en de rubber in het eerste meng-
sel. _

19. Werkwijze vélgens conclusie 16, met het kemmerk, dat de massa-

polymerisatie van het eerste rubber bevattende mengsel wordt uitge—
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voerd in tegenwoordigheid van 2 - 20 gew.% van een reactieverdunnings-
middel, welk gewichtspercentage gebaseerd is op het totale gewicht '
van de rubber, monomeer en reactieverdunningsmiddel in het eerste
mengsel. , ' -

20. Werkm.,;ze volgens conclusie 12, met het kenmerk, dat de rubber
in het tweede rubber bevattende mengsel voorgeént is, voorafgaande

aan de ’coevoeglng van het tweede mengsel aan het polymerlsatlemengsel.
21. - Werkm.gze volgens conclusie 12, met het kemmerk, dat de polyme—‘
risatie wordt uitgevoerd onder toepa.ss:.ng van continue massapolymerisa—
tietechnieken. ' :
22.. Werkwijze volgens conclusie 21, met he‘b kenmerk, dat het eerste
mengsel, voorafgaande aan het mengen met het tweede rubber bevattende
mengsel, wordt gepolymeriseerd bi] 'omstandigheden die voldoende zijn '
voor de vorming van een continué fase w;alké eén partiéel polymerisaat
cmvat van de aromstische monovinylidé;envérbinding met de sterk geénte
rubberdeeltjes met de gewenste érootte &aardoor gedispergeerd, het '
tweede rubber bevattende mengsel ;een oplossing omvat van rubber en een
of meerdere pol&merisegrbare aromatische ~monovinylideénvérbindingen'

en na het mengen van de eersté en tvéédé mengséls de polymerisatie
vervolgens wordt voltooid en het po;ymérisatiéméggsel’ wordt onderwor-
pen aan omstandigheden dié vold.oénde zijn voor verwijdering van niet
gereageerd hebbende monoméren én voor verknoping ven de rubber.

23. Werkwijze volgens' conclusie 22, mé‘c het kémnérk, dat valgend

op fase-inversie van het eerste ru’bbér/monomeermengsel., een ketenover-
brengingsmiddel aan het partiéq.e polymerissat wordt toegevoegd.

2h. Werkwijze volgens conclusie 23, met het kénmérk, dat het keten—
overbrengingsmiddel een mercaptan is.

25. Werkwljze volgens conclusie 12, met het kemnerk dat yoorafgaan-
de aan het mengen met het tweede rubber bevattende mengsel, het eer-
ste mengsel wordt gepolymeriséérd oz;dér omstandigheden- die voldoende
zijn voor de vorming van een continue fa.sé welke een partieel polyme-—
risaat omvat van de aromatische monovinylideénvérbinding- met de sterk
geénte rubberdeeltjes met de géwénsté afmetingén daardoor gédisper—
geerd en dat het tweede mbbér beva’ct;ande.,.mengsel wordt: gepolymeri-

seerd onder omstandigheden die voldoende zijn voor de yorming van een
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ccnti'nuef fase, omvattende een partieel polymerisaat van een of meerde-
re aromatische monovinylideenverbindingen met rubberdeeltjes met de ge-
wenste afmetingen daardoor gedispergeerd en dat na het mengen van de
eerste en tweede mengsels de polymerisatie vervolgens wordt voltooid
en het polymerisatiemengsel wordt onderworpen aan  omstandigheden
die voldoende zijn voor het verwijderen van de niet gereageerd hebben—
de monomeren en voor verknoping van de rubber.

26. ° Met rubber verété:kt polymeer, omvattende een polymeer dat afge—
leid is van een of meerdere polymeriseerbare aromatische monovinyli-
deenverbindingen. met discrete gednte rubberdeeltjes van een homopoly—
meexr of copolymeer van l,',3—buta.dieen> door hét polymeer gedispergeerd,.
waarbij 70 - 95 gew.% van de totale hoeveelheid rubber aanwezig is in
&eéltjés met een volmegemiddeldé diameter van 0,5 - 1,5 Yy en 5 - 30
gew.% van het totale gewicht aan rubber sanwezig is in deeltjes met
een;voltmegemidde.lde4diame’c-e‘r ven b ~ 10 ym en de totale hoeveelheid
op de totale hoeveelheid rubber van zowel de kleine als de grote rub-
berdeeltjes geént polymeér t;enmins‘bé 1,3-maal het gewicht van de rub-
ber in genoemde deelt-jés is én zodanig verdeéla. is ovér dé- grote en
kleine rubberdeeltjes, dat dé glans van het met rubber versterkte poly-
meer tenminste'TO%',. dé rék ténminsté 18%, dé Izod~-slagsterkte, gemeten
in Joules/meter (J/m),tenminste 10-maal het percentage butadieen in de

rubber en de smeltvloei-index temminste 5 g per 10 minuten bedragen.
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