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(%) Fremgangsmide ti1l fremstilling af slagseje vinylaromat-podecopolymere.

Det er kendt at fremstille slagsejt polystyren ved masse-
-suspensionsmetoden, ved hvilken ethylen-propylen-terkomponent-
kautsjuk (APTK) virker som elastomerkomponent (tysk offentligggrel-
sesskrift nr. 1.745.945, tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.247.021
og tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.645.683). Ved denne fremgangs-
madevariant opst&r der produkter, i hvis polystyremmatrix elastomer-
fasen er fordelt i partikler p& 10-20 M. Disse produkter har kun mo-
derate karvslagstyrkevardier. Det er blevet foresliet (tysk offent~
ligggrelsesskrift nr. 2.048.557) foruden APTK yderligere at anvende
smd mengder af et polybutadien med 1,2-vinylstruktur. Produkter,
der er fremstillet ved denne metode, indeholder stadig umattede andele,
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der under vejrligets indflydelse starter en s¢nderdeling af polyme-
ren og pdvirker de elastiske egenskaber og sejhedsegenskaberne uhel-
digt.

Det er ogs& blevet foresldet (britisk patentskrift nr.
879.907, tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.252.901, USA patentskrift
nr. 3.632.675) at behandle oplgsningen af en elastomerkomponent
med oxygen fgr polymerisationen, at isolere den autooxiderede
kautsjuk og derpd gennemfgre podecopolymerisationen med en alkenyl-
aromat. Disse metoder er teknisk meget kostbare, der kraves yderligere
procestrin, og derved bliver de ugkonomiske.

Endelig er det kendt, at radikalisk forlgbende polymerisationer
kan hzmmes starkt af oxygen. F.eks. hammes den termisk initierede
podecopolymerisation af styren til polybutadien med en faktor 2
til 3 i nerverelse af luftoxygen. Af denne grund gennemfgres polyme-
risationer under udelukkelse af oxygen.

Det har nu overraskende vist sig, at der ved en masse-
~suspensionsmetode, der er teknisk enkel og kan gennemfgres gkonomisk,
kan fremstilles slagseje produkter, ndr massepolymerisationen af
en blanding af APTK og en vinylaromatisk forbindelse, der foregar
i det fgrste trin, gennemfgres i narvarelse af oxygen ved et tryk pa
0,05-10 ato. .

Opfindelsen angdr saledes en fremgangsmide til fremstilling
af slagseje vinylaromat-podecopolymere med forbedret karvslagstyrke
og vejrbestandighed ved polymerisation af monomert styren, a-methyl-
styren eller kernealkylerede derivater deraf med 1-4 carbonatomer
i alkylgrupperne eller en blanding af s&danne forbindelser, hvor-
ved der fgrst ved massepolymerisation af navnte monomere i nar-
varelse af en ethylen-propylen-terkomponentkautsjuk dannes en
prapolymer, hvorefter der fardigpolymeriseres i suspension, hvilken
fremgangsméde er ejendommelig ved, at massepolymerisationen gennem-
fgres i narverelse af oxygen, fortrinsvis i narvarelse af luft,
ved et tryk pd 0,5-10 ato, fortrinsvis 0,1-3 ato.

Egnede ethylen—propylen—terkomponentkautsjuktyper er sadanne,
der er fremstillet ved polymerisation af 70-30 vagtprocent ethylen,
70-30 vagtprocent propylen og 0,5-15 vagtprocent, beregnet pa
mengderne af ethylen og propylen, af en diolefin som terkomponent.
Diolefiner, der er egnede som terkomponent, er sidanne med mindst 5
carbonatomer, hvis dobbeltbindinger ikke er konjugerede, f.eks. 5~ethy-
lidennorbornen, dicyclopentadien, 2,2,l-bicycloheptadien og
1,4-hexadien. APTK anvendes hensigtsmassigt i ma&ngder pa 1-20 vagt-
procent, fortrinsvis 4-15 vagtprocent.
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De vinylaromatiske forbindelser tilsattes hensigtsmes-
sigt i mezngder pd 80~99 vagtprocent, fortrinsvis 85-96 vagtpro-
cent. Derved md man ikke anvende den samlede mengde af den mono-
mere vinylaromat ved massepolymerisationen. En del af denne kan
tilsattes ved suspensionspolymerisationen.

Det er fordelagtigt at anvende en initiator ved masse~-
polymerisationen, da dette muligggr gennemfgrelse af polymerisa-
tionen ved lavere temperatur end ved en rent termisk initieret
polymerisation.

Som initiatorer kan der anvendes peroxidforbindelser,
sdsom alkylhydroperoxider, aralkylhydroperoxider, dialkylperoxider,
diacylperoxider, peroxydicarbonater, peroxyestere, peroxyacetaler
og peroxyketaler. Der kan f.eks. navnes tert.butylhydroperoxid,
cumylhydroperoxid, 2,5~dimethyl-2,5-bishydroperoxyhexan, 1,3-diiso-
propylbenzen-dihydroperoxid, di~tert.butylperoxid, tert.butylcumyl-
peroxid, dicumylperoxid, dibenzoylperoxid, dilauroylperoxid,
diisopropylperoxydicarbonat, dicyclohexylperoxydicarbonat,
tert.butylperoxyisopropylcarbonat, tert.butylperoxypivalat,
tert.butylperoxyoctanoat, tert.butylperoxybenzoat, additionsproduk-
ter af alkylhydroperoxider til aldehyder, f.eks. til acetaldehyd
og benzaldehyd, til ketoner, f.eks. acetone, methylethylketon og
cyclohexanon samt disses substitionsprodukter, og endvidere
additionsprodukter af alkylhydroperoxider eller hydrogenperoxid
til N-vinylforbindelser, f.eks. til N-methyl-N-vinylacetamid,
N-vinylpyrrolidon og N-vinylazetidinon-2. De anfgrte peroxider kan
anvendes alene, men de kan ogs& anvendes som en blanding af to eller
flere peroxider, fortrinsvis som en kombination af to eller tre.

I stedet for peroxider kan der ogs& anvendes azoforbindelser
som initiatorer, f.eks. azobisisosmgrsyrenitril eller azobisisb—
valerianesyrenitril. Der kan ogs& anvendes blandinger af azoforbindel-
ser og peroxider som initiatorer.

Initiatorerne anvendes i mangder p& 0,001-5 vagtprocent,
fortrinsvis 0,005-2 vagtprocent, beregnet pd& den organiske fase.

Til polymerisationsudgangsblandingen kan der ogséd sattes
antioxidanter, sdsom 2,6~-di~tert.butyl-p~cresol eller tris-nonyl-
phenylphosphit i ma&ngder p& 0,05-1 vegtprocent, fortrinsvis 0,1-0,6
vegtprocent, beregnet pd den organiske fase, og blgdggrere eller
glidemidler, f.eks. paraffinolier, phthalsyreestere og stearin-

syreestere i mazngder pa 0,2-5 vagtprocent, fortrinsvis 0,5-3,5 vegt-
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procent, beregnet pd den organiske fase. De nevnte tilsetninger kan
allerede tilsattes i fgrste trin (masse-prapolymerisation) og/eller
fgorst i andet trin (suspensionspolymerisation).

Endvidere er det fordelagtigt, at der til polymerisations-
udgangsblandingen sazttes umzttede polysiloxaner, der indeholder

strukturenheder med de almene formler

|
R 5 R'
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-0 =-58i- og ' -0 - Si -
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CH=CH,, : i R
(1) (II)

hvori R, R' og R" stdr for alkylgrupper med 1-4 carbonatomer, der
eventuelt ogsd kan vere ens, i et molert forhold (I:II) pa 1:4 til
1:50 og endestillede hydroxylgrupper, og som har en middelmole-
kylvegt p& 1000-5000, i mengder pa 0,001-1 vagtprocent, fortrins-
vis 0,01-0,5 vagtprocent, beregnet pa den organiske fase.

Tilsztninger af sddanne polysiloxaner virker gunstigt
pd de elastiske egenskaber og sejhedsegenskaberne af de her om-
handlede podecopolymerisater.

Polymerisationen, der skal gennemfgres trinvis, gennemfgres i
et fgrste trin som massepolymerisation i nervarelse af oxygen.

Denne prapolymerisation gennemfgres ved temperaturer pé 70-14000,
fortrinsvis 80-130°C, indtil en omsatning p& 25-60%, fortrinsvis 30-50%.

Derpé fardigpolymeriseres pra-polymerisatet (reaktionsblanding
efter fgrste trin) efter dispergering i en vandig fase i et andet
trin under tilsatning af initiatorer og under udelukkelse af oxygen
ved temperaturer pa 70—1500C, fortrinsvis 80-140°C (suspensions-—
polymerisation).

Som dispergeringsmidler anvendes der makromolekylere,
vandoplgselige stoffer, f.eks. polyvinylalkohol, polyvinylpyrroli-
don, copolymere af vinylpyrrolidon med vinylestere eller acryl-
eller methacrylsyreestere, poly-N-vinyl-N-methylacetamid, copolymere af
N-vinyl-N-methylacetamid med acryl- og/eller methacrylsyreestere,
cellulosederivater eller kendte, uorganiske suspensionsmidler,
sisom tricalciumphosphat, calciumoxalat eller bariumsulfat.

De anvendes i mengder p& 0,02-2 vagtprocent, fortrinsvis 0,1-1 vagt-

procent, beregnet pa den organiske fase.
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De navnte dispergeringsmidler kan kombineres med ringe mangder
af laveremolekylare eller hgjmolekylare, anioniske emulgaitorer eller
befugtningsmidler i m®ngder p& 0,001-0,1 vagtprocent, fortrinsvis
0,002~0,08 vegtprocent, beregnet pd den organiske fase.

Desuden kan der i det andet trin foruden de ovenfor navnte
initiatorer ogsd tilsettes ringe mezngder af vandoplgselige initia-
torer, f.eks. KZSZOS' omsatningsprodukter af K2805 med chlormyre-
syrealkyl- eller -cycloalkylestere eller vandoplgselige azoforbindel-
ser, sdsom natriumsaltet af azobisisovalerianesyrenitril.

Ved fremgangsmaden ifglge den foreliggende opfindelse
kan der fremstilles produkter med en findispers elastomerfase,
der har en forbedret karvslagstyrke og vejrbestandighed og er lette

at forarbeijde.

Eksempler

Eksempel 1

En oplgsning af 1400 vegtdele af en APTK (C2H4—indhold
48,1 vagtprocent, C3H6-indhold 42,5 vegtprocent, ethylidennorbornen-
-indhold 9,4 vegtprocent) med en Mooney-viskositet ML1+4 100°%¢ pa& 90,
med et indhold af dobbeltbindinger pad 12,4 pr. 1000 carbonatomer
(beregnet ved hjalp af iodtallet) og med et viskositetstal pd v
2,3 dl/g, malt p& en oplgsning af 1 g APTK i 100 ml toluen ved 25°¢,
i 11600 vagtdele styren og 280 vagtdele paraffinolie (blanding af
aliphatiske carbonhydrider med kogepunkter i omr&det 100-300°C)
fyldes i en autoklav. Ved hj=zlp af trykluft indstilles der et tryk
pd 2 ato. Derpd polymeriseres der termisk ved 120°¢ og en rg¢rehastig-
hed p& 120 omdr./min. indtil en styrenomsatning p& 35%. Nu erstattes
luften med nitrogen, og prapolymerisatet trykkes ind i anden autoklav,
der er befriet for luft, og som indeholder 32.000 vegtdele vand,
25 vegtdele af et copolymerisat af N-vinyl-N-methylacetamid (91,5 vagt-
procent) og 2-ethylhexylacrylat (8,5 vagtprocent), 0,003 vagtdele
polyethylensulfonat og 0,13 vegtdele kaliumperoxydisulfat, der til-
sattes en oplgsning af 73 vegtdele tert.butylperoctoat og 14 vagtdele
tert.butylperbenzoat, og der polymeriseres i 4 timer ved 90°%¢ og i
4 timer ved 130°C. Elastomerfasen er i form af smi kugler med en
diameter p& 1-6 a indlejret i polystyrenmatrixen. Der fremstilles
sprpjtestgbte plader ved 240°¢ og findes ifglge DIN 53 453 en karv~
slagstyrke ved 0% pa 7,7 kp-cm/cmz.
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Sammenligningseksempel 1

Ved et sammenligningsforsgg, der er gennemfgrt analogt
med eksempel 1, men i fravarelse af luftoxygen ved prepolymerisationen,
har gummipartiklerne en diameter pd 2-25 pu, og karvslagstyrken

er 6,9 kp.cm/cmz.

Eksempel 2

Der g&s frem som beskrevet i eksempel 1, men ved prepolymerisa- -
tionen tilsattes der yderligere 14 vagtdele af en vinylpolysiloxan
med strukturenheder med de ovenfor angivne, almene formler I og II,
hvori R, R' og R" betyder methylgrupper, med et forhold mellem
strukturenhederne I og IT p& 1:19 og en viskositet pd& 25-55 cST
(250C). Ved produktet, der er fremstillet i nervaerelse af luft-
oxygen, bestdr elastomerfasen af partikler med en diameter pd 0,5-6 n,
og der findes en karvslagstyrke ved 0°c pa §,3 kp.cm/cmz.

Sammenligningseksempel 2

Ved et samménligningsfors¢g, der gennemfgres analogt med
eksempel 2 men i fraverelse af luftoxygen ved prapolymerisationen,
miles der partikelstgrrelser af elastomerfasen pa 1-20 am og en

karvslagstyrke pa 7,0 kp.cm/cmz.

Eksempel 3

En oplgsning af 4500 vagtdele APTK (C2H4—indhold
43,8 vagtprocent, C3H6—indhold 48,2 vagtprocent, ethylidennorbornen-
-indhold 8,0 vagtprocent, Mooney-viskositet:65, viskositetstal 2,63 dl/g
mélt pd en opl¢sning af 1 g APTK i 100 ml toluen ved 25€C, 10,4 dobbelt-
bindinger pr. 1000 carbonatomer, beregnet ud fra iodtallet) i 38.500
vegtdele styren og 900 vagtdele paraffinolie (blanding af aliphatiske
carbonhydrider med kogepunkter i omradet 100-300°C) overlejres som
beskrevet i eksempel 1 med trykluft med et tryk pd& 1 ato. Der poly-
meriseres ved 120°C og en rgrehastighed pd 100 omdr./min. til en
styrenomsatning pd 36%. Derpad fjernes luften med nitrogen, og pr&-
polymerisatet overfgres i en anden autoklav, der er befriet for luft,
og som indeholder 64.000 vagtdele vand, 81 vagtdele af et copolymeri-
sat af N-vinyl-N-methylacetamid (91,5 vagtprocent) og 2-ethyl-
hexylacrylat (8,5 vegtprocent), 0,006 vagtdele polyethylensulfonat
og 0,4 vagtdele kaliumperoxydisulfat som flotte. Derpd tilsattes
der 140 vegtdele tert.butylperoctoat og 45 vagtdele tert.butylperbenzo-
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at og 45 vagtdele tert.butylperbenzoat, og der polymeriseres i

4 timer ved 90°C og 1 4 timer ved 130°C. Elastomerfasen er fordelt i
polystyrenmatrixen i £form af smd partikler med en diameter pd& 0,5-4 .
Kaervslagstyrken ved 0°¢c ligger ved 8,9 kp.cm/cmz.

Sammenligningseksempel 3

Et sammenligningsprodukt, der er fiemstillet som beskrevet i
eksempel 3, men i fraverelse af luftoxygen ved prapolymerisationen,
indeholder partikler med en diameter pd& 3-20 a1 og har en karvslag-

o 2
styrke p&d 7,4 kp.cm/cm”.
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Patentkravw

1. Freméangsméde til fremstilling af slagseje vinylaromat-
-podecopolymere med forbedret karvslagstyrke og vejrbestandighed
ved polymerisation af monomert styren, a-methylstyren eller kerne-
alkylerede derivater deraf med 1-4 carbonatomer i alkylgrupperne
eller en blanding af s&danne forbindelser, hvorved der fgrst ved
massepolymerisation af navnte monomere i narvarelse af en ethylen-
-propylen-terkomponentkautsjuk dannes en prapolymer, hvorefter
der fardigpolymeriseres i suspension, k endetegnet ved,
at massepolymerisationen gennemfgres i narverelse af oxygen,
fortrinsvis i narverelse af luft, ved et tryk pa 0,05-10 ato.,
fortrinsvis 0,1-3 ato.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k end e tegn et ved,
at massepolymerisationen gennemfgres i nerverelse af en initiator
eller en blanding af initiatorer.

3. Fremgangsmidde ifglge krav 1, ke nde tegnet ved,
at der til polymerisationsudgangsblandingen‘éattes umazttede poly-

siloxaner, der indeholder strukturenheder med formlerne

L
R X
L}
-0 -8Si- og -0 - 8i -

] ¥
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CH CH2 | R |
(T) (IT)

hvori R, R' og R" stdr for alkylgrupper med 1-4 carbonatomer,

der eventuelt ogsd kan vere ens, i et molart forhold (I:II)

p& 1:4 til 1:50 og endestillede hydroxylgrupper og har en
middelmolekylvegt pd 1000-5000, i mengder pa 0,001-1 vagtprocent,
fortrinsvis 0,01-0,5 vagtprocent, beregnet pa den organiske fase.
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