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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MINERALOL UND FULLSTOFF ENTHALTENDEN, POLY-
MEREN ZUSAMMENSETZUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing homopolymers or copolymers consisting of styrene monomers
and/or diene monomers or mixtures thereof by anionic or radical polymerisation. The method is characterised in that the aforemen-
tioned additives are supplied in the form of a suspension of filler in the mineral oil. The invention also relates to an impact-resistant
polystyrene that can be produced by anionic polymerisation, said polystyrene having a total butadiene content of between 10 and 50
wt. % and a filler content of between 2 and 10 wt. %.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mineraldl und Fiillstoff enthaltenden Homopo-
lymeren oder Copolymeren aus Styrolmonomeren und/oder Dienmonomeren oder deren Mischungen durch anionische oder radi-
kalische Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass die genannten Zusatzstoffe in Form einer Aufschlimmung des Fiillstoffs in
Mineral6l zugefiigt wird. Des weiteren betrifft die Erfindung durch anionische Polymerisation herstellbares schlagzdhes Polystyrol
mit einem Gesamtbutadiengehalt von 10 bis 50 Gew.-% und einem Fiillstoffgehalt von 2 bis 10 Gew.-%.
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Verfahren zur Herstellung von Mineral6l und Flistoff enthaltenden, polymeren Zu-
sammensetzungen

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mineraldl und Fillstoff enthal-
tenden Homopolymeren oder Copolymeren aus Styrolmonomeren und/oder Dienmo-
nomeren oder deren Mischungen durch anionische oder radikalische Polymerisation,
dadurch gekennzeichnet, dass die genannten Zusatzstoffe in Form einer Aufschlam-
mung des Fllstoffs in Mineralél zugefugt wird.

Polymere aus Styrolmonomeren und/oder Dienmonomeren sind beispielsweise die
Homopolymere Polystyrol (PS oder auch GPPS, General Purpose Polystyrene = Stan-
dard-Polystyrol), Polybutadien (PB) und Polyisopren (Pl), sowie die Copolymere Styrol-
a-Methylstyrol-Copolymer, schlagzahes Polystyrol (HIPS, High Impact Polystyrene,
z.B. Polybutadien-Kautschuk dispergiert in einer Polystyrol-Hartmatrix) und Styrol-
Butadien-Blockcopolymere. Die genannten Polymere kénnen durch verschiedene Po-
lymerisationsverfahren hergestellt werden, etwa durch radikalische oder anionische
Polymerisation.

Die durch anionische Polymerisation erhaltenen Polymere weisen gegenuber den auf
radikalischem Wege erhaltene Produkten einige Vorteile auf, u.a. geringere Restmo-
nomeren- und Oligomerengehalte. Radikalische und anionische Polymerisation sind’
verschieden. Bei der radikalischen Polymerisation verlauft die Reaktion Gber freie Ra-
dikale uns es werden z.B. peroxidische Initiatoren verwendet, wogegen die anionische
Polymerisation (iber “lebende” Carbanionen ablauft und beispielsweise Alkalimetallor-
ganylverbindungen als Initiatoren verwendet werden.

Die anionische Polymerisation verlauft wesentlich schneller und flihrt zu h6heren Um-
satzen, als die radikalische Polymerisation. Die Temperaturkontrolle der exothermen
Reaktion ist aufgrund der hohen Geschwindigkeit schwierig. Dem kann man Verwen-
dung von sogenannten Retardern (etwa Al-, Zn- oder Mg-Organylverbindungen) be-
gegnen, welche die Reaktionsgeschwindigkeit senken. Die Viskositét der Reaktionsmi-
schung nimmt bei der anionischen Kautschukherstellung in der Regel so schnell zu,
dass eine Verdiinnung der Reaktionsmischung mit einem inerten Lésungsmittel erfor-
derlich ist. Nach Verbrauch der Monomeren, d.h. am Ende der Polymerisation, wird '
bevorzugt mit einem Kettenabbruchmittel, z.B. einer protischen Substanz wie Alkoho-
len, abgebrochen. Die anionische Polymerisation von Styrol und/oder Butadien ist bei-
spielsweise in der WO-A 98/07765 und WO-A 98/07766 beschrieben.

Ublicherweise wird das bei der anionischen Polymerisation erhaltene Polymere nach
Beendigung der Polymerisation aufgearbeitet, insbesondere von Hilfs- und Begleitstof-
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fen, wie z.B. mitverwendeten Losungsmitteln, befreit. Dies erfolgt liblicherweise mittels
einer Entgasung. Unter Entgasung sollen alle MalRnahmen verstanden werden, mit
denen die abzutrennenden Hilfs- und Begleitstoffe in den gasférmigen Zustand oder in
ein Aerosol (kleinste feste oder fliissige Partikel in einem Gas dispergiert) Gberfuhrt
und entfernt werden. Geeignete Entgasungsvorrichtungen fiir eine solche Aufarbeitung
(,Entgasungsstufe®) sind beispielsweise Ulbliche Entgasungsextruder, Teilverdampfer,
Strangentgaser oder Vakuumtdpfe.

Es ist bekannt, dem Polymeren Verarbeitungshilfsmittel wie z.B. Mineralél oder Full-
stoffe zuzugeben, um dem Polymeren das gewlinschte Eigenschaftsprofil zu verleihen.
Dies wird auch als Additivierung bezeichnet.

Die WO-A 01/85816 lehrt, anionisch polymerisiertem, schlagzahem Polystyrol zur Er-
héhung der ReiRdehnung, Mineralél als Zusatzstoff zuzufigen. Das Mineralél wird in
der Regel nach dem Einmischen der Abbruchlésung und vor der Entgasung, dem Po-
lymeren zugefiigt. Die auf diese Weise erhaltenen Polymere haben vorteilhafte Eigen-
schaften, jedoch treten bei den bisherigen Herstellverfahren unerwiinschte Materialver-
luste auf. Insbesondere ein Teil der Zusatzstoffe kann wieder verloren gehen. Durch
diese Verluste wahrend der Aufarbeitung bzw. Additivierung ist die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens beeintrachtigt.

Aligemein ist aus dem Stand der Technik bekannt, Polymere mit Fiillstoffen zu verse-
hen (KunststoffhandbUch 4 Polystyrol“; Hrsg. Gausepohl und Gellert; Hanser Verlag
Minchen 1996 S.213ff). Dadurch lassen sich gewisse Eigenschaftsprofile einstellen
wie beispielsweise Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, Eintribung, Dichte
oder Einféarbung der obengenannten Polymere. Im Stand der Technik (Beispiel fiir
technische Thermoplaste: Kunststoffhandbuch 3 ,Polyamide®; Hrsg. Bottenbruch und
Binsack; Hanser Verlag Munchen 1998 S.109) wird der Fllstoff stets als Feststoff ein-
getragen. Feststofthandling ist aus arbeitshygienischen Griinden problematisch. Wei-
terhin muss zur Verhinderung von Lufteinschliissen eine Entliftung / Entgasung még-
lich sein. Schlieflich lassen sich Fiilistoffe nur mittels gro3er Scherkréfte - wie sie bei-
spielsweise Extruder austben - ins Polymer eindispergieren. Die hohen Temperaturen
und die angesprochenen Scherkrafte kbnnen zu Materialschaden insbesondere zum
Verlust gunstiger Materialeigenschaften fihren.

Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere be-
stand die Aufgabe, ein wirtschaftliches und prozessfahiges Verfahren zur Herstellung
von Homo- und Copolymeren aus Styrolmonomeren und/oder Dienmonomeren bereit-
zustellen.

DemgemaR wurde das eingangs genannten Verfahren gefunden, dass dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass eine Aufschiammung des Fillstoffs im Mineraldl eingesetzt wird.
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Die Dispergierung der beiden Zusatzstoffe lieR sich Uberraschenderweise viel scho-
nender und auch kostenguinstiger bewerkstelligen. Bereits einfache statische Mischer
reichen in der Regel aus um eine gute Dispergierung der Zusatzstoffe im Polymer zu
erzielen. Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu
entnehmen.

Mit dem erfindungsgemaRen Verfahren kann man beispielsweise vorteilhaft Polystyrol,
das einen Fullstoffgehalt von 2 bis 10 Gew.-% und einen Mineraldlgehalt von 1 bis

5 Gew.-% aufweist, herstellen. Beispielsweise liefert die anionische Polymersation von
Styrol nach Anspruch 10 mit einem Alkaliorganyl als Polymerisationsinhibitor und ei-
nem Aluminiumorganyl als Retarder, und die anschlieRende schonende Einarbeitung
der Fllstoffaufschlammung in Mineralél (ohne Extruder) schlagzéhes Polystyrol, bei
dem der Fullstoff hervorragend dispergiert ist. '

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren werden Styrolmonomere oder Dienmonomere
oder deren Mischungen, durch radikalische und insbesondere anionische Polymerisa-
tion, zu Homo- oder Copolymeren polymerisiert.

Als Styrolmonomere sind alle vinylaromatischen Monomere geeignet, beispielsweise
Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylistyrol, Ethylstyrol, tert.-Butylstyrol, Vinylstyrol, Vinyltolu-
ol, 1,2-Diphenylethylen, 1,1-Diphenylethylen oder deren Mischungen. Besonders be-
vorzugt wird Styrol eingesetzt.

Als Dienmonomere kommen alle polymerisierbaren Diene in Betracht, insbesondere
1,3-Butadien, 1,3-Pentadien, 1,3-Hexadien, 2,3-Dimethylbutadien, Isopren, Piperylen
oder Mischungen davon. Bevorzugt ist 1,3-Butadien (kurz: Butadien).

Ublicherweise werden als anionische Polymerisationsinitiatoren Alkalimetallorganyle,
insbesondere mono-, bi- oder multifunktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle oder -aralkyle
eingesetzt, oder auch Alkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid oder Kali-
umhydrid. ZweckmaRigerweise werden als Alkalimetallorganyle lithiumorganische Ver-
bindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Butyl-,
Phenyl-, Diphenylhexyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryl-lithium
oder die muitifunktionellen Verbindungen 1,4-Dilithiobutan, 1,4-Dilithio-2-buten oder
1,4-Dilithiobenzol. Bevorzugt verwendet man sec.-Butyllithium.

Zur Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit kdnnen polymerisationsgeschwindigkeits-
vermindernde Zusétze, sogenannte Retarder wie in WO 98/07766 beschrieben, zuge-
geben werden. Als Retarder eignen sich beispielsweise Metallorganyle eines Elemen-
tes der zweiten oder dritten Hauptgruppe oder der zweiten Nebengruppe des Perio-
densystems. Beispielsweise konnen die Organyle der Elemente Be, Mg, Ca, Sr, Ba, B,
Al, Ga, In, T, Zn, Cd, Hg verwendet werden. Bevorzugt verwendet man Triisobutylalu-
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minium (TIBA), Tri-n-hexylaluminium, Dibutylmagnesium oder Dibutylzink, bzw. deren
Mischungen, als Retarder (siche WO-A 98/07765, WO-A 98/07766 und WO-A
04/39855). Besonders bevorzugt wird Triisobutylaluminium (TIBA) eingesetzt.

Die benétigte Menge an Polymerisationsinitiatoren richtet sich u.a. nach dem ge-
wiinschten Molekulargewicht (Molmasse) des Polymeren, das hergestellt werden soll,
nach Art und Menge des verwendeten Retarders und nach der Polymerisationstempe-
ratur. In der Regel verwendet man 0,0001 bis 10, bevorzugt 0,001 bis 1 und besonders
bevorzugt 0,01 bis 0,2 mol-% Alkalimetallorganyl, bezogen auf die Gesamtmenge der
eingesetzten Monomeren. |

Die benétigte Menge an Retarder richtet sich u.a. nach der Art des verwendeten Re-
tarder’s, und nach der Polymerisationstemperatur. Ublicherweise verwendet man
0,0001 bis 10, bevorzugt 0,001 bis 5 und besondere 0,01 bis 2 mol-% Retarderverbin-
dung, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren.

Das molare Verhaltnis von Initiator zu Retarder kann in weiten Grenzen variieren. Es
richtet sich z.B. nach der gewiinschten Retardierungswirkung, der Polymerisations-
temperatur, der Art und Menge (Konzentration) der eingesetzten Monomeren, und dem
gewinschten Molekulargewicht des Polymeren.

Bevorzugt erfolgt die anionische Polymerisation in Gegenwart einer Initiatorzusam-
mensetzung, die mindestens ein Natriumhydrid und mindestens ein Aluminiumorganyl
enthdlt. Dieses Verfahren ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

Die Herstellung der Initiatorzusammensetzung erfolgt bevorzugt unter Mitverwendung
eines Losungs- bzw. Suspendierungsmittels (nachfolgend zusammenfassend als L6-
sungsmittel bezeichnet). Als Losungsmittel eignen sich insbesondere inerte Kohlen-
wasserstoffe, genauer aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffe, wie etwa Cyclohexan, Methylcyclohexan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan,
Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Dekalin oder Paraffindl, oder deren Gemische. To-
luol ist besonders bevorzugt.

Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder — bevorzugt — in Gegenwart eines Lo-
sungsmittels durchgeflhrt werden. Die Polymerisation erfolgt zweckmaRigerweise in
einem aliphatischen, isocyclischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff oder Koh-
lenwasserstoffgemisch, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylo!, Cumol, Hexan, Heptan,
Octan oder Cyclohexan. Bevorzugt werden Lésungsmittel mit einem Siedepunkt ober-
halb 95°C verwendet. Besonders bevorzugt wird Toluol verwendet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform fiihrt man die Polymerisation unter Mitverwen-
dung eines Lésungsmittels durch, wobei das Lésungsmittel bei der Entgasung entfernt,
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danach aufgefangen und wiederverwendet wird. Das Auffangen geschieht in tiblicher
Weise, z.B. durch Kondensation der bei der Entgasung entstehenden Gase bzw.

- Dampfe. Das kondensierte Losungsmittel kann nach Reinigung z.B. durch Destillation,

wiederverwendet werden.

Nach Beendigung der Polymerisation, d.h. nach Verbrauch der Monomeren, wird die
Polymerisation abgebrochen. Wahrend und auch nach Beendigung der Polymerisation,
d.h. auch nachdem die Monomere verbraucht sind, liegen in der Reaktionsmischung
Jlebende“ Polymerketten vor. Lebend bedeutet, dass bei erneuter Monomerzugabe die
Polymerisationsreaktion sofort wieder anspringen wiirde, ohne dass erneut Polymeri-
sationsinitiator zugegeben werden musste. Durch Zugabe eines Kettenabbruchmittels
(kurz: Abbruchmittels), wird die Reaktion schliellich abgebrochen. Dabei terminiert das
Abbruchmittel die lebenden Polymerkettenenden irreversibel.

Als Abbruchmittel kommen alle protonenaktiven Substanzen, und Lewis-Sauren, in
Betracht. Geeignet sind beispielsweise Wasser, sowie C1-C1o-Alkohole wie Methanol,
Ethanol, Isopropano!, n-Propanol und die Butanole. Ebenfalls geeignet sind aliphati-
sche und aromatische Carbonsauren wie 2-Ethylhexansaure, sowie Phenole. Auch
anorganische Sauren wie Kohlensaure (Lésung von CO. in Wasser) und Borsaure
kénnen verwendet werden.

Bevorzugt wird die Polymerisation mit dem Abbruchmittel Wasser abgebrochen.

Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung der Polymere kann diskontinuierlich
oder kontinuierlich, in jedem druck- und temperaturfesten Reaktor durchgefiihrt wer-
den, wobei es grundsatzlich méglich ist, riickvermischende oder nicht riickvermischen-
de Reaktoren (d.h. Reaktoren mit Rihrkessel- oder Rohrreaktor-Verhalten) zu verwen-
den. Das Verfahren fiihrt je nach Wahl der Initiatorkonzentration und —zusammen-
setzung, des speziell angewandten Verfahrensablaufs und anderer Parameter, wie
Temperatur und evtl. Temperaturveriauf, zu Polymerisaten mit hohem oder niedrigem
Molekulargewicht. Geeignet sind zum Beispiel Rihrkessel, Turmreaktoren, Schlaufen-
reaktoren sowie Rohrreaktoren oder Rohrblndelreaktoren mit oder ohne Einbauten.
Einbauten kénnen statische oder bewegliche Einbauten sein.

Bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren kann die Polymerisation einstufig oder mehr-
stufig durchgefiihrt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die
Polymerisation ein- oder mehrstufig durchgefiihrt, wobei mindestens eine Stufe der
Polymerisation in einem Turmreaktor oder Rohrreaktor vorgenommen wird.

Beispielsweise nimmt man die anionische Polymerisation von Styrol und Butadien zu
schlagzahem Polystyrol (HIPS), bevorzugt in zwei Stufen vor: in der ersten Stufe wird
ein Kautschuk hergestellt, danach wird in der zweiten Stufe monomeres Styrol zuge-
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" geben und die erhaltene Lésung des Kautschuks im Styrol, zum HIPS polymerisiert. In

einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die zweite Stufe, also die Poly-
merisation der Polystyrolmatrix in Gegenwart des Kautschuks, in einem Turmreaktor
oder Rohrreaktor.

Weitere Details zur Ausgestaltung der Reaktoren und den Betriebsbedingungen sind
den Schriften WO 98/07765 und WO 98/07766 zu entnehmen, auf die hier ausdrick-
lich verwiesen wird.

Nach der Polymerisation der Monomeren und dem Reaktionsabbruch erfolgt die Aufar-
beitung der Reaktionsmischung in der Regel mittels Entgasung. Die Reaktionsmi-
schung enthélt neben dem gewlinschten Polymeren beispielsweise die bei Polymerisa-
tion und Abbruch verwendeten Hilfs- und Begleitstoffe sowie ggf. nicht umgesetzte
Monomere (sog. Restmonomere), und ggf. Oligomere bzw. niedermolekulare Polymere
als unerwiinschte Nebenprodukte der Polymerisation. Bei der - bevorzugten - Ausfih-
rung der Polymerisation als Lésungspolymerisation, ist die Reaktionsmischung eine
Polymerldsung und enthélt als Hilfsstoff insbesondere das Lésungsmittel.

Durch die Entgasung werden Restmonomere und Oligomere sowie insbesondere das
Lésungsmittel, abgetrennt.

Die Entgasung wird in Uiblicher Weise in dazu gebrauchlichen Vorrichtungen durchge-
fuhrt. Geeignete Entgasungsvorrichtungen sind beispielsweise Entgasungsextruder,
Verdampfer, insbesondere Teilverdampfer, Vakuumtdpfe, Strangentgaser oder Kombi-
nationen dieser Vorrichtungen. Den Entgasungsvorrichtungen kénnen in tblicher Wei-
se Vorrichtungen zur Druckregulierung vor- oder nachgeschaltet sein, beispielsweise
Druckregelventile.

Beispielsweise kann man die Reaktionsmischung entgasen, indem man sie zunachst
Uber ein Druckregelventil in einen Teilverdampfer leitet, und danach in einen Vakuum-
topf.

Die Entgasung kann einstufig oder mehrstufig, z.B. zweistufig, durchgeflhrt werden,
wobei die einzelnen Stufen die gleichen oder verschiedene Entgasungsvorrichtungen
enthalten kénnen. In der Regel entfernt bei einer mehrstufigen Entgasung die erste
Stufe den groReren Anteil der insgesamt abzutrennenden Hilfsstoffe, und die zweite
Stufe bzw. die weiteren Stufen, entfernen den verbliebenen Rest. Daher kann - muss
jedoch nicht - die zweite Stufe bzw. die weiteren Stufen, technisch einfacher beschaf-
fen sein als die erste Stufe. Beispielsweise kann man bei einer zweistufigen Entgasung
als erste Stufe die vorstehende Kombination aus Druckregelventil, Teilverdampfer und
Vakuumtopf verwenden, und als zweite Stufe eine Strangentgasung.
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Die Entgasungsvorrichtungen werden bei an sich bekannten Betriebsbedingungen
(u.a. Druck, Temperatur, Durchsatz) (iblicherweise bei 1 bis 500, insbesondere 2 bis
200 mbar Absolutdruck, und 200 bis 350, insbesondere 220 bis 300°C betrieben.

Wie bereits erwahnt, kann das bei der Entgasung abgetrennte Losungsmittel aufgefan-
gen und wiederverwendet werden. Das Auffangen geschieht in Ublicher Weise, z.B.
durch Kondensation der Losungsmittelgase (-dampfe). Das kondensierte Lésungsmittel
kann - ggf. nach Reinigung durch z.B. Destillation - wiederverwendet werden.

Die Polymere kdénnen ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. Er-
findungsgemal enthalten sie als Zusatzstoff Z1 ein Mineraldl und als Zusatzstoff Z2
einen oder mehrere Fllstoffe.

Das Mineraldl Z1 verbessert die mechanischen Eigenschaften des erhaltenen Polyme-
ren, insbesondere erhéht es die ReiRdehnung.

Als Mineraldl sind alle, Ublicherweise aus mineralischen Rohstoffen (Erddl, Braun-,
Steinkohle, Holz, Torf) gewonnenen, flissigen Destillationsprodukte geeignet. Sie be-
stehen in der Regel aus Gemischen geséttigter Kohlenwasserstoffe und sind unver-
seifbar. Geeignete Mineraldle sind z.B. Benzin, Dieseldle, Heizble, Schmierdle,
Leuchtpetroleum, Isolieréle. Auch flissige Paraffine, also Gemische gereinigter, gesat-
tigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe, sind geeignet.

Bevorzugt weisen die geeigneten Mineraldle folgende Eigenschaften auf:

- Dichte: 0,75 bis 1,0 g/ml nach DIN 51757 bei 15°C

- Viskositéat (kinematisch): 50 bis 90 mm2/s nach DIN 51562 bei 40°C
- Erstarrungspunkt: -30 bis + 10°C nach DIN/ISO 3016

- Flammpunkt: 200 bis 350°C nach ISO 2592

- unléslich in Wasser.

Besonders bevorzugt verwendet man Weiél als Mineraldl, beispielsweise das medizi-
nische Weif36! Winog® 70 von Fa. Wintershall AG, ein Mineralél mit folgenden Eigen-
schaften:

- Dichte: ca. 0,867 g/ml bei 15°C nach DIN 51757

- kinematische Viskositat: ca. 70 mm2/s bei 40°C nach DIN 51562
- Erstarrungspunkt: ca. -9°C nach DIN/ISO 3016

- Flammpunkt: ca. 266°C nach ISO 2592

- unloslich in Wasser.



WO 2006/048168 PCT/EP2005/011487

10

15

20

25

30

35

40

Als Flistoffe (Z2) dienen alle anisotropen oder isotropen Partikel. insbesondere eignen
sich beispielsweise Ru, amorphe Kieselsaure, Magnesiumcarbonat (Kreide), gepul-
verter Quarz (Quarzpulver, Aerosil, amorphes SiO2, gemahlener Sand), Titandioxid (mit
oder ohne Coating, als Anatas, Rutil oder als Mischform), Glimmer, Mica, Bentonite,
Talkum (normal oder ,IT extra“ Grade®“), Aluminiumoxid oder —hydroxid, sowie Misch-
formen (z.B. Boehmit), Montmorillonit, Bimsstein, Vulkanasche, Glaspulver, Schlacke,
Feldspat oder insbesondere Calciumsilikate wie Wollastonit und Kaolin.

Insbesondere geeignet ist Calciumcarbonat als Filistoff (1 mm bis 100 nm, mit Coating
aus z.B. Stearat, Emulgator etc, oder auch ohne Coating),.

Die Fiilistoffe werden Ublicherweise in einer Teilchengrofde von 0,01um bis100um, be-
sonders bevorzugt von 0,1um bis 10pm eingesetzt. Durch Vermahlung oder Fallung
erhaltene Fullstoffe (wie z. B. Calciumcarbonat in diesem Teilchengréf3enbereich sind
von verschiedenen Firmen erhaltlich (z.B.: Fa. OMYA (Kéin), Fa. IMERYS (Cornwall,
England)).

ErfindungsgemaR wird der Filistoff (Z2) im Mineral6l (Z1) vordispergiert (aufge-
schiammt).

Zur Herstellung der Aufschidammung kann es hilfreich sein, Tenside als Dispersions-
hilfsmittel zuzusetzen. Das Dispersionsmittel stabilisiert aufgrund seiner grenzflachen-
aktiven Eigenschaften die Mischung aus dem polaren Flistoff und dem unpolaren Mi-
neraldl und - sofern vorhanden - dem unpolaren Verdiinnungsmittel, und unterbindet
die Entmischung der Phasen.

Als Dispersionsmittel fir die Aufschlammung eignen sich alle Substanzen, die zur Sta-
bilisierung von Mischungen aus polaren Festkérpern in unpolaren Losungsmitteln ge-
eignet sind. Verwendet werden insbesondere grenzflichenaktive Stoffe, z.B. Tenside.
Geeignet sind z.B. nichtionische (neutrale) und ionische (anionische, kationische und
amphotere) Dispersionsmittel, bzw. Dispersionsmittel aufgebaut aus Kohlenwasserstof-
fen mit 6 bis 22 C-Atomen. Dabei kann der Kohlenwasserstoffrest des Dispersionsmit-
tels aliphatisch (z.B. linear, verzweigt), cycloaliphatisch oder aromatisch, sowie gesét-
tigt oder ungesattigt, substituiert oder unsubstituiert sein.

Weitere angaben zu Dispersionsmitteln sind der einschlégigen Literatur zu entnehmen
(z.B. Brezesinski et al., Grenzflachen und Kolloide, Spektrum Verlag; A. Stittgen et al.
Technischer Background Netz- und Dispergieradditive in Firmenschrift TEGO® Dispers
der Fa. Degussa, s. hier insbesondere das Dispergiermittel TEGO® Dispers 700).

Fir die Dispergierung der Feststoffe kommen die mechanische Zerkieinerung durch
Mabhlen und Reiben wie beispielsweise in Kolloidmihlen oder die Zerkleinerung durch
Ultraschall in Betracht. Verschiedene Dispergiermaschinen, die sich auch zur Herstel-
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lung von Aufschidammungen eignen, sind auch in Chemietechnik, Verlag Europa-
Lehrmittel, S. 219 beschrieben.

Die Zugabe der Aufschlammung erfolgt vorzugsweise nach der weiter oben beschrie-
benen Entgasung der Reaktionsmischung. Das Zufiigen kann diskontinuierlich, bei-
spielsweise auf einmal (dies ist bevorzugt) oder mehreren Portionen, oder auch konti-
nuierlich, erfolgen. Die kontinuierliche Zugabe ist insbesondere dann von Vorteil, wenn
die Polymerisation der Monomeren ebenfalls kontinuierlich erfolgt. Beispielsweise kann
man die Aufschidmmung kontinuierlich der Reaktionsmischung, welche den Polymeri-
sationsreaktor kontinuierlich verlasst, zudosieren. Bevorzugt erfolgt das Zuftigen unter
Durchmischung, z.B. mittels Rihren, oder bei kontinuierlicher Zugabe mittels statischer
Mischelemente, beispielsweise Sulzer-Mischern.

Neben den ausfiihrlich beschriebenen Zusatzstoffen, Fullstoff und Mineral6l kénnen
noch andere Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfen zugesetzt werden: beispielsweise
Antioxidantien, Lichtschutzmittel und Pigmente.

Bevorzugt verwendet man das Mineraldl Z1 in Mengen von 0,1 bis 10, insbesondere
0,5 bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-% bezogen auf das Polymer.

Der Fillstoff Z2 wird vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10, insbesondere 0,5 bis 8
und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew. % bezogen auf das Polymer zugesetzt.

Die Aufschiammung hat einen Ftillstoffanteil von in der Regel 50 bis 99, vorzugsweise
60 bis 90 und insbesondere bevorzugt von 70 bis 80 Gew.-%. '

Sofern man ein Antioxidans verwendet, geschieht dies in Mengen von bevorzugt 0,01
bis 0,3, insbesondere 0,02 bis 0,2 und besonders bevorzugt 0,05 bis 0,15 Gew.-%.
Sofern ein Lichtstabilisator verwendet wird, betragen die Mengen bevorzugt 0,01 bis 1
Gew.-%. Diese Mengenangaben beziehen sich auf das erhaltene Polymer.

Das mit den Zusatzstoffen Z1 und ggf. Z2 versehene Polymer wird schlieRlich in Ubli-
cher Weise weiterverarbeitet, beispielsweise granuliert und getrocknet.

Die Zugabe der Zusatzstoffe erfolgt idealerweise direkt zur Polymerschmelze (nach der
Entgasung) (iber eine Dosierpumpe. Die Verteilung der Zusatzstoffe in der Polymer-
schmelze erfolgt vorzugsweise in einem statischen Mischer.

Aus den erfindungsgemaien Homo- und Copolymeren lassen sich Formkérper (auch
Halbzeuge) Folien, Fasern und Schaume aller Art herstellen.
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Die erfindungsgemaRen Polymere zeichnen sich auBerdem durch einen geringen Ge-
halt an Restmonomeren bzw. —oligomeren aus. Dieser Vorteil fallt insbesondere bei
den styrolhaltigen Polymeren PS, HIPS und S-B ins Gewicht, weil der geringe Gehalt
an Styro-Restmonomeren und Styrol-Oligomeren eine nachtragliche Entgasung — z.B.
auf einem Entgasungsextruder, verbunden mit héheren Kosten und nachteiliger ther-
mischer Schadigung des Polymeren (Depolymerisation) - tberfliissig macht.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren ist auch erstmals ein mittels anionischer Poly-
merisation gewonnenes schlagzéhes Polystyrol mit einem Filistoffgehalt von 2 bis 10
Gew.-% zugénglich, das gegentiber herkdmmlichen schlagzéhen Polystyrolen sowohl
eine verbesserte Steifigkeit als auch eine erhohte Zahigkeit aufweist.

In der Regel wird durch Zusatz von Fillstoffen zu schlagfestem Polystyrol die Zahigkeit
schlechter und die Steifigkeit besser. Dabei werden sowohl mit isotropen Fiillstoffen
(d.h. solche mit einem ,Aspektverhaitnis* wie Talkum, Rutil etc), als auch mit anisotro-
pen Fillstoffen (wie z.B. gemahlenes Calciumcarbonat) deutliche Einbulien in der Za-
higkeit beobachtet. GB 1,528,09 beispielsweise offenbart HIPS-Polymere mit einem
Fiillstoffgehalt von 10-20 % (Calziumcarbonat mit einem Durchmesser von 8 um), die
gegeniiber HIPS eine deutlich niedrigere Zahigkeit und schlechtere Oberflacheneigen-
schaften aufweisen.

Zur Lésung dieses Problems wird in dieser Patentschrift die Inclusion der CaCOs-
Teilchen in den Kautschuk vorgeschlagen. Nachteilig ist hier jedoch, dass direkt in den
Polymerisationsprozess eingegriffen wird und zudem das mit Filllstoff versehene HIPS
schlechtere Eigenschaften aufweist als das bereits bekannte HIPS.

DD 1571 03 schlagt zur Lésung der Schlagzahigkeitsproblematik vor, Flllstoffe zu-
nachst mit einem hoch-butadienhaltigen Polymer (z.B. einem S/B-Elastomer) zu mi-
schen und danach HIPS zuzusetzen. In diesem Verfahren werden 10-50 Gew. % S/B
zu 90-50 Gew.-% Fullstoff hinzugesetzt. Das resultierende Produkt zeigt eine gute
(Kerb)Schlagzahigkeit, ist jedoch in seinem gesamten Eigenschaftsprofil aus Steifigkeit
(E-Modul), Zahigkeit, Warmeformbestéandigkeit und FlieRfahigkeit nicht Gberall gleich-
wertig wie das Ausgangsprodukt HIPS.

Mit dem erfindungsgeméfRien Verfahren lasst sich wie bereits erwahnt ein anionisch
polymerisiertes, schlagzihes Polystyrol mit einem Fiillstoffgehalt von 2 bis 10 Gew.-%
herstellen, dass gegeniiber radikalisch polymerisierten schlagzédhem Polystyrol sowohl
eine verbesserte Steifigkeit als auch eine verbesserte Zahigkeit aufweist.

Das Material mit den hervorragenden Eigenschaften lasst sich einfach wie in Beispiel 1
gezeigt mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren herstellen, indem der aufgeschlammte
Fullstoff am Ende der Polymerisation in die Polymerschmelze eingemischt wird.
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Um die erwahnte Eigenschaften zu erhalten sollte das schlagzéhe Polystyrol einen
Gesamtpolybutadiengehalt der Komponenten A (Polystyrolmatrix) und B (Kautschuk)
von 10 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% und insbesondere bevor-
zugt 10 bis 20 Gew.-% aufweisen.

Weist das schlagzahe Polystyrol einen Gesamtpolybutadiengehalt von weniger als

10 Gew.-% auf, so kann dem schlagzahen Polystyrol ein Polybutadien-Kautschuk oder
ein polybutadienreicher Kautschuk zugesetzt werden, sodass der Gesamtpolybuta-
diengehalt auf mindestens 10 Gew.-% ansteigt.

Weiterhin wurde gefunden, dass schlagzéhes Polystyrol enthaltend

90 bis 98 Gew.-% eines anionisch polymerisierten schlagzéhen Polystyrols mit
einem Gesamtpolybutadiengehalt von 10 bis 50 Gew.-% und
- 2 bis 10 Gew.-% eines Filistoffs

durch Compoundierung des pulvrigen Fullistoffs und der Polymerschmelze zum Bei-
spiel in einem Extruder gewonnen werden kann. Das Verfahren weist zwar die ein-
gangs erwahnten Nachteile auf, fihrt jedoch ebenfalls zu einem schlagzahen Polysty-
rol mit hohem Fillstoffgehalt und den eingangs erwahnten Eigenschaften hoher Stei-
figkeit und guter Zahigkeit.

Insbesondere lasst sich mit den obengenannten Verfahren ein anionisch polymerisier-
tes, schlagzahes Polystyrol mit einem Fullstoffgehalt von 4 bis 10 Gew.-%, einer FlieR-
rate MVR2o0°cisig (ISO 1133) von gréRer 4.5 mi/10 min, einem E-Modul (1ISO 527) von
groBer 1900 MPa, einer Vicat-Erweichungstemperatur (ISO 306) von gréfier 90°C und
einer Kerbschlagzahigkeit acA nach Charpy (ISO 179 1eA) von gréRer 11 kJ/m? her-
stellen. Diese interessanten Polymere waren im Stand der Technik bisher nicht be-
schrieben und sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Beispiel 1

Herstellung von anionisch polymersiertem, schlagzahen Polystyrol mit 2,8 Gew.-%
Calciumcarbonat und 2,5 Gew.-% Weissol

a) Herstellung der Initiatorlésung: Triethylaluminium/Natriumhydrid
1656 g Ethylbenzol, 837 g Styrol, 26,4 g einer 60%igen Dispersion von Natriumhydrid

(NaH) in Weissol (Fa. Chemmetall) und 71 g Tetrahydrofuran wurden bei 25°C ge-
mischt. 10 Minuten nach der NaH Zugabe wurden 377 g einer 20%igen Ldsung von
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Triethylaluminium (TEA) in Ethylbenzol (Fa. Crompton) zugegeben und die Lésung 3
Stunden lang auf 50°C erwarmt.

b) Kautschuk Herstellung: Styrol/Butadien/Styrol-Copolymer (17/120/5 kg/mol)

In einem 1500 | fassenden Ruhrkessel wurden 411 kg trockenes Ethylbenzol vorgelegt
und unter Riihren mit 22,1 kg Styrol versetzt. Die Mischung wurde auf 50°C erwarmt
und bei dieser Temperatur mit 636 g einer 12%igen Lésung von s-Butyllithium in Cyc-
lohexan versetzt. Nach 10 Minuten wurde die Lésung auf 60°C aufgeheizt und danach
28,4 kg Butadien zum Reaktionsansatz zugegeben. Nach 20 Minuten wurde die L6-
sung auf 55°C gekuhit, anschlieRend wurden weitere 22,4 kg Butadien zugegeben.

Nach 25 Minuten wurde die Lésung auf 55°C gekihlt und 20,8 kg Butadien zugegeben.
Nach 25 Minuten wurde die Lésung auf 55°C gekihlit und 19,2 kg Butadien zugegeben.
Nach 25 Minuten wurde die Lésung auf 55°C gekihit und 17,6 kg Butadien zugegeben.
Nach 25 Minuten wurde die Lésung auf 55°C gekihit und 24 kg Butadien zugegeben.
Nach 10 Minuten wurden 5,5 kg Styrol zugegeben.

Nach weiteren 30 min wurde die Lésung auf 80°C gekiihlt und 653 g einer 20%igen
Lésung von Triethylaluminium (TEA) in Ethylbenzol (Fa. Crompton) zugegeben. Die
Losung wies zu diesem Zeitpunkt einen Feststoffgehalt von 28,2 Gew.-% auf.

Durch Zugabe von 229 kg Styrol wurde eine Kautschuklésung mit einem Feststoffge-
halt von 20,1 Gew.-% erhalten. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte
eine monomodale Verteilung. Die Blockldngen der Styrol/Butadien/Styrol-Polymere
betrugen 17/120/5 kg/mol. Der Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm.

¢c) Herstellung von anionisch polymersiertem, schlagzéhen Polystyrol mit
2,8 Gew.-% Calciumcarbonat und 2,5 Gew.-% Weissél

Die unter b) genannte Kautschukiésung wurde im Puffertank bei Raumtemperatur ge-
lagert. Vor Entleerung des Tanks und um das kontinuierliche Verfahren zu versorgen,
wurde regelmafig ein neuer Kautschuk mit der gleichen Rezeptur in den Tank uberge-
fahrt.

Fir die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 50-1 Rihrkessel mit
einem Standard-Ankerrithrer verwendet. Der Reaktor war fiir einen Druck von 25 bar
ausgelegt und mit einem Wametrdgermedium und einem Siedekihlungs System fir
eine isotherme Polymerisationsfiihrung temperiert. In den Rihrkessel (50% Stand)
wurden unter Riihren (115 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 5,4 kg/h Styrol,
10,6 kg/h der Kautschuklésung und eine Lésung aus 250 g/h der unter a) genannten
Initiatoridsung dosiert und bei einer konstanten Auflentemperatur von 130-150°C ge-
rahrt. Die Losung wurde in einen 7 m lang Rohrrektor (Durchmesser = 500 mm) wei-
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tergefoérdert, der mit drei gleich groRen Heizzonen versehen war. Die erste Zone wurde

auf eine AuRentemperatur von 150 C, die zweite auf 170 C, die dritte auf 190 C einge-
regelt.

Der Austrag des Reaktors wurde mit 100 g/h Wasser versetzt, Gber einen Mischer und
anschlieRend liber ein auf 250°C beheiztes Rohrstiick gefiihrt. Dann wurde die
Schmelze Uber ein Druckregelventil in einen 280°C heilRen Teilverdampfer gefuhrt und
in einen bei 5 mbar und 280°C betriebenen Vacuumtopf entspannt. Die Schmelze wur-
de mit einer Schnecke ausgetragen. Der Austrag wurde (ber einen Mischer mit 850 g/h
eine CaCO; Aufschidammung (eine Aufschiammung aus 160 g Irganox 1076® (Fa. Ci- -
ba), 2000 g WeiRd! (Winog®70 von Fa. Wintershall) und 4000 g einer 78% CaCOs
Slurry in WeiRol) versetzt und anschlieBend granuliert.

Nach kurzer Zeit stelite sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der Feststoffgéhalt betrug
am Ausgang des ersten Kessels 42 Gew.-%.

Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer Umsatz festgestellt. Es
wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol bestimmt.

AnschlieRend wurde das Polymer entgast, das Ethylbenzol abdestilliert und fur eine
erneute Kautschuk-Herstellung verwendet.

Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen lief3 sich zeigen, dass der Fiilistoff und
das Weif3d! im Polymer gut dispergiert waren.

Vergleichsbeispiel 1

Die analoge Durchfiihrung des obigen Versuchs mit dem Unterschied, dass der Fuli-
stoff als Pulver direkt zur Schmelze gegeben wurde, lieferte kein homogen dispergier-
tes Produkt. Ein homogenes Produkt konnte hier nur erhalten werden, wenn eine auf-
wendige Aufarbeitung mittels z.B. eines Extruders mit Entgasungséffnung gewahit
wurde. Neben den deutlich héheren Kosten fiir eine derartige Aufarbeitung fuhrt die
Aufarbeitung auch zu einer unerwiinschten Materialbeanspruchung des gebildeten
Polymers.

Vergleichsbeispiel 2

Compoundierung eines radikalisch polymersierten, schlagzahen Polystyrols mit einem
Gesamtpolybutadiengehalt von unter 10 Gew.-% mit unterschiedlichen Fiillstoffen

Ein typisches, schlagzéhes Polystyrol (Polystyrol 486 M der BASF AG) wurde auf ei-
nem Zweiwellenextruder ZSK 30 der Fa. Werner und Pfleiderer bei Schmelzetempera-
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turen von 220 —- 250 °C und einem Durchsatz von 10 kg/h mit unterschiedlichen anor-
ganischen Ftillstoffen compoundiert. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1
zusammengefasst.

Beispiel 2

Herstellung von anionisch polymersiertem, schlagzahen Polystyrol mit einem Gesamt-
polybutadiengehalt von 12 Gew.-% und unterschiedlichen Fllistoffgehalten

a) Herstellung der Initiatoridsung: Triethylaluminium/Natriumhydrid (Mischung A)

4182 g Ethylbenzol, 900 g Styrol und 26,5 g einer 60%igen Dispersion von Natrium-
hydrid (NaH) in Weissél (Fa. Chemmetall) wurden bei 25°C gemischt. 10 Minuten nach
der NaH Zugabe wurden 380 g einer 20%igen Losung von Triethylaluminium (TEA) in
Ethylbenzol (Fa. Crompton) zugegeben und die Losung 3 Stunden lang bei 50°C
gehalten.

b) Kautschuk Herstellung: Styrol/Butadien/Styrol-Copolymer (17/120/5 kg/mol)
(Kautschuk B)

In einem 1500 | fassenden Ruhrkessel wurden 411 kg trockenes Ethylbenzol vorgelegt
und unter Ruhren mit 22 kg Styrol versetzt. Die Mischung wurde auf 50°C erwarmt und
bei dieser Temperatur mit 636 g einer 12%igen Losung von s-Butyllithium in Cyclohe-
xan versetzt. Nach 10 Minuten wurde die Lésung auf 60°C aufgeheizt und danach 28
kg Butadien zum Reaktionsansatz zugegeben. Nach 20 Minuten wurde die Lésung auf
60°C gekihlt und 22,5 kg Butadien zugegeben. Nach weiteren 25 Minuten wurde die
Lésung auf 60°C gekihlt und 21 kg Butadien zugegeben. Nach 25 Minuten wurde die
Losung auf 60°C gekihlt und 19 kg Butadien zugegeben. Nach 25 Minuten wurde die
Lésung auf 60°C gekihlt und 17,5 kg Butadien zugegeben. Nach 25 Minuten wurde die
Losung auf 60°C gekihit und 24 kg Butadien zugegeben. Nach 10 Minuten wurden
5,5 kg Styrol zugegeben.

Nach weiteren 30 min wurde die Lésung auf 80°C gekihlt und 23 kg der Mischung A
(s. Stufe a)) zugegeben. Die Losung wies zu diesem Zeitpunkt einen Feststoffgehalt
von 28,3 Gew.-% auf.

Durch Zugabe von 229 kg Styrol wurde eine Kautschuklésung mit einem Feststoffge-
halt von 20,2 Gew.-% erhalten. GPC-Analyse der erhaltenen Polymermischung zeigte
eine monomodale Verteilung. Die Blocklangen der Styrol/Butadien/Styrol-Polymere
betrugen 20/121/5 kg/mol. Der Restbutadiengehalt war kleiner als 10 ppm.
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c) Herstellung von anionisch polymersiertem, schlagzahen Polystyrol

Die unter b) genannte Kautschukiésung wurde im Puffertank bei Raumtemperatur ge-
lagert. Vor Entleerung des Tanks und um das kontinuierliche Verfahren zu versorgen,
wurde regelmafig ein neuer Kautschuk mit der gleichen Rezeptur in den Tank iiberge-
fuhrt.

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger, 50-1 Rihrkessel mit
einem Standard-Ankerriihrer verwendet. Der Reaktor war fiir einen Druck von 25 bar
ausgelegt und mit einem Warmetragermedium und einem Siedekiihlungs-System fiir
eine isotherme Polymerisationsfiihrung temperiert. In den Rihrkessel (50% Stand)
wurden unter Rihren (115 Umdrehungen pro Minute) kontinuierlich 7,4 kg/h Styrol und
8,7 kg/h der Kautschuklosung B dosiert und bei einer konstanten AufRentemperatur von
130-150°C geruhrt. Die Lésung wurde in einen 7 m lang Rohrrektor (Durchmesser =
500 mm) weitergefordert, der mit zwei gleich groRen Heizzonen versehen war. Die
erste Zone wurde auf eine Auflentemperatur von 140° C und die zweite auf 180°C ein-
geregelt.

Der Austrag des Turmreaktors wurde mit 50 g/h Wasser und danach mit 320 g/h einer
Additivmischung | versetzt, die zuvor aus 240 g Irganox® 1076 und 5 kg Minerald! Wi-
nog® 70 hergestellt worden war, danach durch einen Mischer gefiihrt und schlieBlich
durch ein auf 250°C beheiztes Rohrstiick geleitet. Danach wurde die Reaktionsmi-
schung zur Entgasung Uber ein Druckregelventil in einen bei 280 °C betriebenen Teil-
verdampfer gefoérdert und in einen bei 10 mbar Absolutdruck und 280 °C betriebenen
Vakuumtopf entspannt.

Das erhaltene HIPS wies folgende Restmonomergehalte auf, die wie bereits beschrie-
ben bestimmt wurden: Styrol kleiner als 5 ppm(w), Ethylbenzol kieiner als 5 ppm(w).

Das so gewonnene anionisch polymerisierte HIPS wies einen Gesamtpolybutadienge-
halt von 12 Gew.-% auf und wurde auf einem Zweiwellenextruder ZSK 30 der Fa. Wer-
ner und Pfleiderer bei Schmelzetemperaturen von 220 — 250 °C und einem Durchsatz
von 10 kg/h mit unterschiedlichen anorganischen Fiillstoffen compoundiert. Die Ergeb-
nisse dieser Versuche sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Die Prifungen wurden an gespritzte'n Formkérpern entsprechend folgenden Normen
durchgefiihrt:

- ISO 527: Zug/Dehnungsprifung (E-Modul, ReifRdehnung, Zugfestigkeit)

- ISO 179 1eA: Schlagpendelprifung nach Charpy, an einem gekerbten Prifkérper

- ISO 179 1eU: Schlagpendelpriifung nach Charpy, an einem ungekerbten Prif-
kérper
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Patentanspriche

10.

Verfahren zur Herstellung von Mineralél und Fllstoff enthaltenden Homopolyme-
ren oder Copolymeren aus Styrolmonomeren und/oder Dienmonomeren oder de-
ren Mischungen durch anionische oder radikalische Polymerisation dadurch ge-
kennzeichnet, dass die genannten Zusatzstoffe in Form einer Aufschidammung
des Fullstoffs in Mineraldl zugefligt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Mineralél und Fllstoff enthal-
tendem Polystyrol, schlagzahem Polystyrol oder Styrol-Dien-Copolymeren durch
anionische Polymerisation.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Auf-
schlammung 60 bis 90 Gew. % Fillstoff enthalt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Full-
stoff Calciumcarbonat verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass mittels
Aufschlammung Polymere mit einem Fllstoffgehalt von 0,1 bis 10 Gew. % be-
zogen auf das Polymer hergestelit werden.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Po-
lymerisation unter Mitverwendung eines Lésungsmittels durchgefiihrt wird, wobei
das Lésungsmittel am Ende der Polymerisation durch Entgasung entfernt wird.

Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass vor Zugabe der Auf-
schlammung das Reaktionsgemisch entgast wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Po-
lymerisation kontinuierlich, in einem Turmreaktor oder Rohrreaktor durchgeftihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufschidmmung
Uber Dosierpumpen zudosiert wird und in einem statischen Mischer im Polymer
verteilt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in
Gegenwart einer Initiatorzusammensetzung erfolgt, die mindestens ein Lithium-
organyl und mindestens ein Aluminiumorganyl enthait.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

19

Schlagzéhes Polystyrol, erhaltlich durch anionische Polymerisation enthaltend

a) eine Matrix A aus Polystyrol und

b) als Kautschuk B ein Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer und /oder ein
Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer, wobei der Gesamtpolybuta-
diengehalt der Komponenten A und B 10 bis 50 Gew.-% betragt, und

c) 2 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Komponenten A, B und C eines Full-
stoffs C.

Schlagzéhes Polystyrol nach Anspruch 11, enthaltend

a) eine Matrix A aus Polystyrol und

b)  als Kautschuk B ein Styrol-Butadien-Zweiblockcopolymer und /oder ein
Styrol-Butadien-Styrol-Dreiblockcopolymer, wobei der Gesamtpolybuta-
diengehalt der Komponenten A und B 10 bis 20 Gew.-% betragt, und

c) 4 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Komponenten A, B und C eines Fll-
stoffs C.

Schlagzahes Polystyrol nach den Anspriichen 11 und 12, wobei der Fullstoff
eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Calziumcarbonat,
Kaolin, Talkum und Quarzmehl ist.

Schlagzahes Polystyrol nach den Anspriichen 11 bis 13, erhaitlich nach einem
Verfahren gemaf} den Ansprichen 1 bis 10.

Polystyrol nach Anspruch 11, erhéitlich durch Compoundieren von

90 bis 98 Gew.-% eines anionisch polymerisierten schiagzahen Polystyrols mit
einem Gesamtpolybutadiengehalt von 10 bis 50 Gew.-% und

2 bis 10 Gew.-% eines Fillstoffs.

Anionisch polymerisiertes, schlagzahes Polystyrol mit einem Fullstoffgehalt von 4
bis 10 Gew.-%, einer Flierate MVRzgo+ciskg ((ISO 1133) von gréRer 4.5 mi/10
min, einem E-Modul (ISO 527) von gréRer 1900 MPa, einer Vicat-
Erweichungstemperatur (ISO 306) von grofRer 90°C und einer Kerbschlagzahig-
keit acA nach Charpy (ISO 179 1eA) von gréRer 11 kd/m?.
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