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©  Selbstverl  sehende  thermoplastische  Formmassen. 

©  Selbstverlöschende  thermoplastische  Formmassen  auf 
Basis  von  mit  Kautschuk  schlagzäh  modifizierten  Styrol- 
Acrylnitril-  Copolymerisaten,  die  halogenierte  Styrol- 
Oligomere  als  wirksames  Flammschutzmittel  enthalten. 

Das  wirksame  Flammschutzmittel  ist  genügend  thermo- 
stabil,  stört  die  Verarbeitbarkeit  auf  konventionellen  Maschi 
nen  nicht,  neigt  nicht  zur  Korrosion  und  zur  Belagsbildung  auf 
diesen  Maschinen.  Ausserdem  wird  die  Schlagzähigkeit  der 
Polymerisate  durch  den  Zusatz  praktisch'  kaum  beeinträch- 
tigt. 

Das  wirksame  Flammschutzmittel  weist  in  der  Regel 
einen  Polymerisationsgrad  zwischen  3  und  200  auf;  es  lässt 
sich  auf  übliche  Weise  in  das  Polymerisat  einarbeiten,  das 
Polymerisat  kann  gegebenenfalls  noch  zusätzliche  Synergi- 
sten  und  Verarbeitungshilfsmittel,  die  in  üblicher  Weise  und 
in  üblichen  Mengen  eingebracht  werden,  enthalten. 

Croydon  Printing  Company  Ltd. 

Selbsiverlöschende  thermoplastische  Formmassen  auf 
Basis  von  mit  Kautschuk  schlagzäh  modifizierten  Styrol- 
Acrylnitril-  Copolymerisaten,  die  halogenierte  Styrol- 
Oligomere  als  wirksames  Flammschutzmittel  enthalten. 

Das  wirksame  Flammschutzmittel ist  genügend  thermo- 
stabil,  stört  die  Verarbeitbarkeit  auf  konventionellen  Maschi 
nen  nicht,  neigt  nicht zur  Korrosion  und  zur  Belagsbildung  auf 
diesen  Maschinen.  Ausserdem  wird  die  Schlagzähigkeit  der 
Polymerisate  durch  den  Zusatz  praktisch  kaum  beeinträch- 
tigt. 

Das  wirksame  Flammschutzmittel  weist  in  der  Regel 
einen  Polymerisationsgrad  zwischen  3  und  200  auf;  es  lässt 
sich  auf  übliche  Weise  in  das  Polymerisat  einarbeiten,  das 
Polymerisat  kann  gegebenenfalls  noch  zusätzliche  Synergi- 
sten  und  Verarbeitungshilfsmittel,  die  in  üblicher  Weise  und 
in  üblichen  Mengen  eingebracht  werden,  enthalten. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   t h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   a u f   B a -  
s i s   von  m i t   e i n e m   K a u t s c h u k   s c h l a g z ä h   m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l -  

- A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e n ,   d i e   mi t   e i n e r   o r g a n i s c h e n   H a -  

l o g e n v e r b i n d u n g   f l a m m f e s t   a u s g e r ü s t e t   s i n d .  

K a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t -  
- G e m i s c h e   s i n d   b e k a n n t .   S i e   r d e n   im  a l l g e m e i n e n   h e r g e -  

s t e l l t   d u r c h   P f r o p f m i s c h p o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l   u n d  

A c r y l n i t r i l   in   G e g e n w a r t   e i n e s   K a u t s c h u k   s o w i e   g e g e b e n e n -  
f a l l s   n a c h t r ä g l i c h e s   A b m i s c h e n   d i e s e s   P f r o p f p r o d u k t e s   m i t  

e i n e r   s e p a r a t   h e r g e s t e l l t e n   H a r t k o m p o n e n t e ,   d i e   aus  e i n e m  

S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t   b e s t e h t .   Je  n a c h d e m ,   ob  

b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r   F o r m m a s s e n   a l s   K a u t s c h u k   e i n  

B u t a d i e n - P o l y m e r i s a t ,   e i n   e l a s t o m e r e s   A c r y l e s t e r - P o l y m e -  

r i s a t   o d e r   e i n   Ä t h y l e n - P r o p y l e n - K a u t s c h u k   e i n g e s e t z t   w o r -  

den  i s t ,   w e r d e n   d i e s e   F o r m m a s s e n   a u c h   a l s   ABS-,   ASA-  o d e r  

A E S - P o l y m e r i s a t e   b e z e i c h n e t .   D i e s e   k a u t s c h u k - m o d i f i z i e r -  

t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - P o l y m e r i s a t e   v e r e i n e n   b e k a n n t e r -  

maßen   w e r t v o l l e   m e c h a n i s c h e   E i g e n s c h a f t e n ,   i n s b e s o n d e r e  

hohe   Z ä h i g k e i t ,   m i t   g u t e r  B e s t ä n d i g k e i t   g e g e n   C h e m i k a l i e n .  

S o f e r n   b e i   I h r e r   H e r s t e l l u n g   e i n  . g e s ä t t i g t e r   K a u t s c h u k  

e i n g e s e t z t   w o r d e n   i s t ,   s i n d   s i e   d a r ü b e r   h i n a u s   w i t t e -  

r u n g s -   und  a l t e r u n g s b e s t ä n d i g .   D i e s e   g u t e   E i g e n s c h a f t s -  



k o m b i n a t i o n   e r m ö g l i c h t   i h r e n   E i n s a t z   zu r   H e r s t e l l u n g   v o n  
t e c h n i s c h e n   G e h ä u s e n ,   e l e k t r i s c h e n   S c h a l t e l e m e n t e n ,   K ü c h e n -  

g e r ä t e n ,   K r a f t f a h r z e u g t e i l e n   e t c .   F ü r   z a h l r e i c h e   A n w e n d u n g e n  
w i r d   d a b e i   e i n   n i c h t t r o p f e n d e s   V e r l ö s c h e n   d e r   F o r m m a s s e n  
n a c h   k u r z z e i t i g e r   B e f l a m m u n g   v e r l a n g t .  

Die  F l a m m f e s t - A u s r ü s t u n g   von  S t y r o l - P o l y m e r i s a t e n   m i t   o r -  

g a n i s c h e n   H a l o g e n v e r b i n d u n g e n   i s t   e b e n f a l l s   s e i t   l a n g e m   b e -  

k a n n t .   V e r s u c h e ,   d i e   E n t f l a m m b a r k e i t   von   K a u t s c h u k m o d i f i -  

z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e n   des   ABS- ,   A S A -  

-  o d e r   A E S - T y p s   d u r c h   Z u g a b e   d e r   f ü r   P o l y s t y r o l   ü b l i c h e n  

und  b e k a n n t e n   h a l o g e n h a l t i g e n   F l a m m s c h u t z m i t t e l   zu  v e r -  

r i n g e r n ,   h a b e n   b i s l a n g   n u r   zu  e i n e m   g e r i n g e n   E r f o l g   g e f ü h r t .  
So  w e r d e n   i n   d e r   DT-PS  1  123  823  b r o m i e r t e   D i p h e n y l e  o d e r  

D i p h e n y l ä t h e r   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   f ü r   P o l y s t y r o l   b e -  

s c h r i e b e n ,   w o b e i   d i e s e   B r o m v e r b i n d u n g e n   v o r   a l l e m   i n   Kom-  

b i n a t i o n   m i t   A n t i   t r i o x i d   a l s   S y n e r g i s t   A n w e n d u n g   f i n -  

d e n .   Aus  d e r   D T -   23  58  855  i s t   d e r   E i n s a t z   von  b r o m i e r -  

t e n   O l i g o m e r e n   o d e r   P o l y m e r e n   des   D I - ,   T r i -   o d e r   T e t r a -  

a l k y l b e n z o l s   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   f ü r   S t y r o l -   o d e r   O l e -  

t ' i n p o l y m e r i s a t e   b e k a n n t .   W e n d e t   man  d i e s e  b e k a n n t e n   F l a m m -  

s c h u t z m i t t e l   f ü r   d i e   F l a m m f e s t a u s r ü s t u n g   von  k a u t s c h u k -  

m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e n  a n   w i e  

es  b e i s p i e l s w e i s e   i n   d e r   DT-OS  20  46  795  f ü r   d i e   h a l o g e -  

n i e r t e n   D i p h e n y l e   und  D i p h e n y l ä t h e r   im  F a l l   d e r  F l a m m f e s t -  

a u s r ü s t u n g   von  A B S - P o l y m e r i s a t e n   b e s c h r i e b e n   i s t ,   so  e r -  

h ä l t   man  w o h l ' F o r m m a s s e n   m i t   g e n ü g e n d   k u r z e n   V e r l ö s c h z e i -  

t e n .   Es  s t e l l t   s i c h   j e d o c h   h e r a u s ,   daß  b e i   l ä n g e r e r   L a g e -  

r u n g   d e r a r t   f l a m m f e s t   a u s g e r ü s t e t e r   F o r m m a s s e n   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   o d e r . i n   d e r   Wärme  e i n   w e i ß e r   B e l a g   a u f t r i t t ,  

d e r   a u f   A u s w a n d e r u n g   ( M i g r a t i o n )   des   F l a m m s c h u t z m i t t e l s  

o d e r   b e s t i m m t e r   A n t e i l e   des   F l a m m s c h u t z m i t t e l s   z u r ü c k z u -  

f ü h r e n   i s t .   Die   s c h o n   aus   o p t i s c h e n   G r ü n d e n   n i c h t   a k z e p t a -  

b l e n   B e l a g s b i l d u n g   d e r   P o l y m e r i s a t e   v e r ä n d e r t   n i c h t   n u r  

d e r e n   F l a m m w i d r i g k e i t s - V e r h a l t e n ,   s o n d e r n   h i e r d r u c h   w e r -  



d e n   a u c h   d i e   e l e k t r i s c h e n   I s o l i e r e i g e n s c h a f t e n   d e r   P o l y m e r i J  
s a t e   h e r a b g e s e t z t .  

Neben   d e r   F o r d e r u n g ,   daß  das   F l a m m s c h u t z m i t t e l   n i c h t   a u s -  
w a n d e r t   bzw.   " a u s s c h w i t z t " ,   b e t r e f f e n   w e i t e r e   w i c h t i g e   F o r -  

d e r u n g e n   an  das   F l a m m s c h u t z m i t t e l   f ü r   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r -  

te   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   d i e   V e r a r b e i t u n g s e i g e n -  

s c h a f t e n   a u f   E x t r u d e r n   o d e r   S p r i t z g u ß m a s c h i n e n .   H i e r   w e r d e n  

vo r   a l l e m   h i n r e i c h e n d e   T h e r m o s t a b i l i t ä t   und  a u s r e i c h e n d e  

F l i e ß f ä h i g k e i t   b e i   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  200  b i s  
280°C  g e f o r d e r t .   Die   F l a m m s c h u t z m i t t e l   d ü r f e n   d a b e i   w e d e r  

K o r r o s i o n s e r s c h e i n u n g e n   an  den   V e r a r b e i t u n g s m a s c h i n e n   h e r -  

v o r r u f e n ,   n o c h   e i n e   B e l a g s b i l d u n g   a u f   den  M a s c h i n e n   b e w i r -  

k e n .   In  d e r   DT-OS  23  28  535  w e r d e n   s c h w e r   b r e n n b a r e   ABS-  

- P o l y m e r i s a t e   b e s c h r i e b e n ,   d i e   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   b e -  

s t i m m t e   h a l o g e n i e r t e   b i s - P h e n o x y -   o d e r   - T h i o p h e n y l - a l k a n e  

e n t h a l t e n   und  d i e   o b e n g e n a n n t e n   F o r d e r u n g e n   b e z ü g l i c h  

F l a m m w i d r i g k e i t s v e r h a l t e n ,   A u s w a n d e r u n g s b e s t ä n d i g k e i t   u n d  

t h e r m i s c h e r   S t a b i l i t ä t   des   F l a m m s c h u t z m i t t e l s   s o w i e   g u t e r  

m e c h a n i s c h e r   E i g e n s c h a f t e n   d e r   F o r m m a s s e n   w e i t g e h e n d   e r -  

f ü l l e n   s o l l e n .   Die  gemäß  d e r   DT-OS  23  28  535  a l s   F l a m m -  

s c h u t z m i t t e l   f ü r   d i e   A B S - P o l y m e r i s a t e   zum  E i n s a t z   k o m m e n -  

den   h a l o g e n i e r t e n   b i s - P h e n o x y -   o d e r   - T h i o p h e n y l - a l k a n e  

m ü s s e n   j e d o c h   n a c h   r e l a t i v   a u f w e n d i g e n   V e r f a h r e n h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n .   F e r n e r   h a t   s i c h   g e z e i g t ,   daß  d i e   in   d e r  

DT-OS  23  28  535  b e s c h r i e b e n e n   f l a m m f e s t   a u s g e r ü s t e t e n   A B S -  

- P o l y m e r i s a t e   h i n s i c h t l i c h   i h r e s   E i g e n s c h a f t s b i l d e s   i m m e r  

n o c h   n i c h t   v ö l l i g   z u f r i e d e n s t e l l e n d   s i n d .  

A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   war  es  d a h e r ,   e i n   F l a m m -  

s c h u t z m i t t e l   f ü r   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e   S t y r o l - A c r y l n i t r i l -  

- C o p o l y m e r i s a t e   a u f z u z e i g e n ,   w e l c h e s   d i e   a n g e f ü h r t e n   N a c h -  

t e i l e   n i c h t   a u f w e i s t .   Das  F l a m m s c h u t z m i t t e l   s o l l   in   w i r t -  

s c h a f t l i c h   e i n f a c h e r   W e i s e   e r h a l t e n ; w e r d e n   k ö n n e n   und  i n s -  

b e s o n d e r e   b e r e i t s   i n   m ö g l i c h s t   g e r i n g e n   Mengen  e i n e   m ö g -  



" l i c h s t   h o h e   F l a m m s c h u t z - W i r k u n g   in   den  k a u t s c h u k m o d i f i z i e r -  

t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e n   z e i g e n .   G l e i c h z e i t i g  

s o l l e n   d i e   d a m i t   f l a m m f e s t   a u s g e r ü s t e t e n   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r -  

t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   e i n e   g u t e   V e r a r b e i t b a r -  

k e i t   a u f   k o n v e n t i o n e l l e n   M a s c h i n e n   a u s w e i s e n ,   ohne   daß  es  z u  

K o r r o s i o n s e r s c h e i n u n g e n   und  zu  B e l a g s b i l d u n g e n   kommt;   e s  

s o l l   k e i n e   M i g r a t i o n   des   F l a m m s c h u t z m i t t e l s   aus   dem  F e r t i g -  

t e i l   e r f o l g e n   und  d i e   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r   k a u t -  

s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e ,   i n s -  

b e s o n d e r e   d e r e n   S c h l a g z ä h i g k e i t ,   s o l l e n   d u r c h   den  Z u s a t z   d e s  

F l a m m s c h u t z m i t t e l s   n i c h t   n e g a t i v   b e e i n f l u ß t ,   z u m i n d e s t   n i c h t  

w e s e n t l i c h   b e e i n t r ä c h t i g t   w e r d e n ,   so  d a ß  f l a m m w i d r i g e  F e r -  

t i g t e i l e   mi t   e i n e m   h o h e n   m e c h a n i s c h e n   N i v e a u   e r h a l t e n   w e r -  

den  k ö n n e n ,   d i e   in   i h r e m   E i g e n s c h a f t s b i l d   den  b e k a n n t e n  

f l a m m f e s t   a u s g e r ü s t e t e n   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l -  

- A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e n   ü b e r l e g e n   s i n d .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  d i e s e   A u f g a b e   d u r c h   den  E i n s a t z   v o n  

h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l ,  f ü r  

d i e   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a -  

t e   g e l ö s t   w e r d e n   k a n n .  

G e g e n s t a n d   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   d e m z u f o l g e   t h e r -  

m o p l a s t i s c h e  F o r m m a s s e n   a u s  

(A)  6  b i s   100  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A  +  B) ,   e i n e s  

P f r o p f p r o d u k t e s ,   h e r g e s t e l l t   d u r c h   P f r o p f p o l y m e r i s a -  

t i o n   v o n  

1.  10  b i s   95  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   ( A ) ,   e i n e s  

G e m i s c h e s   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   o d e r   d e r e n  

A l k y l d e r i v a t e n   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   9 0  :   10  b i s  

6 0  :   40  i n   G e g e n w a r t   v o n  



2.  90  b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A) ,   e i n e s  

k a u t s c h u k a r t i g e n   P o l y m e r i s a t s   mi t   e i n e r   G l a s ü b e r -  

g a n g s t e m p e r a t u r   u n t e r   0 ° C .  

(B)  0  b i s   94  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f  ( A   +  B) ,   e i n e s   C o -  

p o l y m e r i s a t s   aus   S t y r o l - u n d   A c r y l n i t r i l  o d e r   d e r e n   A l -  

k y l d e r i v a t e n   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   9 0 - :   10  b i s   6 0  :   4 0 ,  
w o b e i   d e r   G e h a l t   d e s . k a u t s c h u k a r t i g e n   P o l y m e r i s a t s   (A  2 )  

in   den  F o r m m a s s e n ,   b e z o g e n  a u f   d i e   Summe  von  (A +  B) ,   5 
b i s   4 0 . G e w i c h t s p r o z e n t   b e t r a g e n   s o l l .  

(C)  e i n e r   w i r k s a m e n   Menge  e i n e r   o r g a n i s c h e n   H a l o g e n v e r b i n -  

dung  a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   s o w i e  

(D)  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   Z u s a t z s t o f f e n .  

Die  F o r m m a s s e n   s i n d   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e s e   a l s  

F l a m m s c h u t z m i t t e l   h a l o g e n i e r t e   S t y r o l - O l i g o m e r e   e n t h a l t e n .  

Die  h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   s i n d   a l s   s o l c n e   b e k a n n t  

und  k ö n n e n   gemäß  d e r   DT-OS  25  15  473  i n s b e s o n d e r e   zu r   F l a m m -  

f e s t a u s r ü s t u n g   von  P o l y e s t e r n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Es  h a t   s i c h  

nun  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e z e i g t ,   d a ß  s i c h   d i e   h a l o g e n i e r t e n  

S t y r o l - O l i g o m e r e   e b e n s o   h e r v o r r a g e n d   und  u n t e r   V e r m e i d u n g  

d e r   e i n g a n g s   b e s c h r i e b e n e n   N a c h t e i l e   f ü r   d i e   F l a m m f e s t a u s -  

r ü s t u n g   von  k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - P o l y -  

m e r i s a t e n   v e r w e n d e n   l a s s e n   und  d a b e i   z u  P r o d u k t e n   mi t   g e g e n -  

ü b e r   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   v e r b e s s e r t e n   E i g e n s c h a f t e n   f ü h -  

r e n .   D i e s   war  k e i n e s w e g s   v o r h e r s e h b a r   o d e r   zu  e r w a r t e n ,   d a ,  

wie   b e i s p i e l s w e i s e   aus   den  DT-OS  20  46  795  und  23  28  535  z u  

e n t n e h m e n   i s t ,   h a l o g e n h a l t i g e   F l a m m s c h u t z m i t t e l ,   d i e   in   a n - '  

d e r e n   K u n s t s t o f f s y s t e m e n   V e r w e n d u n g   f i n d e n ,   ü b l i c h e r w e i s e  

n i c h t ,   z u m i n d e s t   n i c h t   ohne   w e i t e r e s   und  m i t  d e m   g l e i c h e n  

E r f o l g ,   a u c h   f ü r   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e   S t y r o l - A c r y l n i t r i l -  

- C o p o l y m e r i s a t e   e i n z u s e t z e n   s i n d .  



Für   den   Zweck  d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   k ö n n e n   a l l e   ü b l i -  

c h e n   und  b e k a n n t e n   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y o l n i -  

t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   des   ABS- ,   ASA-  o d e r   A E S - T y p s   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   H i e r b e i   h a n d e l t   es  s i c h   um  P o l y m e r i s a t e   bzw.   P o l y -  

m e r i s a t - G e m i s c h e ,   d i e   d u r c h   P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n   e i n e r   M i -  

s c h u n g   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   u n d / o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i -  

v a t e n   i n   G e g e n w a r t   e i n e s   K a u t s c h u k s   m i t   e i n e r   G l a s ü b e r -  

g a n g s t e m p e r a t u r   u n t e r   0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   - 2 0 ° C   und  i n s -   ; 
b e s o n d e r e   u n t e r   - 4 0 ° C ,   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   A b m i s c h e n   d i e -  

s e r   P f r o p f p r o d u k t e   m i t   s e p a r a t   h e r g e s t e l l t e m   C o p o l y m e r i s a t  

aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   u n d / o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i v a t e n  

e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d .   Die  E r m i t t l u n g   d e r   G l a s ü b e r g a n g s t e m -  

p e r a t u r   des   e i n g e s e t z t e n   K a u t s c h u k s   k a n n   d a b e i   n a c h   den   b e i  

B.  V o l l m e r ,   G r u n d r i ß   d e r   m d k r o m o l e k u l a r e n   C h e m i e ,   S e i t e n  

406  b i s   4 1 0 ,   S p r i n g e r - V e r l a g ,   H e i d e l b e r g   ( 1 9 6 2 ) ,   a n g e g e b e -  

nen   M e t h o d e n   e r f o l g e n .  

Als  K a u t s c h u k   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   des   P f r o p f p r o d u k t e s   ( K o m -  

p o n e n t e   A)  kommen  z . B .   d i e n h a l t i g e   P o l y m e r i s a t e   i n   B e -  

t r a c h t .   H i e r z u   z ä h l e n   v o r   a l l e m   d i e   H o m o p o l y m e r i s a t e   d e s  

B u t a d i e n s ,   I s o p r e n s   und  2 , 3 - D i m e t h y l b u t a d i e n s .   E b e n s o   k ö n -  

n e n  C o p o l y m e r i s a t e   d i e s e r   D i e n e   u n t e r e i n a n d e r   o d e r   m i t   a n -  

d e r e n   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n   M o n o m e r e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   S t y r o l  

o d e r   A c r y l n i t r i l ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   w o b e i   d e r   G e h a l t   d i e -  

s e r   a n d e r e n   c o p o l y m e r i s i e r b a r e n   M o n o m e r e n   i n   den   D i e n p o l y -  

m e r i s a t e n   im  a l l g e m e i n e n   30  G e w i c h t s p r o z e n t   n i c h t   ü b e r -  

s t e i g t .   G l e i c h e r m a ß e n   k ö n n e n   a l s   K a u t s c h u k e   P o l y m e r i s a t e  

aus   20  b i s   80  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   30  b i s   70  G e -  

w i c h t s p r o z e n t ,   B u t a d i e n   und  80  b i s   20  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r -  

z u g s w e i s e   70  b i s   3 0  G e w i c h t s p r o z e n t ,   e i n e s   A c r y l s ä u r e a l k y l -  

e s t e r s   m i t   1  b i s   8  K o h l e n s t o f f a t o m e   in   d e r   A l k o h o l k o m p o n e n -  

t e ,   v o r z u g s w e i s e   A c r y l s ä u r e - n - b u t y l e s t e r ,   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Auch  d i e s e   B u t a d i e n - A c r y l s ä u r e e s t e r - C o p o l y m e r i s a t e   k ö n n e n  

g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   b i s   zu  30  G e w i c h t s p r o z e n t   an  w e i t e r e n  

c o p o l y m e r i s i e r b a r e n   M o n o m e r e n ,   w ie   b e i s p i e l s w e i s e   I s o p r e n ,  



S t y r o l ,   A c r y l n i t r i l   o d e r  V i n y l a l k y l ä t h e r   e i n p o l y m e r i s i e r t  
e n t h a l t e n .   E i n e   w e i t e r e   G r u p p e   von  K a u t s c h u k e n ,   d i e   f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   des   P f r o p f p r o d u k t e s   ( K o m p o n e n t e   A)  in   B e t r a c h t  

kommen,   s i n d   d i e   P o l y a c r y l s ä u r e a l k y l e s t e r   von  A l k o h o l e n   m i t  
1  b i s   8  K o h l e n s t o f f a t o m e n   im  A l k y l r e s t .   Als  s o l c h e   s e i e n  

b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t   P o l y ä t h y l a c r y l a t ,   P o l y ä t h y l h e x y l -  

a c r y l a t   s o w i e   i n s b e s o n d e r e   P o l y - n - b u t y l a c r y l a t .   B e s o n d e r s  

g ü n s t i g   i s t   e s ,   wenn  d i e . P o l y a c r y l a t e   d u r c h   E i n p o l y m e r i s a -  

t i o n   von  1  b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t   e i n e r   V e r b i n d u n g   mi t   m i n -  

d e s t e n s   z w e i ,   n i c h t   i n   K o n j u g a t i o n   m i t e i n a n d e r   s t e h e n d e n  

o l e f i n i s c h e n   D o p p e l b i n d u n g e n   v e r n e t z t   s i n d .   Als  w e i t e r e  

G r u p p e   von  K a u t s c h u k e n   s e i e n   d i e   E P D M - K a u t s c h u k e   g e n a n n t ,  

d i e   d u r c h   T e r p o l y m e r i s a t i o n   von  Ä t h y l e n ,   P r o p y l e n   und  e i n e m  

D i e n   mi t   zwei   n i c h t   k o n j u g i e r t e n   o l e f i n i s c h e n   D o p p e l b i n -  

d u n g e n   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Zur  H e r s t e l l u n g   des   P f r o p f p r o d u k t e s   ( K o m p o n e n t e   A)  w i r d   e i n  

M o n o m e r e n - G e m i s c h   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   im  G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   9 0  :   10  b i s   6 0  :   40,  v o r z u g s w e i s e   7 5  :   25  b i s  

6 5  :   35 ,   in   G e g e n w a r t   des   K a u t s c h u k s   p o l y m e r i s i e r t ,   w o b e i  

m i n d e s t e n s   e i n   T e i l   d e r   M o n o m e r e n   a u f   den  K a u t s c h u k   a u f g e -  

p f r o p f t   w i r d .   D a b e i   k ö n n e n   das   S t y r o l   u n d / o d e r   das  A c r y l -  

n i t r i l   in   dem  M o n o m e r e n - G e m i s c h   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   d u r c h  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A l k y l d e r i v a t e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n ,   w i e  

@ - M e t h y l s t y r o l   und  M e t h a c r y l n i t r i l ,   e r s e t z t   s e i n .   D i e  

P f r o p f p o l y m e r i s a t i o n   des   M o n o m e r e n - G e m i s c h e s   aus  S t y r o l  

und  A c r y l n i t r i l   u n d / o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i v a t e   in   G e g e n w a r t  

des   K a u t s c h u k s   k a n n   i n   ü b l i c h e r   und  b e k a n n t e r   Weise   i n  

L ö s u n g ,   S u s p e n s i o n   o d e r   v o r z u g s w e i s e   in   w ä ß r i g e r   E m u l s i o n ,  

d i e   d e n  v o r g e b i l d e t e n  K a u t s c h u k   d i s p e r g i e r t   e n t h ä l t ,   m i t t e l s  

d e r   ü b l i c h e n   K a t a l y s a t o r e n  u n d  i n   G e g e n w a r t   d e r   g e b r ä u c h -  

l i c h e n   P o l y m e r i s a t i o n s h i l f s s t o f f e ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e  

E m u l g i e r -   o d e r   S u s p e n d i e r m i t t e l ,   M o l e k u l a r g e w i c h t s r e g l e r  

und  P ü f f e r s u b s t a n z e n ,   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e  

w e r d e n   i n   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F o r m m a s s e n   P f r o p f p r o d u k t e  



( K o m p o n e n t e   A)  e i n g e s e t z t ,   d i e   d u r c h   E m u l s i o h s - P f r o p f p o l y -  

m e r i s a t i o n   e r h a l t e n   w o r d e n   s i n d ,   wie   e s  b e i s p i e l s w e i s e   i n  

den   D T - P S e n   1  260  135  und  1  238  207  f ü r  d i e   H e r s t e l l u n g   v o n  
ABS-  und  A S A - P o l y m e r i s a t e n   b e s c h r i e b e n   i s t .  

Zur  H e r s t e l l u n g   des   P r o p f p r o d u k t e s   ( K o m p o n e n t e   A)  w e r d e n   i m  

a l l g e m e i n e n   10  b i s   95  G e w i c h t s p r o z e n t   des   M o n o m e r e n - G e m i -  

s c h e s   aus  S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   u n d / o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i -  

v a t e n   i n   G e g e n w a r t   von  90  b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t   des  a l s  

P f r o p f g r u n d l a g e   d i e n e n d e n   K a u t s c h u k s   p o l y m e r i s i e r t .   Je   n a c h  

K a u t s c h u k - G e h a l t   des   P f r o p f p r o d u k t e s   ( K o m p o n e n t e   A)  k a n n  

d i e s e s   n o c h   m i t   e i n e m   s e p a r a t   h e r g e s t e l l t e n   S t y r o l - A c r y l -  

n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t   ( K o m p o n e n t e   B)  in   Mengen   b i s   z u  

94  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e   Summe  d e r   K o m p o n e n t e n  

A  und  B,  a b g e m i s c h t   w e r d e n ,   w o b e i   das   S t y r o l   u n d / o d e r   d a s  

A c r y l n i t r i l   i n   dem  C o p o l y m e r i s a t   g a n z   o d e r   t e i l w e i s e   d u r c h  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A l k y l d e r i v a t e   e r s e t z t   s e i n   k a n n .   D i e  

K o m p o n e n t e n   A  und  B  s i n d   d a b e i   so  zu  w ä h l e n ,   daß  d e r   G e -  

h a l t   des   a l s   P f r o p f g r u n d l a g e   d i e n e n d e n   K a u t s c h u k s   in   d e n  

. e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F o r m m a s s e n   im  B e r e i c h   von  5  b i s   40  G e -  

w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e   Summe  (A  +  B ) ,   l i e g t .   D a s  

f r e i e   C o p o l y m e r i s a t   ( K o m p o n e n t e   B)  w i r d   i n   ü b l i c h e r   u n d  

b e k a n n t e r   W e i s e   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   e i n e s   M o n o m e r e n - G e -  

m i s c h e s   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l  i m   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  

9 0  :   10  b i s   6 0  :   40,   v o r z u g s w e i s e   7 5  :   25  b i s   6 5  :   3 5 ,  

i n   M a s s e ,   L ö s u n g ,   o d e r   w ä ß r i g e r   D i s p e r s i o n   h e r g e s t e l l t ,  

w o b e i   das   S t y r o l   u n d / o d e r   das   A c r y l n i t r i l   g a n z   o d e r   t e i l -  

w e i s e   d u r c h   d i e   A l k y l d e r i v a t e   d i e s e r   V e r b i n d u n g e n ,   w i e  

c ( - M e t h y l s t y r o l   und  M e t h y l a c r y l n i t r i l ,   e r s e t z t   s e i n   k a n n .  

Das  A b m i s c h e n   des   f r e i e n   C o p o l y m e r i s a t s   ( K o m p o n e n t e   B)  

m i t ' d e m   P f r o p f p r o d u k t  ( K o m p o n e n t e   A)  k a n n   a u f   b e k a n n t e  

und  g e b r ä u c h l i c h e   A r t   und  W e i s e   e r f o l g e n ,   wie   b e i s p i e l s -  

w e i s e   d u r c h   g e m e i n s a m e s   E x t r u d i e r e n ,   K n e t e n   o d e r   V e r -  

w a l z e n   d e r   b e i d e n   K o m p o n e n t e n .  



V o r z u g s w e i s e   e n t h a l t e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F o r m m a s s e n   a l s  
K o m p o n e n t e   A  20  b i s   50  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A  +  B ) ,  
e i n e s   P f r o p f p r o d u k t e s ,   w e l c h e s   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t   d u r c h  
E m u l s i o n s - P f r o p f m i s c h p o l y m e r i s a t i o n   von  20  b i s   50  G e w i c h t s -  
p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   das   P f r o p f p r o d u k t   A,  e i n e s   M o n o m e r e n -  
- G e m i s c h e s   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i -  
v a t e n   in   G e g e n w a r t   von  80  b i s   50  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n  
a u f   das   P f r o p f p r o d u k t   A ,  e i n e s   e b e n f a l l s   d u r c h   E m u l s i o n s -  
P o l y m e r i s a t i o n   h e r g e s t e l l t e n   k a u t s c h u k a r t i g e n   P o l y m e r i s a t s  
d e r   o b e n b e s c h r i e b e n e n   Ar t   a l s   P f r o p f g r u n d l a g e ,   und  a l s  
K o m p o n e n t e   B  80  b i s   50  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A  +  B ) ,  
e i n e s   s e p a r a t e n   h e r g e s t e l l t e n   C o p o l y m e r i s a t s   aus  S t y r o l   u n d  
A c r y l n i t r i l   u n d / o d e r   d e r e n   A l k y l d e r i v a t e   in   den  oben   a n g e -  
g e b e n e n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   f ü r   d i e   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y -  

r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e  a u s   den   K o m p o n e n t e n   A  und  B 
a l s   F l a m m s c h u t z   ( K o m p o n e n t e   C)  h a l o g e n i e r t e   S t y r o l - O l i g o -  

mere   e i n g e s e t z t .   U n t e r   S t y r o l - O l i g o m e r e n   s o l l e n   im  S i n n e  

d i e s e r   E r f i n d u n g   d a b e i   s o w o h l . d i e   O l i g o m e r e n   des  S t y r o l s  
s e l b s t   a l s   a u c h   d e r   k e r n -   und  s e i t e n k e t t e n - a l k y l i e r t e n  

S t y r o l s   v e r s t a n d e n   w e r d e n .   I n s b e s o n d e r e   kommen  d i e   H o m o -  

- O l i g o m e r e n   des   S t y r o l s   und  d e r   k e r n a l k y l i e r t e n   S t y r o l e  i n  

F r a g e .   G e e i g n e t e   k e r n a l k y l i e r t e   S t y r o l e   s i n d   d a b e i   v o r  
a l l e m   s o l c h e ,   d i e   e i n e   o d e r   m e h r e r e   k e r n s t ä n d i g e n   C - A t o m  

u n v e r z w e i g t e   A l k y l g r u p p e n   e n t h a l t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   V i n y l -  

t o l u o l ,   V i n y l ä t h y l b e n z o l   o d e r   V i n y l p r o p v i b e n z o l .   In  g l e i -  

c h e r   W e i s e   wie   d i e   H o m o o l i g o m e r e n   k ö n n e n   auch   d i e   C o -  

- O l i g o m e r e n   des   S t y r o l s   m i t  @ - M e t h y l s t y r o l   u n d / o d e r   d e n  

k e r n a l k y l i e r t e n   S t y r o l e n   A n w e n d u n g   f i n d e n ,  B e v o r z u g t   w e r -  

den  j e d o c h   d i e   H o m o - O l i g o m e r e n   des   S t y r o l s   e i n g e s e t z t .  



B e i   d e n  e r f i n d u n g s g e m ä ß   zu  v e r w e n d e n d e n   h a l o g e n i e r t e n   S t y -  
r o l - O l i g o m e r e n   h a n d e l t   es  s i c h   im  a l g e m e i n e n   um  d i e   c h l o -  
r i e r t e n   u n d / o d e r   b r o m i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e ,   w o b e i   d i e   b r o -  
m i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   w i e d e r u m   b e v o r z u g t   s i n d .   Als   b e -  
s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   h a b e n   s i c h   d i e   k e r n h a l o g e n i e r t e n ,   t h e r m o -  
s t a b i l e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )  

e r w i e s e n ,   w o r i n   X  =  H a l o g e n ,   i n s b e s o n d e r e   C h l o r   u n d / o d e r  

Brom,   R  =  W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n  a l i p h a t i s c h e r   R e s t ,   i n s b e -  

s o n d e r e   W a s s e r s t o f f   o d e r   e i n   A l k y l r e s t   w i e  C H 3   o d e r   C 2 H 5 ,  
m  =  e i n e   Z a h l   z w i s c h e n   1  und  5,  v o r z u g s w e i s e   von  2  b i s   4 ,  

und  n  =  den   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   d e r   S t y r o l - O l i g o m e r e n   b e -  

d e u t e n .   U n t e r   den   H a l o g e n s u b s t i t u e n t e n   X  i s t   Brom  b e s o n -  

d e r s   b e v o r z u g t ;   R  i s t  v o r z u g s w e i s e   W a s s e r s t o f f .  

Die   k e r n h a l o g e n i e r t e n ,   t h e r m o s t a b i l e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   d e r  

a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )   k ö n n e n   n a c h   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r -  

g e s t e l l t   w e r d e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   v o n  

g e e i g n e t e n   b r o m i e r t e n   S t y r o l e n .   B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   e r -  

h ä l t   man  s i e   n a c h   dem  i n   d e r   DT-OS  25  37  385  b e s c h r i e b e n e n  

V e r f a h r e n ,   gemäß  dem  d i e   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   t h e r m i s . c h e  

O l i g o m e r i s a t i o n   von   S t y r o l   e r h a l t e n e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   z u -  

n ä c h s t   s e l e k t i v   h y d r i e r t   und  d i e s e   s e l e k t i v   h y d r i e r t e n   S t y -  

r o l - O l i g o m e r e n  d a n n   i n   h a l o g e n h a l t i g e n   L ö s u n g s m i t t e l n   i n  

G e g e n w a r t   von  L e w i s - S ä u r e n   a l s   K a t a l y s a t o r e n   b e i   T e m p e r a -  

t u r e n   u n t e r h a l b   von  2 0 0 C  b r o m i e r t   w e r d e n .   Nach  q u a n t i t a t i -  

v e r   E n t f e r n u n g   des   K a t a l y s a t o r s   s o w i e   des   L ö s u n g s m i t t e l s  

e r h ä l t   m a n  P r o d u k t e   m i t   e i n e m   B r o m g e h a l t   von  40  b i s   8 0  G e -  



w i c h t s p r o z e n t ,   d i e   s e l b s t   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  240  b i s   3 4 0 ° C  

k e i n e   Z e r s e t z u n g   z e i g e n .  

Als  F l a m m s c h u t z m i t t e l   ( K o m p o n e n t e   C)  gemäß  d e r   v o r l i e g e n d e n  

E r f i n d u n g   g e e i g n e t   s i n d   w e i t e r h i n   e n t s p r e c h e n d   h e r g e s t e l l t e  
B r o m i e r u n g s p r o d u k t e   aus   n i c h t - h y d r i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n .  

O b g l e i c h   i h r e   t h e r m i s c h e   S t a b i l i t ä t   e t w a s   n i e d r i g e r   l i e g t  
a l s   d i e   d e r   aus   den   s e l e k t i v - h y d r i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n  
e r h a l t e n e n   P r o d u k t e ,   i s t   s i e   j e d o c h   f ü r   d i e   V e r a r b e i t u n g  
d e r   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a -  
te   noch   a u s r e i c h e n d   h o c h .   Die   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e -  
mäß  e i n z u s e t z e n d e n   b r o m i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   kann   i n  

e i n f a c h e r   und  e l e g a n t e r   W e i s e   a u c h   im  E i n t o p f - V e r f a h r e n   d i -  

r e k t  - a u s   S t y r o l   und  Brom  e r f o l g e n ,   wie   es  b e i s p i e l s w e i s e   i n  

d e r   P a t e n t a n m e l d u n g   P  26  51  4 3 5 . 2   b e s c h r i e b e n   i s t .   H i e r n a c h  

w i r d   z u n ä c h s t   S t y r o l   in   L ö s u n g   in   G e g e n w a r t   von  L e w i s - S ä u r e -  

- K a t a l y s a t o r e n   k a t i o n i s c h   p o l y r i s i e r t   und  d e r   R e a k t i o n s -  

l ö s u n g   a n s c h l i e ß e n d ,   g e g e b e n e n f a l l s   n a c h   Z u s a t z   e i n e r   w e i -  

t e r e n  M e n g e   an  L e w i s - S ä u r e - K a t a l y s a t o r ,   Brom  z u g e g e b e n .  

Die   zum  Zwecke   d e r   E r f i n d u n g   e i n z u s e t z e n d e n   b r o m i e r t e n   S t y -  

r o l - O l i g o m e r e n   h a b e n   im  a l l g e m e i n e n   e i n e n   B r o m g e h a l t   im  B e -  

r e i c h   von  40  b i s   80  G e w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   50  b i s   80  

G e w i c h t s p r o z e n t .   Es  h a n d e l t   s i c h   h i e r b e i   um  f a r b l o s e   b i s  

g e l b e   F e s t k ö r p e r   mi t   S c h m e l z p u n k t e n / E r w e i c h u n g s p u n k t e n   v o n  

e t w a   100°C  b i s   2 2 0 ° C .  

Der   m i t t l e r e   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   d e r   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l -  

- O l i g o m e r e n   l i e g t   ü b l i c h e r w e i s e   im  B e r e i c h   von  3  b i s   2 0 0 .  

F o r m m a s s e n   m i t   e i n e r  . o p t i m a l e n   E i g e n s c h a f t s - K o m b i n a t i o n   b e -  

z ü g l i c h   F l a m m w i d r i g k e i t s - V e r h a l t e n ,   M i g r a t i o n s b e s t ä n d i g k e i t  

des   F l a m m s c h u t z m i t t e l s ,   F l i e ß v e r h a l t e n   und  V e r a r b e i t b a r k e i t  

d e r   F o r m m a s s e n   s o w i e   d e r   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d e r  

h i e r a u s   h e r g e s t e l l t e n   F e r t i g t e i l e   w e r d e n   e r h a l t e n ,   wenn  g e -  

mäß  e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   d e r  

m i t t l e r e   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  d e r   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i -  
J  



g o m e r e   im  B e r e i c h   von  7  b i s   50 ,   i n s b e s o n d e r e   v o n  7   b i s   3 0 ,  

l i e g t ,   w o b e i   a u c h   c y c l i s c h e   O l i g o m e r e   g e e i g n e t   s i n d .   M o l -  

g e w i c h t s v e r t e i l u n g   und  s o m i t   a u c h   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   d e r  

n i c h t - h a l o g e n i e r t e n   und  h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   e n t -  

s p r e c h e n   s i c h   d a b e i   w e i t g e h e n d   bzw.   v o l l s t ä n d i g .  

Es  i s t   g ü n s t i g ,   wenn  d i e   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l -  

n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   z u s ä t z l i c h   zu  den   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

F l a m m s c h u t z m i t t e l n   n o c h   e i n e n   o d e r   m e h r e r e   F l a m m s c h u t z m i t -  

b e l - S y n e r g i s t e n   e n t h a l t e n .   Als   S y n e r g i s t e n   f ü r   d i e   h a l o g e -  
n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   kommen  p r a k t i s c h   a l l e   b e k a n n t e n   i n  

F r a g e ;   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   O x i d e   von  M e t a l l e n   V b - G r u p p e  

des   P e r i o d e n s y s t e m s ,   i n s b e s o n d e r e   A n t i m o n t r i o x i d .   B e s o n d e r s  

w i r k s a m   i s t   A n t i m o n t r i o x i d ,   das   a u f   g e e i g n e t e n   a n o r g a n i s c h e n  

T r ä g e r n ,   wie   z . B .   f e i n t e i l i g e m   K a o l i n ,   k a l z i n i e r t e m   K a o l i n  

o d e r   T a l k u m ,   n i e d e r g e s c h l a g e n   w u r d e .  

S o f e r n   A n t i m o n t r i   d   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l - S y n e r g i s t   z u g e -  

g e b e n   w i r d ,   l i e g t   d e s s e n   Menge  im  a l l g e m e i n e n   z w i s c h e n   2  u n d  

1 0  G e w i c h t s p r o d z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   3  und  6  G e w i c h t s -  

p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e   K o m p o n e n t e   (A  +  B ) .  

Die   zu r   F l a m m f e s t a u s r ü s t u n g   d e r   k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y -  

r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   n o t w e n d i g e   Menge  an  h a l o g e -  

n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   h ä n g t   von   d e r e n   H a l o g e n - G e h a l t   a b .  

Die   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   w e r d e n   in   e i n e r   w i r k s a -  

men  Menge  v e r w e n d e t ,   w o b e i   f e s t g e s t e l l t   w u r d e ,   daß  im  a l l -  

g e m e i n e n   5  b i s   30  G e w i c h t s p r o z e n t   d e r   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l -  

O l i g o m e r e ,   b e z o g e n   a u f   d i e   K o m p o n e n t e n   (A  +  B ) ,   zu r   E r z i e -  .  

l u n g . e i n e r   h i n r e i c h e n d e n   F l a m m s c h u t z w i r k u n g   e r f o r d e r l i c h  

i s t .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   d i e  h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e -  

re   i n   Mengen   von  10  b i s   25  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

K o m p o n e n t e n   (A  +  B ) ,   v e r w e n d e t .   B e m e r k e n s w e r t   i s t   d a b e i ,  

daß  d i e   b e v o r z u g t   e i n g e s e t z t e n   b r o m i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e  

mi t   e i n e m   m i t t l e r e n   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   von  7  b i s   50 ,   v o r -  



z u g s w e i s e   von  7  b i s   30,   und  B r o m g e h a l t e n   von  50  b i s   80  G e -  

w i c h t s p r o z e n t ,   v o r z u g s w e i s e   von  55  b i s   70  G e w i c h t s p r o z e n t ,  
in  v e r h ä l t n i s m ä ß i g  . g r o ß e n   Z u s a t z m e n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n  

k ö n n e n ,   ohne   daß  das  A u s s c h w i t z v e r h a l t e n ,   d i e   K o r r o s i o n s -  

f e s t i g k e i t   o d e r   d i e   S c h l a g z ä h i g k e i t   d e r   F o r m m a s s e n   b e e i n -  

t r ä c h t i g t   w e r d e n .   W e r d e n   b r o m i e r t e   S t y r o l - O l i g o m e r e   e i n g e -  

s e t z t ,   s o l l   d e r   B r o m g e h a l t   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F o r m m a s -  

sen   z w i s c h e n   e t w a   2  und  e t w a   25  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e v o r z u g t  
z w i s c h e n   e t w a   4  und  e t w a   20  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

K o m p o n e n t e n   (A  +  B) ,   l i e g e n .  

Die  k a u t s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a -  

te   ( K o m p o n e n t e n   A  und  B)  k ö n n e n   n e b e n   dem  F l a m m s c h u t z m i t t e l  

s o w i e   dem  F l a m m s c h u t z m i t t e l - S y n e r g i s t   n o c h   w e i t e r e   Z u s a t z -  

s t o f f e   in   ü b l i c h e n   Mengen  e n t h a l t e n ,   wie  z . B .   ü b l i c h e   V e r -  

a r b e i t u n g s h i l f s m i t t e l ,   A n t i s t a t i k a ,   A n t i o x i d a n t i e n ,   S t a b i -  

l i s a t o r e n   g e g e n   V e r g i l b u n g   ur  t h e r m i s c h e   S c h ä d i g u n g ,   F a r b -  

p i g m e n t e   u n d / o d e r   F ü l l s t o f f e ,   wie  G l a s f a s e r n   o d e r   G l a s k u -  

g e l n .  

Die  h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e   s o w i e   g e g e b e n e n f a l l s   d e r  

S y n e r g i s t   und  d i e   w e i t e r e n   Z u s a t z s t o f f e   k ö n n e n   in   d i e   k a u t -  

s c h u k m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   n a c h  

i r g e n d e i n e m   g e e i g n e t e n   und  b e k a n n t e n   M i s c h v e r f a h r e n   e i n g e -  

b r a c h t   w e r d e n .   Die   E i n a r b e i t u n g   d e r   S t o f f e   in   d i e   k a u t s c h u k -  

m o d i f i z i e r t e n   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t e   kann   b e i -  

s p i e l s w e i s e   a u f   d e r  W a l z e ,   im  E x t r u d e r   o d e r   in   e i n e m   K n e t e r  

wie   ü b l i c h   v o r z u g s w e i s e   d u r c h   Z u g a b e   zu  d e r   P o l y m e r i s a t -  

- S c h m e l z e   e r f o l g e n .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   F o r m m a s s e n   k ö n n e n  

b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   S p r i t z g i e ß e n ,   S t r a n g p r e s s e n   o d e r   V e r -  

s i n t e r n   in   F o r m e n   zu  s e l b s t v e r l ö s c h e n d e n   F o r m k ö r p e r n   o d e r  

P r o f i l e n   v e r a r b e i t e t   w e r d e n .   S ie   b e s i t z e n   n i c h t   n u r   e i n  

s e h r   g u t e s   F l a m m w i d r i g k e i t s - V e r h a l t e n ,   s o n d e r n   g l e i c h z e i -  

t i g   e i n e   hohe   M i g r a t i o n s b e s t ä n d i g k e i t :  d e s   F l a m m s c h u t z m i t t e l s .  

D i e  F o r m m a s s e n   l a s s e n   s i c h   d a b e i   ohne   n a c h t e i l i g e   N e b e n e r -  



s c h e i n u n g ,   wie   K o r r o s i o n   und  B e l a g s b i l d u n g ,  a u f   k o n v e n t i o -  

n e l l e   M a s c h i n e n   v e r a r b e i t e n   und  l i e f e r n   F e r t i g t e i l e   m i t   e i -  

nem  h o h e n   m e c h a n i s c h e n   E i g e n s c h a f t s - N i v e a u .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r -  

l ä u t e r t .   Die   i n   den   B e i s p i e l e n   g e n a n n t e n   T e i l e   und  P r o z e n -  

te   b e z i e h e n   s i c h ,   s o f e r n   n i c h t   a n d e r s   a n g e g e b e n ,   a u f   d a s  

G e w i c h t .  

B e i s p i e l  

Zur  H e r s t e l l u n g   d e r   f l a m m w i d r i g e n   F o r m m a s s e n   w u r d e   e i n . A B S -  

- P o l y m e r i s a t   a u s  

A)  30  T e i l e n   e i n e s   d u r c h   E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   h e r g e -  
s t e l l t e n   P f r o p f p r o d u k t e s   aus   40 %  S t y r o l   und  A c r y l n i -  

t r i l   ( 7 0  :   30  and  60 %  P o l y b u t a d i e n   u n d  

B)  70  T e i l e n   e i n e s   S t y r o l - A c r y l n i t r i l - C o p o l y m e r i s a t s   v e r -  

w e n d e t .   Als   F l a m m s c h u t z m i t t e l   w u r d e n   b r o m i e r t e   O l i g o -  

mere   des   S t y r o l s   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )   mi t   B r o m -  

g e h a l t e n   von  60  b i s   70 %  und  w e c h s e l n d e n   P o l y m e r i s a -  

t i o n s g r a d e n   e i n g e s e t z t .   Als   F l a m m s c h u t z m i t t e l - S y n e r g i s t  

d i e n t   A n t i m o n t r i o x i d .   Das  A B S - P o l y m e r i s a t   w u r d e   m i t   d e n  

b r o m i e r t e n   O l i g o m e r e n   des   S t y r o l s   und  dem  A n t i m o n -  

t r i o x i d   v e r m i s c h t   und  d i e   M i s c h u n g   i n   e i n e m   E x t r u d e r  

b e i   180°   b i s   250°C  g e s c h m o l z e n ,   a u s g e p r e ß t   und  g r a n u -  

l i e r t .   Das  e r h a l t e n e   G r a n u l a t   w u r d e   a n s c h l i e ß e n d  

m i t t e l s   e i n e r   S p r i t z g u ß m a s c h i n e   b e i   T e m p e r a t u r e n   v o n  

200   b i s   280°C  i n   d i e   f ü r   d i e   v e r s c h i e d e n e n   T e s t s   e r -  

f o r d e r l i c h e n   P r o b e k ö r p e r  ü b e r g e f ü h r t .  

Das  B r a n d v e r h a l t e n   d e r   P r o b e k ö r p e r   w u r d e   n a c h   A S T M - D - 2 8 6 3 - 7 0  

ü b e r p r ü f t .   Als   Maß  h i e r f ü r   i s t   i n   d e r   f o l g e n d e n   T a b e l l e   d e r  

S a u e r s t o f f - I n d e x   (n2)   a n g e g e b e n .   Die  M e s s u n g   des  S c h m e l z -  



I n d e x   M I 2 1 , 6   e r f o l g t e   n a c h   DIN  53  735.   Die  v e r g l e i c h e n d e   B e -  

u r t e i l u n g   d e r   M i g r a t i o n   des  F l a m m s c h u t z m i t t e l s   aus   den  F e r -  

t i g t e i l e n   w u r d e   e i n m a l   i n  e i n e r   T r o p e n k a m m e r   b e i  4 0   b i s   6 0 ° C ,  

90  b i s   100 %  r e l a t i v e r   L u f t f e u c h t i g k e i t  u n d   e i n e r   V e r s u c h s -  

d a u e r   von  24  b i s   200  S t u n d e n ,   und  zum  a n d e r e n   in  e i n e m  

T r o c k e n s c h r a n k   b e i   60°C  und  g l e i c h e r   L a u f z e i t   v o r g e n o m m e n .  
B e u r t e i l t   w u r d e   d a b e i   d i e   B e l a g s b i l d u n g   d e r   F e r t i g t e i l e  

n a c h   B e e n d i g u n g   des  T e s t s .  

Zu  V e r g l e i c h s z w e c k e n   w u r d e   das   A B S - P o l y m e r i s a t   in  g l e i c h e r  

W e i s e   mi t   N o n a b r o m d i p h e n y l   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   a u s g e -  
r ü s t e t   und  g e t e s t e t .  

Die  E r g e b n i s s e   d e r   e i n z e l n e n   V e r s u c h e   s i n d   in   d e r   f o l g e n d e n  

T a b e l l e   z u s a m m e n g e s t e l l t .   Die  V e r s u c h e   Nr.   1  b i s   6  s i n d   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß ,   V e r s u c h   Nr.  7  d i e n t   dem  V e r g l e i c h s z w e c k .  





1.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   a u s .  

(A)  6  b i s   100  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A  +  B ) ,  
e i n e s   P f r o p f p r o d u k t e s ,   h e r g e s t e l l t   d u r c h   P f r o p f -  

p o l y m e r i s a t i o n   v o n  

1.  10  b i s   95  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   ( A ) ,  
e i n e s   G e m i s c h e s   aus   S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   o d e r  

d e r e n   A l k y l d e r i v a t e n   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  

9 0  :   10  b i s   6 0  :   40  in   G e g e n w a r t   v o n  

2.  90  b i s   5  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A) ,   e i n e s  

k a u t s c h u k a r t i g e n   P o l y m e r i s a t s   mi t   e i n e r   G l a s ü b e r -  

g a n g s t e m p e r a t u r   u n t e r   0 ° C ,  

(B)  0  b i s   94  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   (A  +  B)  e i n e s  

C o p o l y m e r i s a t s   aus  S t y r o l   und  A c r y l n i t r i l   o d e r   d e -  

r e n   A l k y l d e r i v a t e n   im  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   9 0  :   10  

b i s   6 0  :   40,   w o b e i   d e r   G e h a l t   des   k a u t s c h u k a r t i g e n  

P o l y m e r i s a t s   (A  2)  in   den   F o r m m a s s e n ,   b e z o g e n   a u f  

d i e   Summe  von  (A  +  B) ,   5  b i s   40  G e w i c h t s p r o z e n t   b e -  

t r a g e n   s ' o l l ,  

(C)  e i n e r   w i r k s a m e n   Menge  e i n e r   o r g a n i s c h e n   H a l o g e n v e r -  

b i n d u n g   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   s o w i e  

(D)  g e g e b e n e n f a l l s   w e i t e r e n   Z u s a t z s t o f f e n ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e s e   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l  

h a l o g e n i e r t e   S t y r o l - O l i g o m e r e   e n t h a l t e n .  



2 .   T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e s e   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l   k e r n h a -  

l o g e n i e r t e ,   t h e r m o s t a b i l e   S t y r o l - O l i g o m e r e   e n t h a l t e n .  

3.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r ü c h e n  1   und  2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   es  s i c h   b e i   den  h a l o g e n i e r -  

t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   um  b r o m i e r t e   S t y r o l - O l i g o m e r e   h a n -  

d e l t .  

4.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   b r o m i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n  

e i n e m   B r o m g e h a l t   von  40  b i s   80  G e w i c h t s p r o z e n t   b e - .  

s i t z e n .  

5.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d i e   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l -  

- O l i g o m e r e   e i  en  m i t t l e r e n   P o l y m e r i s a t i o n s g r a d   v o n  

3  b i s   200  a u f w e i s e n .  

T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   h a l o g e n i e r t e n   S t y r o l -  

- O l i g o m e r e n   i n   d e r   F o r m m a s s e   i n   e i n e r   Menge  v o n  5   b i s  

30  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e   Summe  von  (A  +  B ) ,  

e n t h a l t e n   s i n d .  

7.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   6 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   s i e   z u s ä t z l i c h   zu  den   h a -  

l o g e n i e r t e n   S t y r o l - O l i g o m e r e n   e i n e n   F l a m m s c h u t z m i t t e l -  

- S y n e r g i s t   e n t h a l t e n .  

8.  T h e r m o p l a s t i s c h e   F o r m m a s s e n   n a c h   A n s p r u c h  7 ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e s e   a l s   F l a m m s c h u t z m i t t e l - S y n e r -  

g i s t   A n t i m o n t r i o x y d   e n t h a l t e n .  
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