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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON UNSYMMETRISCH AUFGEBAUTEN, STERNFORMIG 
VERZWEIGTEN VINYLAROMAT-DIEN-BLOCKCOPOLYMEREN 

Beschreibung 
5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, 
sternformig verzweigten Vinylaromat-Dien-Blockcopolymeren, sowie die dadurch er-
haltlichen Polymere und deren Mischungen mit Thermoplasten, insbesondere mit Poly-
styrol. Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten Produkte werden zur 

10 Herstellung von Formteilen und Tiefziehfolien verwendet. 

Zur Herstellung von zah-transparenten Artikeln, wie Folien, werden haufig sternformige 
Styrol-Butadien-Blockcopolymere (SBS), oft in Mischung mit Standardpolystyrol (PS) 
eingesetzt. Die Herstellung erfolgt im Allgemeinen durch sequentielle anionische Poly-

15 merisation und anschlieftende Kopplung zu einem Produkt aus in Bezug auf die Stern-
aste statistisch zusammengesetzten sternformigen S/B-Blockcopolymeren. Um eine 
gute Zah-Effizienz bei gleichzeitig guter Zahigkeits-Steifigkeits-Relation zu erreichen, 
besitzen solche S/B-Sternpolymere einen Dien-Gehalt von bevorzugt 15-40 Gew.-%. 
Sternpolymere, die nur aus kurzen Ketten mit hohem Butadien-Gehalt bestehen, beein-

20 trachtigen die Transparenz in Abmischung mit Standardpolystyrol, wahrend hochmole-
kulare Blockpolymere mit sehr niedrigem Butadien-Gehalt sich sprode verhalten. Von 
daher ist man bestrebt, S/B-Sternpolymere herzustellen, die speziell in Mischungen mit 
PS sowohl eine hohe Zaheffizienz bei gleichzeitig guter Transparenz und Thermostabi-
litat aufweisen und somit ein breites Einsatzspektrum dieser Polymerklasse gewahr-

25 leisten 

Im US-Patent 3,639,517 wird die Herstellung von sternformigen SB-Blockcopolymeren 
durch zwei- Oder mehrfache Initiierung von Styrol mit Lithiumalkylen in einem Reakti-
onsgefaft, anschlieftender Umsetzung mit Butadien und nachfolgender Kopplung des 

30 lebenden Polybutadien-Carbanions zu Sternpolymeren beschrieben. Das US-
Patent 4091053 beschreibt eine verbesserte Ausgestaltung der vorgenannten zweifa-
chen Initiierung, wobei das Verhaltnis von Initiator 2 (12) zu Initiator 1 (11) variiert wird. 
Bei einem groften 12/11-Verhaltnis (ca. 8,5) resultieren Blockcopolymere mit einer ho-
hen Reiftdehnung (Vergleichsbeispiele), wahrend die bei einem kleinen 12/11-Verhaltnis 

35 (ca. 1,5) gemaft der Beispiele hergestellten Blockcopolymere verbesserte Filmschar-
niereigenschaften und Steifigkeit bei verschlechterter Dehnung aufweisen. 

EP-A 0 316 671 beschreibt unsymmetrisch aufgebaute, sternformig verzweigte Block­
copolymere, die einen langen Styrol/Dien Block aus einem Pentablock mit zwei ge-

40 trennten Polydien-Segmenten aufweisen. 



WO 2014/001233 2 PCT/EP2013/063096 

Nach der ersten Initiierung und Umsetzung von Styrol wird ein kleiner Teil Dien oder 
ein Gemisch Dien/Styrol zugegeben. In einem weiteren Schritt werden im gleichen Re-
aktor zunachst ein weiterer grofterer Teil Initiator, dann Styrol und nachfolgend weite-
res Dien mit Styrol zugegeben. Nach der sequentiellen anionischen Polymerisation 

5 wird die gebildete Mischung von Blockcopolymer-Anionen zu Sternpolymeren gekop-
pelt. Die Produkte weisen erhohte Fliefifahigkeit und bessere Zahigkeit auf. Von Nach-
teil ist deren reduzierte Transparenz in Abmischung mit Polystyrol und das Auftreten 
von Gelteilchen, sogenannten Stippen, bedingt durch Vernetzungen. 

10 Eine befriedigende Kombination aus hoher Zahigkeit, guter Transparenz, leichterVer-
arbeitung und ausgepragter Verarbeitungsstabilitat wird mit den nach dem Stand der 
Technik erhaltenen Produkten jedoch nicht erreicht. 

Es bestand daher als eine Aufgabe, Vinylaromat/Dien-Blockcopolymere bereitzustel-
15 len, die sich bei ublichem Dien-Gehalt durch eine erhohte Zah-Effizienz bei gleichblei-

bender Transparenz, insbesondere in Abmischungen mit Standardpolystyrol, und 
Thermostabilitat auszeichnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die erfindungsgemaften Vinylaromat-Dien-
20 Blockcopolymere, die durch das erfindungsgemafte Verfahren erhaltlich sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von unsymmetrisch aufge-
bauten, sternformig verzweigten Blockcopolymeren, die, bezogen auf das gekoppelte 
Blockcopolymere, 60 bis 95 Gew.-% Vinylaromat und 40 bis 5 Gew.-% eines konju-

25 gierten Diens mit 4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert enthalten, durch sequentielle anio-
nische Polymerisation und nachfolgende Kopplung der gebildeten lebenden Blockco­
polymer-Anionen mit einem Kopplungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass 

a1) in einem ersten Reaktor 30 bis 75 Gew.-% Vinylaromat, bezogen auf den Ge-
30 samtvinylaromatgehalt des gekoppelten Blockcopolymeren, in Gegenwart eines 

Initiators la auspolymerisiert wird, so dass Vinylaromatblock-Anionen Sa mit einer 
Molmasse Mw von 40000 bis 250000 g/mol resultieren; 

a2) dann zu dem Vinylaromatblock-Anion Sa 5 bis 60 Gew.-% Dien, bezogen auf den 
35 Gesamtdiengehalt des verzweigten Blockcopolymeren, zugegeben und vollstan-

dig auspolymerisiert wird, so dass ein Blockcopolymer-Anion SaB1 mit einem 
Dienblock B1 resultiert; 

b) separat in einem weiteren Reaktor 25 bis 70 Gew.-% Vinylaromat in Ge-
40 genwart eines Initiators lb einfach oder mehrfach initiiert und auspolymeri-
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siert wird, so dass ein oder mehrere Vinylaromatblockanionen Sb1 bis 
Sbn+1 mit einer Molmasse Mw von 5000 bis 50000 g/mol gebildet werden; 

5 
c) die in a2) und b) erhaltenen anionischen Blocke SaB1 und Sb1 bis Sbn+1 in 

einem Reaktor vereinigt werden; 

10 

d) zu dieser Mischung die restliche Dienmenge, bezogen auf den Gesamtdi-
engehalt des verzweigten Blockcopolymeren, zugegeben und auspolymeri­
siert wird, so dass Blockcopolymer-Anionen SaB1B2 bzw. Sb1B2 bis 
Sbn+1 B2 enthaltend Dienblocke B2 resultieren; und 

e) die erhaltenen Blockcopolymer-Anionen mit einem di- oder polyfunktionellen 
Kopplungsmittel zu einem verzweigten Blockcopolymer gekoppelt werden. 

15 
Unter der Molmasse (Mw) ist die gewichtsmittlere Molmasse zu verstehen. 

Der Dienblock B1 bzw. B2 wird auch als die Weichphase des verzweigten Blockcopo­
lymeren bezeichnet. 

Der Dienblock B1 kann einen oder mehrere Polyvinylaromatblocke mit einer Molmasse 
Mw von jeweils maximal 8000 g/mol enthalten. Dazu wird in Schritt a2) des erfindungs-
gemaften Verfahrens das Dien bevorzugt gemeinsam mit dem Vinylaromat zugege­
ben. 

Die Dienblocke B2 konnen auch Vinylaromat-Einheiten mit einer Molmasse Mw von 
jeweils maximal 8000 g/mol enthalten. Dazu wird in Schritt d) des erfindungsgemaften 
Verfahrens das Dien bevorzugt gemeinsam mit Vinylaromat zugegeben. 

30 Fur den Einbau in die Weichphase, d.h. in den Dienblock B1 und die Dienblocke B2, 
konnen insgesamt hochstens 30 Gew.-% der Gesamtvinylaromatmenge, bevorzugt bis 
zu 25 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Geeignete konjugierte Diene fur das erfindungsgemafte Verfahren sind 1,3-Diene, be-
35 vorzugt 1,3-Butadien, Isopren, 2,3-Dimethylbutadien und/oder 1,3-Pentadien, beson-

ders bevorzugt 1,3-Butadien. 

Als Vinylaromaten fur das erfindungsgemafte Verfahren eignen sich Styrol, a-
Methylstyrol, o-, m-, p-substituierte Alkylstyrole Vinylnaphthalin und/oder 1,1 -Diphenyl-

40 ethylen, bevorzugt Styrol, a-Methylstyrol, o-, m-, p-substituierte Alkylstyrole wie o-, m-
und/oder p-Methylstyrol, besonders bevorzugt Styrol. 

20 

25 
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Bei dem erfindungsgemaften Verfahren konnen ein oder auch mehrere verschiedene 
Vinylaromaten eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt werden durch das erfindungsgemafte Verfahren Blockcopolyme-
5 re hergestellt, die, bezogen auf das verzweigte Blockcopolymere, 60 bis 95 Gew.-% 

Styrol und 40 bis 5 Gew.-% 1,3-Butadien einpolymerisiert enthalten. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten Blockcopolymere aus Vi­
nylaromat und konjugiertem Dien weisen gegenuber solchen gemaft dem Stand der 

10 Technik eine optimierte Polydienverteilung auf und besitzen eine verbesserte Zaheffi-
zienz besonders in Abmischung mit Standardpolystyrol unter besserem Erhalt der 
Transparenz. 

Nachstehend wird das erfindungsgemafte Verfahren naher erlautert. 
15 

Die Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig verzweigten Blockcopoly-
merisaten ist aus dem zuvor zitierten Stand der Technik hinreichend bekannt [vgl. ins-
besondere EP 0316671 A2], Sternblockcopolymere, insbesondere auch unsymmetri-
sche, sind generell dem Fachmann bekannt (vgl. Kunststoffhandbuch, Bd. 4 Polystyrol, 

20 Kap. 3.3.4.2, Hanser Verlag, 1996). Unter Sternblockcopolymeren sind erfindungsge-
mal3> auch durch difunktionelle Kopplungsmittel aneinander gekoppelte Blockcopolyme­
re des Kopplungsprodukts von SaB1 und Sb1 bis Sbn+1 zu verstehen. 

Die sequentielle anionische Polymerisation ist an sich bekannt. Sie wird unter Verwen-
25 dung von bevorzugt Monolithiumkohlenwasserstoffen R-Li als Initiator durchgefuhrt, wobei 

R einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 12 C-Atomen darstellen kann. Bevorzugt werden n-Butyllithium und sec.-
Butyllithium verwendet. Bei Verwendung von n-Butyllithium (n-BuLi) ist ein Aktivator 
erforderlich, bevorzugt ein Ether wie THF. Zur Aktivierung von n-BuLi werden bevor-

30 zugt 0,01 bis 0,1 Vol.-% THF, bezogen auf das Losungsmittel, zugegeben. 

Das erfindungsgemafte Verfahren wird vorzugsweise in einem unpolaren Losungsmit­
tel, vorzugsweise Cyclohexan, durchgefuhrt, das in die jeweiligen Gefafte vorgelegt 
wird. Die sequentielle anionische Polymerisation wird vorzugsweise bei einer Tempera-

35 tur im Bereich von 20 bis 100°C durchgefuhrt. 

Der Initiator wird in allgemein ublichen Mengen eingesetzt, die sich aus den angestreb-
ten Molmassen ableiten. 
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Unter der Initiator-Menge ist die Gesamtinitiator-Menge entsprechend der Summe I la 
bzw. I lb des gegebenenfalls auch mehrfach (n-fach) eingesetzten Initiators zu verste-
hen. Dabei ist n vorzugsweise eine ganze Zahl von 1 bis 3. 

5 Das Initiierungsverhaltnis bei gekoppelten S/B Blockcopolymeren beschreibt das mola-
re Verhaltnis von eingesetzter Initiatormenge I la fur den langen Vinylaromatblock Sa 
zu den eingesetzten Initiatormengen I lb, dh. I Ib1 bis lbn+1, fur die Initiierung der 
kurzen Vinylaromatblocke Sb1 bis Sbn. Das molare Verhaltnis I la zu I lb liegt bevor­
zugt in einem Bereich von 1:10 bis 1:1, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1:7 

10 bis 1:2. Kleinere molare Initiierungsverhaltnisse wie z.B. 1:20 fijhren zu einer grofteren 
Anzahl an Sternpolymeren mit ausschlieftlich kijrzeren S-Blocken, wodurch die Unver-
traglichkeit in Abmischungen mit Polystyrol zunimmt und sich in Folge die Transparenz 
der so hergestellten S/B-Blockcopolymer/PS-Mischungen verschlechtert. 

15 Der nach Schritt a1) des erfindungsgemaften Verfahrens erhaltene lange Polyvi-
nylaromatblock Sa weist eine Molmasse Mw im Bereich von 40000 bis 250000 g/mol 
auf, bevorzugt zwischen 50000 g/mol und 200000 g/mol. Der dafur verwendete Anteil 
an Vinylaromat bezogen auf den Gesamtvinylaromatgehalt des verzweigten Blockco­
polymeren liegt im Bereich von 30 bis 75 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 35 bis 72 

20 Gew.-%. Die restliche Menge an Vinylaromat, d.h. 25 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 38 bis 
65 Gew.-%, kann unterschiedlich eingesetzt werden. Der Polyvinylaromatblock Sa 
kann auch eine breite Molmassenverteilung aufweisen oder bi- oder oligomodal sein. 
Eine breite Molmassenverteilung kann durch teilweise parallelen Zulauf von Initiator 
und Monomer erreicht werden, eine bi- oder oligomodale Verteilung durch eine zwei-

25 oder mehrfache Initiator-Monomer-Sequenz, wobei nach jeder Monomerzugabe auspo­
lymerisiert wird. 

Erfindungsgemaft kann der Obergang von dem Hartsegment (Polyvinylaromatblock) S 
auf die Weichphase B sowohl ein scharfer als auch ein verschmierter Obergang sein. 

30 Ein scharfer Obergang wird dadurch hervorgerufen, dass die Monomermenge der 
Weichphase B erst nach vollstandiger Reaktion des Vinylaromatmonomeren zur Reak-
tionsmischung gegeben wird. Ein verschmierter Obergang wird erreicht, indem die 
Monomermenge der Weichphase B bereits vor der vollstandigen Umsetzung der Vi­
nylaromatmonomeren zur Reaktionsmischung zugesetzt wird. Innerhalb eines gekop-

35 pelten S/B-Blockcopolymeren kann auch eine Kombination verschiedener Obergange 
und Weichphasen vorliegen. 

Fur den Aufbau der Weichphase B stehen erfindungsgemaft Dienmengen von 5 bis 40 
Gew.-% zur Verfijgung. Diese werden zunachst anteilig in Schritt a2) des erfindungs-

40 gemaften Verfahrens mit dem langen Vinylaromatblockanion Sa zu SaB1 umgesetzt. 
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Fur die Umsetzung mit dem langen Vinylaromatblockanion Sa werden bis zu 50 Gew.-
% des in dem gekoppelten S/B Blockcopolymeren enthaltenen Diens eingesetzt. Dabei 
werden fur den B1 -Block bevorzugt Molmassen Mw von 3000 bis 30000 g/mol erhal-
ten. 

5 
Nach dem erfindungsgemaften Verfahren erfolgt die Herstellung der kurzen Vinylaro­
matblocke Sb1 bis Sbn+1 in Schritt b) raumlich getrennt in einem separaten Reaktor. 
Der Reaktor kann zum Beispiel ein Tank, ein Rohr, ein Warmetauscher oder ein ge-
ruhrter Reaktor sein. Bevorzugt ist der Reaktor mit einer Kuhleinrichtung ausgestattet; 

10 sie kann in einem Kuhlmedium bestehen, das die Auftenwand des Reaktors benetzt, 
oder in Form eines Siedekuhlers auf dem Reaktor, oder einem Kuhlkreis mit einem 
Warmetauscher. 

Die Molmasse Mw der kurzen Vinylaromatblocke Sb1 bis Sbn+1 liegt bei mindestens 
15 5000 g/mol, besonders im Bereich zwischen 10000 g/mol und 50000 g/mol. Die Vi­

nylaromatblocke Sb1 bis Sbn+1 konnen auch eine breite Molmassenverteilung aufwei­
sen oder bi- oder oligomodal sein. Bevorzugt werden die Blocke Sb1 bis Sbn+1 ein bis 
viermal initiiert. Bei breiten Molmassenverteilungen betragt die gewichtsmittlere Mol­
masse Mwder einzelnen Vinylaromatblocke Sb1 bis Sbn+1 maximal 50000 g/mol. 

20 

Gemaft Schritt c) des erfindungsgemaften Verfahrens werden die Reaktionslosung 
enthaltend das lebende Blockcopolymer-Anion SaB1 und die Reaktionslosung enthal-
tend die kurzen lebenden Vinylaromatblockanionen Sb1 bis Sbn+1 in einem Reaktor 

25 zusammengefuhrt. Dies kann der Reaktor sein, in dem zuvor Sa hergestellt wurde, 
oder derjenige, in dem Sb hergestellt wurde, oder aber ein dritter Reaktor. Wie oben 
beschrieben konnen die Reaktoren in unterschiedlichen Bauformen ausgefuhrt sein 
und sind bevorzugt mit einer Kuhleinrichtung ausgestattet. Zu dieser vereinigten Reak­
tionslosung enthaltend SaB1 und Sb1 bis Sbn+1 wird in Schritt d) des erfindungsge-

30 maften Verfahrens die restliche Dienmenge B2 gegeben und auspolymerisiert. Dabei 
werden bevorzugt Molmassen Mw der einzelnen B2-Blocke von 3000 bis 30000 g/mol 
erhalten. 

Gemaft einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens ist es 
35 auch moglich, beispielsweise nur Sb1 zu SaB1 zu geben, dieses mit dem Dien B2 zu 

SaB1B2 und Sb1B2 umzusetzen, gleichzeitig in einem weiteren Reaktor Vinylaromat­
blockanionen Sb2 bis Sbn+1 zu polymerisieren, dann Sb2 bis Sbn+1 gleichzeitig oder 
sukzessive zu der Mischung von SaB1B2 und den bereits mit B2 umgesetzten Vi­
nylaromatblockanionen Sb zu geben, und dann die erhaltene Mischung mit der verblie-
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benen Menge an Dien B2 weiter umzusetzen. Dieser beschriebene stufenweise Auf-
bau kann mehrmals bis zur letztendlichen Zugabe von Sbn+1 erfolgen. 

Die Weichphase B, d.h. Dienblocke B1 und/oder B2, der nach dem erfindungsgema-
5 fien Verfahren hergestellten verzweigten Blockcopolymeren konnen als Dienhomopo-

lymer-Segmente, statistische S/B-Copolymere oder Gradientenpolymere (tapered 
blocks), oder als Kombination der genannten Moglichkeiten vorliegen. 

Nach dem erfindungsgemaften Verfahren kann der Aufbau der Weichphase B durch 
10 alleinige Dosierung von Dien unter Bildung eines Dienhomopolymerblocks oder durch 

gemeinsame Dosierung von Dien und Vinylaromat erfolgen. Dabei erfolgt ein Einbau 
von Vinylaromat-Monomer in den Dienhomopolymerblock. Dieser kann zu getaperten 
Blocken (Gradientenpolymeren) fuhren, wobei zu Beginn der Polymerisation ein fast 
ausschlieftlicher Einbau von Dien und erst nach fast vollstandiger Umsetzung des 

15 Diens die Umsetzung bzw. der Einbau des Vinylaromaten erfolgt. 

Durch Zugabe polarer Verbindungen sogenannten Randomizern, wie Ether oder Kali-
umsalze, besonders THF oder Kaliumtertiaramylat (KTA), konnen auch statistische 
Blocke erhalten werden. Zur Erhohung der „Randomisierung" ist es vorteilhaft, wenn 

20 die gemeinsame Zugabe der beiden Monomeren in mehreren Schritten, d.h. durch 
mehrmalige, vorzugsweise 2 bis 6 malige Dosierung der Monomerenmischung, erfolgt. 
Bei der Wahl der ..Randomizer" sind solche bevorzugt, die einen 1,2-Vinylgehalt des 
Diens von unter 20% ergeben, um eine gute Thermostabilitat der Weichphase zu erzie-
len. Das Molverhaltnis von Initiator zu Kaliumsalz-Randomizern betragt bevorzugt 37:1, 

25 um eine statistische Copolymerisation zu bewirken. Bei Verwendung von THF als Ran­
domizer werden bevorzugt 0,25 bis 0,4 Vol-% in Bezug auf das Losungsmittel einge­
setzt. 

Nach dem erfindungsgemaften Verfahren konnen fur den Einbau in die Weichphase B, 
30 d.h. in den Dienblock B1 und die Dienblocke B2, insgesamt hochstens 30 Gew.-% der 

Gesamtvinylaromatmenge, bevorzugt bis zu 25 Gew.-% eingesetzt werden. 

Nach dem erfindungsgemaften Verfahren konnen auf die vorgenannte Weise in das 
Weichsegment B1 und/oder die Weichsegmente B2 ein oder mehrere Vinylaromatblo-

35 eke eingebaut werden, wobei die einzelnen Vinylaromatblocke eine Molmasse Mw von 
maximal 8000 g/mol aufweisen durfen und die Weichphase B wie zuvor beschrieben 
ausgebildet sein kann. 
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In einem optionalen Schritt des erfindungsgemaften Verfahrens kann vor der Kopplung 
in Schritt e) ein kurzer Vinylaromatblock S auf die vereinigten, mit der Weichphase B2 
versehenen, langen und kurzen Aste, d.h. Blockcopolymer-Anionen SaB1B2 bzw. 
Sb1B2 bis Sbn+1 B2, polymerisiert werden. Hierfur werden 1 bis 10 Gew.-% der Ge-

5 samtvinylaromatmenge des gekoppelten Blockcopolymers eingesetzt. Die Zugabe des 
Vinylaromaten kann entweder nach abgeschlossener Reaktion der Weichphase B2, 
gemeinsam mit dem Dien der Weichphase B2 oder wahrend der Polymerisation der 
Weichphase B2 erfolgen. Dieser kurze Vinylaromatblock S weist in den vorgenannten 
Blockcopolymer-Anionen liblicherweise eine Molmasse Mw von 1000 bis 10000 g/mol 

10 auf. 

Die vorgenannten Ausfuhrungsformen sind auch kombinierbar. 

Bei dem letzten Schritt e) des erfindungsgemaften Verfahrens erfolgt die Kopplung der 
15 lebenden linearen S/B-Blockcopolymer-Anionen durch Zugabe eines di-, oligo- oder 

polyfunktionalen Kopplungsmittels zu der Reaktionslosung. Die Funktionalitat des 
Kopplungsmittels liegt dabei bevorzugt im Bereich von 2 bis 6. Obliche Kopplungsmittel 
sind bekannte Polyepoxide, epoxidierte Pflanzenole, Divinylbenzol, Oligoisocyanate, 
Di- und Oligocarbonsaureester oder Siliciumpolyhalogenide. Als bevorzugte Kopp-

20 lungsmittel werden epoxidierte Pflanzenole wie epoxidiertes Leinsamenol oder epoxi-
diertes Sojabohnenol, besonders bevorzugt epoxidiertes Sojabohnenol, verwendet. 
Ebenfalls bevorzugt sind Ester wie Ethylacetat, Diethyladipat, Diethylcarbonat, Ethyl-
encarbonat oder Propylencarbonat. 

25 Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren wird die Funktionalitat des Kopplungsmittels 
bevorzugt entsprechend der Formel „x-mal molares Verhaltnis I la zu I lb" ausge-
wahlt, wobei x im Allgemeinen fur eine Zahl von 0,3 bis 4, bevorzugt fur eine Zahl von 
0,5 bis 2, ganz besonders bevorzugt fur eine Zahl von 0,7 bis 1,5 steht und I la und I 
lb wie zuvor beschrieben definiert sind. 

30 
Durch den Einsatz eines Kopplungsmittels mit einer der Formel entsprechenden Funk­
tionalitat wird erreicht, dass nach der Kopplung statistisch viele Sternpolymere mit zu-
mindest einem langen Ast SaB1B2 entstehen, wodurch die Kompatibilitat mit Polystyrol 
in der Mischung gewahrleistet ist. 

35 
Vor der Isolierung der nach dem Kopplungsschritt e) erhaltenen verzweigten Blockcopo-
lymerisate kann ggf. eine Behandlung mit Protonendonatoren erfolgen, z.B. mit Wasser, 
Alkoholen, Carbonsauren und dergleichen. Besonders bevorzugt ist die Behandlung mit 
einer Mischung aus Wasser und Kohlendioxid, so dass das Lithium vorwiegend oder 

40 vollstandig als Lithiumhydrogencabonat vorliegt. 
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Ferner konnen vor der Isolierung Oxidatonsstabilisatoren, Flieftverbesserer wie Weiftol, 
Entformungshilfsmittel wie Erucasaureamid, Stearinsaureamide und andere Hilfsstoffe 
hinzugefugt werden. Die Isolierung der Wertprodukte aus der Losung erfolgt in ublicher 

5 Weise, z.B. unter Entfernen des Losungsmittels durch Eindampfen oder durch Ausfal-
len, Abfiltrieren und Trocknen des Polymerisats. Bevorzugt ist eine zweistufige Verdamp-
fung, bei der die verdunnte Polymerlosung zunachst auf 180-230°C aufgeheizt und in 
einem Entgasungstopf entspannt wird, so dass eine 75-95%ige Losung entsteht, die in 
einem weiteren Apparat, bevorzugt einem Extruder von Restlosungsmittel befreit und 

10 granuliert wird. Statt einem Entgasungstopf kann auch ein Fallfilmverdampfer zur Voran-
reicherung verwendet werden. 

Ganz wesentlich fur das erfindungsgemafte Verfahren und die dadurch erhaltlichen 
erfindungsgemaften sternformigen Blockcopolymere, die sich durch einen gezielt ein-

15 stellbaren Diengehalt in dem langen S/B Block und den kurzen S/B-Blocken auszeich-
nen, ist, dass der lange Sa-B1 Block und die kurzen Sb1 bis Sbn+1-Blocke raumlich 
getrennt in separaten Gefaften wie geruhrten oder ungeruhrten Reaktoren, Tanks, 
Rohren oder Rohrbundeln, Platten- oder Rohrbundelwarmetauschern, oder umge-
pumpten Tanks bevorzugt in Kombination mit Warmetauschern hergestellt werden. 

20 
Das erfindungsgemafte Verfahren kann in einer diskontinuierlichen und/oder einer kon-
tinuierlichen Fahrweise mit mindestens zwei oder mehreren Reaktoren betrieben wer­
den. Bei diskontinuierlicher Fahrweise ist die Verwendung von zwei Reaktoren bevor­
zugt, deren Grofte an die Monomermengen angepasst ist. Falls das Verfahren kontinu-

25 ierlich betrieben wird, werden die Reaktoren so miteinander verbunden, dass nach 
Herstellung der kurzen Vinylaromatblockanionen Sb1 bis Sbn+1 die diese enthaltende 
Reaktionslosung zur geeigneten Zeit mit der Reaktionslosung enthaltend SaB1 verei-
nigt werden kann. Gemaft einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften 
Verfahrens kann die kontinuierliche und diskontinuierliche Fahrweise miteinander kom-

30 biniert werden. 

Durch das erfindungsgemafte Verfahren kann die Verteilung des Diens innerhalb des 
erfindungsgemaft sternformigen Polymeren gezielt variiert werden. Durch Anpassung 
des Dienblockes B1 sind durch das erfindungsgemafte Verfahren Sternpolymere er-

35 haltlich, in denen alle Aste der Blockcopolymeren, d.h. sowohl der lange Ast SaB1B2 
als auch die kurzen Aste Sb1B2 bis Sbn+1 B2, den gleichen Gewichtsanteil an Dien 
besitzen. 
Ebenfalls erfindungsgemaft herstellbar sind Sternpolymere, bei denen der lange Ast 
SaB1B2 einen deutlich hoheren oder einen deutlich niedrigeren Gewichtsanteil an Dien 

40 als die kurzen Aste Sb1 B2 bis Sbn+1 B2 besitzen. 
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Weiterer Gegenstand der Erfindung sind die durch das erfindungsgemafte Verfahren 
erhaltlichen unsymmetrisch aufgebauten, sternformig verzweigten Vinylaromat-Dien-
Blockcopolymere. Bevorzugte Vinylaromat-Dien-Blockcopolymere sind beispielsweise 

5 Styrol-Butadien-Blockcopolymere derfolgenden Strukturen: 

St1-Bu1-Bu2-x + St2-Bu2-x 
St1-Bu1-Bu2->St3-x + St2-Bu2-»St3-x 
St1-Bu1-Bu2-x + St2-St3-Bu2-x + St3-Bu2-x 

10 St1-Bu1-Bu2->St4-x + St2-St3-Bu2-»St4-x + St3-Bu2-»St4-x 
St1-Bu1-Bu2-Bu3-x + St2-Bu2-Bu3-x + St3-Bu3-x 
St1-St2-Bu1-Bu2 -x + St2-Bu1-Bu2-x + St3-Bu2-x 
St1-St2-Bu1-Bu2->St4 -x + St2-Bu1-Bu2-»St4-x + St3-Bu2-»St4-x 
St1-(St/Bu)1-(St/Bu)2-x + St2-(St/Bu)2-x 

15 St1 -(St/Bu)1 -(St/Bu)2-x + St2-St3-(St/Bu)2-x + St3-(St/Bu)2-x 
St1-Bu1-Bu2-Bu3-»S4-x + St2-Bu2-Bu3-»S4-x + St3-Bu3-»S4-x 

In diesen Strukturen symbolisiert der Pfeil einen „verschmierten Obergang" von Butadi-
en nach Styrol, der Schragstrich eine statistische Copolymerisation mit gleichmaftigem 

20 Monomer-Einbau. Die unterschiedlichen Sternaste sind durch ein Pluszeichen ge-
trennt; x symbolisiert die Anbindung an das Kopplungsmittel. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten Blockcopolymere enthalten 
in der Gesamtzusammensetzung 60 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 85 Gew.-%, be-

25 sonders bevorzugt 72 bis 78 Gew.-% Vinylaromat und 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 15 
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 22 bis 28 Gew.-% mindestens eines konjugierten 
Diens mit 4 oder 5 C-Atomen, wie Butadien oder Isopren, wobei Butadien bevorzugt wird. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen Produkte konnen unter Zu-
30 satz ublicher Hilfsmittel, wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Antiblockmittel, Flammschutzmittel 

und ggf. auch Fullstoffe, zur Herstellung von Formteilen (oder Folien) erfindungsgemaft 
verwendet werden. Die Verarbeitung erfolgt dabei in an sich bekannter Weise nach den 
ublichen Verfahren, z.B. durch Extrudieren, Tiefziehen oder Spritzgieften. Erfindungs-
gemaft eignen sich die Produkte insbesondere zur Herstellung von Formkorpern und 

35 Folien, insbesondere Tiefziehfolien, zur Verpackung. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen Blockcopolymerisate lassen 
sich mit Thermoplasten wie Polystyrol, schlagfestem Polystyrol, oder Polyphenylenoxyd 
in beliebigen Verhaltnissen abmischen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 

40 thermoplastische Mischungen enthaltend die nach dem erfindungsgemaften Verfahren 
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erhaltlichen Blockcopolymerisate. Bevorzugt sind thermoplastische Mischungen von 
nach dem erfindungsgemaften Verfahren erhaltlichen Styrol-Butadien-
Blockcopolymerisaten und einem Thermoplast wie Polystyrol. 

5 Die durch das erfindungsgemafte Verfahren erhaltlichen Produkte zeichnen sich be­
sonders in Mischung mit Standardpolystyrol durch eine verbesserte Zaheffizienz unter 
Erhalt der Transparenz aus. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele und Anspruche naher erlautert. 
10 

Beispiele 

Verwendete Chemikalien: Styrol (Hersteller: BASF SE) 
Sec-Butyllithium (12 Gew.-%) in Cyclohexan/n-Hexan Gemisch (der Firma Chemetall) 

15 Butadien (der BASF SE) 

Das Styrol entstammt der Styrol-Destillation der Styrolfabrik (der Anmelderin) und 
konnte ohne weitere Reinigung eingesetzt werden, das Cyclohexan wurde bei Zimmer-
temperatur uber eine Aluminiumoxid-Saule getrocknet und das Butadien wurde bei -

20 10°C uber Aluminiumoxid getrocknet und vom Stabilisator befreit. 

Die GPC-Messungen erfolgten gemaft der Norm DIN 55672 in THF unter Verwendung 
eines Brechungsindexdetektors (ERC-RI-101). Die Eichung erfolgte mit Polystyrol-
Standards der Firma Polymer Laboratories. Hierbei ist zu beachten, dass die Molmas-

25 se der Butadieneinheiten um einen Faktor von ca. 1,72 uberschatzt wird. Mn ist die 
zahlenmittlere Molmasse, Mw die gewichtsmittlere Molmasse und Mp die Molmasse 
am Peakmaximum. Wird eine polymodale Molmassenverteilung, also mehrere Peak-
maxima, beobachtet, werden alle Mp-Werte angegeben. Die Angaben fur Mn und Mw 
beziehen sich immer auf die gesamte Breite der Molmassenverteilung. 

30 
Fur jedes Beispiel bzw. Vergleichsbeispiel wurde ein doppelwandiger, simultan heiz-
und kuhlbarer 10 Liter-Edelstahlautoklav, der mit einem Kreuzbalkenruher ausgerustet 
war, durch Spulen mit Stickstoff und Auskochen mit Cyclohexan/sec.-BuLi vorbereitet. 
Dann wurde Cyclohexan eingefullt und die in den jeweiligen Beispielen angegebenen 

35 Mengen an Initiator und Monomeren und gegebenenfalls weiterem Losungsmittel zu-
gesetzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch Heizung oder Kuhlung 
des Reaktormantels gesteuert. Die weitere Aufarbeitung erfolgt nach den ublichen Ver­
fahren. Nach Umsetzungsende wurde Isopropanol zur Protonierung der Carbanionen 
zugesetzt. 

40 
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Die Glasubergangstemperaturen wurden mittels DSC (differential scanning calorimetry, 
ISO 11357-2) bestimmt. 

Vergleichsbeispiel 
5 

4786 ml (3733 g) Cyclohexan wurden mit 1,29 ml THF und 672 ml (609,1 g) Styrol im 
Reaktor vorgelegt und mit 1,4 molarer sec.-BuLi-Losung bis zum Auftreten einer leich-
ten Gelbfarbung austitriert. Sofort danach wurde mit 4,31 ml dergleichen BuLi-Losung 
initiiert, wobei sich die Losung intensiv gelb-orange verfarbte. Die Innentemperatur 

10 wurde durch Auftenkijhlung bei ca. 70-80°C gehalten. Nach Abklingen der Warmeto-
nung wurde eine Probe zur GPC-Messung entnommen, die sofort mit Isopropanol des-
aktiviert wurde (Mp 95639 g/mol). Danach wurden 5,09 ml BuLi gefolgt von 315 ml ( 
285,3 g) Styrol zugegeben und wiederum bis zum Abklingen der Warmetonung poly-
merisiert (Probe: Mp 119990 und 22460 g/mol). Erneut wurden 15,12 ml BuLi und 286 

15 ml (259,0 g) Styrol dosiert und nach Abklingen der Warmetonung eine Probe genom-
men (Mp 129120, 30488 und 7228 g/mol). Anschlieftend wurden gleichzeitig 611 ml 
(400 g) Butadien und 51 ml (46,6 g) Styrol zugegeben. Nach Abklingen der Warmeto­
nung und Probenahme (Mp 156177, 57196 und 31589 g/mol; Mn 58302 g/mol, Mw 
99045) wurde durch Zugabe von 2,15 ml epoxidiertem Sojabohnenol bei 80°C gekop-

20 pelt. Die Farbe veranderte sich hierbei von orange nach blassgelb. Nach weiteren 15 
Minuten wurde 2,5 ml Isopropanol hinzugefugt, die Losung auf 30°C abgekuhlt, in ei­
nen Kanister abgelassen, dort mit 8 ml Wasser und 16 g Trockeneis versetzt und kraf-
tig geschuttelt, um die Losung sauer zu stellen (multimodale Molmassenverteilung, Mn 
96243 g/mol, Mw 170180). Anschlieftend wurde durch Zusatz von 3,2 g Sumilizer GS 

25 und 3,2 g Irganox 1010, die in Toluol gelost waren, stabilisiert. Das Cyclohexan wurde 
anschlieftend in einem EX-Vakuumtrockenschrank entfernt. Es wurden 1,6 kg eines 
klaren, farblosen Harzes erhalten. Die Glasubergangstemperaturen lagen bei -80 und 
99°C. Die Schmelzeviskositat wurde als MVR (melt viscosity rate) bei 200°C bestimmt 
und lag bei 7,7 ml/10 min. 

30 
Beispiel 1 

3618 ml (2822 g) Cyclohexan wurden mit 0,97 ml THF und 837 ml (758,7 g) Styrol im 
Edelstahlreaktor vorgelegt und mit 1,4 molarer sec.-BuLi-Losung bis zum Auftreten 

35 einer leichten Gelbfarbung austitriert. Sofort danach wurde mit 5,36 ml dergleichen 
BuLi-Losung initiiert, wobei sich die Losung intensiv gelb-orange verfarbte. Die Innen­
temperatur wurde durch Auftenkijhlung bei ca. 70-80°C gehalten. Nach Abklingen der 
Warmetonung wurden 164 ml (109,3 g) Butadien zugegeben und 20 Minuten bei 80°C 
auspolymerisiert, bis keine Warmeentwicklung mehr erfolgte und eine Probe zur GPC-
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Messung entnommen, die sofort mit Isopropanol desaktiviert wurde (Mp 143560 
g/mol). Die lebende Losung im Reaktor wurde auf 60°C abgekuhlt. 

In einem 2 Liter-Rundkolben aus Glas, ausgerustet mit einem Blattruhrer, Stickstoffan-
5 schluss und Stutzen fur Monomer- und Initiatorzugabe wurden nach Inertisierung 1168 

ml (911 g) Cyclohexan, 0,32 ml THF und 137 ml (124,5 g) Styrol vorgelegt, mit BuLi bis 
zum Auftreten einer schwachen Gelbfarbung austitriert und mit 6,32 ml BuLi initiiert. 
Der Rundkolben befand sich in einem Wasserbad, mit dem die Innentemperatur im 
Bereich von 60-70°C gehalten wurde. 

10 
Nach Abklingen der Warmetonung und Kuhlung auf 50°C wurde eine Probe fur die 
GPC-Messung entnommen (Mp 12573), 15,12 ml BuLi und 286 ml (259,0 g) Styrol 
zugesetzt und gewartet, bis die Warmetonung abgeklungen war. Die orangefarbene 
Losung wurde auf 25°C gekuhlt (GPC: Mp 20082 und 7313 g/mol) und unter Inertbe-

15 dingungen in den Edelstahlreaktor mit der lebenden Losung uberfuhrt. Anschlieftend 
wurden gleichzeitig 444 ml (290,6 g) Butadien und 56 ml (50,9 g) Styrol in den Reaktor 
zugegeben. Nach Abklingen der Warmetonung und Probenahme (Mp 164671, 36941 
und 23313 g/mol; Mn 49837 g/mol, Mw 109570) wurde durch Zugabe von 2,67 ml epo-
xidiertem Sojabohnenol bei 80°C gekoppelt. Die Farbe veranderte sich hierbei von 

20 orange nach blassgelb. Nach weiteren 15 Minuten wurde. 2,5 ml Isopropanol hinzuge-
fugt, die Losung auf 30°C abgekuhlt, in einen Kanister abgelassen, dort mit 8 ml Was­
ser und 16 g Trockeneis versetzt und kraftig geschuttelt, um die Losung sauer zu stel-
len (multimodale Molmassenverteilung, Mn 79498 g/mol, Mw 172620). Anschlieftend 
wurde durch Zusatz von 3,2 g Sumilizer GS und 3,2 g Irganox 1010, die in Toluol ge-

25 lost waren, stabilisiert. Das Cyclohexan wurde anschlieftend in einem EX-
Vakuumtrockenschrank entfernt. Es wurden 1,6 kg eines klaren, farblosen Harzes er-
halten. Die Glasubergangstemperaturen lagen bei -72 und 63°C. 

Beispiel 2 
30 

3618 ml (2822 g) Cyclohexan wurden mit 0,97 ml THF und 837 ml (758,7 g) Styrol im 
Edelstahlreaktor vorgelegt und mit 1,4 molarer sec.-BuLi-Losung bis zum Auftreten 
einer leichten Gelbfarbung austitriert. Sofort danach wurde mit 5,36 ml dergleichen 
BuLi-Losung initiiert, wobei sich die Losung intensiv gelb-orange verfarbte. Die Innen-

35 temperatur wurde durch Auftenkijhlung bei ca. 70-80°C gehalten. Nach Abklingen der 
Warmetonung wurden nach Probenahme fur die GPC (Mp 111120 g/mol) 167 ml 
(109,6 g) Butadien zugegeben und 20 Minuten bei 80°C auspolymerisiert, bis keine 
Warmeentwicklung mehr erfolgte und eine weitere GPC-Probe genommen (Mp 138130 
g/mol). Die lebende Losung im Reaktor wurde auf 60°C abgekuhlt. 



WO 2014/001233 14 PCT/EP2013/063096 

In einem 1 Liter-Rundkolben aus Glas, ausgerustet mit einem Blattruhrer, Stickstoffan-
schluss und Stutzen fur Monomer- und Initiatorzugabe wurden nach Inertisierung 570 
ml (445 g) Cyclohexan, 0,15 ml THF und 213 ml (193,0 g) Styrol vorgelegt, mit BuLi bis 
zum Auftreten einer schwachen Gelbfarbung austitriert und mit 6,32 ml BuLi initiiert. 

5 Der Rundkolben befand sich in einem Wasserbad, mit dem die Innentemperatur im 
Bereich von 60-70°C gehalten wurde. Nach Abklingen der Warmetonung und Kuhlung 
auf 25°C wurde eine Probe fur die GPC-Messung entnommen (Mp 20893) und der 
Kolbeninhalt mit dem lebenden Polystyrol quantitativ unter Inertbedingungen in den 
Edelstahlreaktor mit der lebenden Losung uberfuhrt. 

10 
Anschlieftend wurden 38 ml (24,6 g) Butadien in den Reaktor zugegeben und 15 Minu­
ten bei 80°C polymerisiert (Mp 147892 und 27958 g/mol), danach die lebende Losung 
auf 60°C abgekuhlt. 

15 In einem weiteren 1 Liter-Rundkolben wurden analog 598 ml (466 g) Cyclohexan, 0,17 
ml THF und 220 ml (200,0 g) Styrol vorgelegt, mit BuLi titriert und mit 18,83 ml BuLi 
initiiert. 

Nach Abklingen der Warmetonung und Kuhlung auf 25°C wurde eine Probe fur die 
20 GPC-Messung entnommen (Mp 78217 g/mol) und der Kolbeninhalt mit dem lebenden 

Polystyrol quantitativ unter Inertbedingungen in den Edelstahlreaktor mit der lebenden 
Losung uberfijhrt.Anschlieftend wurden gleichzeitig 406 ml (265,8 g) Butadien und 51 
ml (46,6 g) Styrol in den Reaktor zugegeben. Nach Abklingen der Warmetonung und 
Probenahme (Mp 161719, 44595 und 24326 g/mol; Mn 51766 g/mol, Mw 105440) wur-

25 de durch Zugabe von 2,67 ml epoxidiertem Sojabohnenol bei 80°C gekoppelt. 

Die Farbe veranderte sich hierbei von orange nach blassgelb. Nach weiteren 15 Minu­
ten wurde 2,5 ml Isopropanol hinzugefugt, die Losung auf 30°C abgekuhlt, in einen 
Kanister abgelassen, dort mit 8 ml Wasser und 16 g Trockeneis versetzt und kraftig 

30 geschuttelt, um die Losung sauer zu stellen (multimodale Molmassenverteilung, Mn 
87974 g/mol, Mw 177540). 

Anschlieftend wurde durch Zusatz von 3,2 g Sumilizer GS und 3,2 g Irganox 1010, die 
in Toluol gelost waren, stabilisiert. Das Cyclohexan wurde anschlieftend in einem EX-

35 Vakuumtrockenschrank entfernt.Es wurden 1,6 kg eines klaren, farblosen Harzes er-
halten. 
Die Glasubergangstemperaturen lagen bei -82 und 99°C. 

Aus dem gewonnenen Copolymer lassen sich durch Mischen mit handelsublichem 
40 Polystyrol nach bekannten Verfahren Folien und Formteile herstellen. 
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1. Verfahren zur Herstellung von unsymmetrisch aufgebauten, sternformig ver-
5 zweigten Blockcopolymeren, die, bezogen auf das verzweigte Blockcopolymere, 

60 bis 95 Gew.-% Vinylaromat und 40 bis 5 Gew.-% eines konjugierten Diens mit 
4 bis 5 C-Atomen einpolymerisiert enthalten, durch sequentielle anionische Poly­
merisation und nachfolgende Kopplung der gebildeten lebenden Blockcopolymer-
Anionen mit einem Kopplungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 
a1) in einem ersten Reaktor 30 bis 75 Gew.-% Vinylaromat, bezogen auf den 

Gesamtvinylaromat-Gehalt des hyperverzweigten Blockcopolymeren, in 
Gegenwart eines Initiators la auspolymerisiert wird, so dass Vinylaromat-
block-Anionen Sa mit einer Molmasse Mw von 40000 bis 250000 g/mol re-

15 sultieren; 

a2) dann zu dem Vinylaromatblock-Anion Sa 5 bis 60 Gew.-% Dien, bezogen 
auf den Gesamtdiengehalt des verzweigten Blockcopolymeren, zugegeben 
und vollstandig auspolymerisiert wird, so dass ein Blockcopolymer-Anion 

20 SaB1 mit einem Dienblock B1 resultiert; 

b) separat in einem weiteren Reaktor 25 bis 70 Gew.-% Vinylaromat in 
Gegenwart eines Initiators lb einfach oder mehrfach initiiert und aus­
polymerisiert wird, so dass ein oder mehrere Vinylaromatblock-

25 Anionen Sb1 bis Sbn+1 mit einer Molmasse Mw von 5000 bis 50000 
g/mol gebildet werden; 

c) die in a2) und b) erhaltenen anionischen Blocke SaB1 und Sb1 bis 
Sbn+1 in einem Reaktor vereinigt werden; 

30 
d) zu dieser Mischung die restliche Dienmenge, bezogen auf den Ge­

samtdiengehalt des verzweigten Blockcopolymeren, zugegeben und 
auspolymerisiert wird, so dass Blockcopolymer-Anionen SaB1B2 
bzw. Sb1B2 bis Sbn+1 B2 enthaltend Dienblocke B2 resultieren; und 

35 
e) die erhaltenen Blockcopolymer-Anionen mit einem di- oder polyfunk-

tionellen Kopplungsmittel zu einem verzweigten Blockcopolymer ge-
koppelt werden. 
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2. Verfahren gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Kopplungs-
schritt e) die Blockcopolymer-Anionen SaB1B2 bzw. Sb1B2 bis Sbn+1 B2 mit Vi­
nylaromat in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-% der Gesamtvinylaromat-Menge des 
verzweigten Blockcopolymeren, umgesetzt werden, wobei der jeweils erhaltene Vi-

5 nylaromat-Block S eine Molmasse Mw von 1000 bis 10000 g/mol aufweist. 

3. Verfahren gemaft Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a2) 
das Dien gemeinsam mit einem Vinylaromat zugegeben wird, wobei die Vinylaro-
matmenge 1 bis 15 Gew.%, bezogen auf die Gesamtvinylaromat-Menge, betragt, 

10 so dass der erhaltene Dienblock B1 einen oder mehrere Vinylaromat-Blocke mit ei­
ner Molmasse Mw von 500 bis 8000 g/mol enthalten kann. 

4. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schritt d) das Dien gemeinsam mit einem Vinylaromat zugegeben wird, wobei die 

15 Vinylaromat-Menge 1 bis 15 Gew.%, bezogen auf die Gesamtvinylaromat-Menge, 
betragt, so dass der erhaltene Dienblock B2 einen oder mehrere Vinylaromat-
Blocke mit einer Molmasse Mw von 500 bis 8000 g/mol enthalten kann. 

5. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
20 Vinylaromat Styrol und als Dien 1,3-Butadien eingesetzt wird. 

6. Sternformig verzweigte Blockcopolymerisate hergestellt nach einem der Anspruche 1 
bis 5. 

25 7. Verwendung der Blockcopolymerisate, hergestellt nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
zur Herstellung von Formteilen und Tiefziehfolien 

8. Thermoplastische Mischung enthaltend mindestens ein Blockcopolymerisat, herge­
stellt nach einem der Anspruche 1 bis 5, und mindestens eine thermoplastische Kom-

30 ponente. 

9. Thermoplastische Mischung enthaltend mindestens ein sternformig verzweigte Block­
copolymerisat, hergestellt nach einem der Anspruche 1 bis 5, und Polystyrol. 

35 10. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastische Mischung enthaltend mindestens ein 
sternformig verzweigtes Blockcopolymerisat, hergestellt nach einem der Anspruche 
1 bis 5, und eine weitere thermoplastische Komponente, insbesondere Polystyrol, 
durch Vermischen der Komponenten. 

40 


