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@ Verfahren zur Wiederverwendung von Dekantermaterial, das bei der Aufarbeitung des Abwassers aus der Produktion von
Polystyrol anfilit.

@ Verfahren zur Wiederverwendung von Dekantermaterial,
das beim Aufarbeiten des Abwassers aus der Produktion von
Polystyrol durch Suspensionspolymerisation in Form feinen
Polystyroiperlen mit einem mittleren Teilchendurchmesser
zwischen etwa 0,05 und 0,56 mm anfalit. Die Teilchen werden
in monomerem Styrol aufgeldst und dieses in waBriger
Suspension polymerisiert, wobei vor der Polymerisation das
Dekantermaterial mit Wasser im Gewichtsverhéitnis von 1 :
50 bis 1 : 1 behandelt wurde.
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Verfahren zur Wiederverwendung von Dekantermaterial, das“ A
bel der Aufarbeitung des Abwassers aus der P”OdH&thﬂ von
Polystyrol anfgllt -

' 'S  Polystyrol, insbesondere exbandiefbares Polystvro:f wird
' groBtechnisch durch Polymerisation-von Styrol in W"Bﬁwgoﬂ
-Suspension hergestellt. Nach beendeter Polymerzsatlon wird
die Hauptmenge der Polystyrol-Partikel durch Abschleudern
von der wiBrigen Phase abgetrennt. Dabei verbleids éin Tell
10 des Polymeren, im allgemeinen etwa 2 bis 4 Gew.,f'f,'bezo,c:en
- auf das eingesetzte Styrol, in Form von feinsten Perlen im
Apwasser. Wurde die Suspensionspolymerisation SO gesteuer
daB bevorzugt feinteilige Polymerpartikel anfal’en, so er-
_htht sich die Menge des im Abwasser verbleibenden Polyme-
'15 ren auf 5 % oder mehr. Diese feinsten Partikel werden ~ vor
‘. = .allem aus Umweltschutzgriinden - aus dem Abwasser durch De-
TL”Q-f kantieren zurtickgewonnen. Das dabel erhéltene sogenannte
PTgDekantermaterial besteht griftenteils aus sehr feinteiligem,
<. gegebenenfalls treibmittelhaltigem Polystyrol “das verhZit-
. 20 nismdB8ig groBe Mengen an Emulsionspolymerisat und anderen
' hydrophilen Verunreinigungen enthélt Es ist nicht cirek®

“ - . zur Weiterverarbeitung, z.B. zur Herstellung von Schaunssof-
fen geeignet. '
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.~ "Bs gibt eine Reihe VJn*ﬁovii:hf ten, das Dekanbtermaterial’
wirtschaftli ah Zu nuszen, 2.3. durch Umarbeitung mit Uilfe

Q(

von Extrud wn, 1:3 zu ferbigzn odsr in besonderer Weise ze-
formten Cran qutep fﬁhrt Dies¢ Methoden sindrvor allem des-
) haln kestenintzasiv, weil man vor der Verarbeitung aufl ein

@

m
Extruder 2ine Troc&nung'dnrchLunrem mus, die mit Exissionen K
in form von Adbluft -verbundsn ist. '

+

-~ Bs WQ”~«“°<“ alb von groBem Vorteil, wenn men das Dekanter-
-JOA ‘naterlu,'so wie es aus dem Dekanter. abgetremnt wird, wieder
-...verweni 1. kdnnate, Naheliegnnd ware, das Dekante ‘material iq
mononsram Styvrol aufzuldsen und anschlieBend das Styrol in T
wiBriger Juspension zu polymerisieren. Es hat sich aber ge-
zelgt, da2 dabel die Gefahr zu Koagulatlon sehr grofl ist E

:15' 'und man testenfalls eln Perlpolymerisat erhilt, das trib

‘_ ist, sehr groRe Innenwassergehalte aufweist und zu Schaum-~

stoffen mit-unregelméBiger Schaumstruktur fihrt. .

. Der Erfi rg lag daher dia'Aufgabe zugrunde, das. Dekanter-
20 ma.ter1 al wirtschaftlich aufzuarbeiten und einer Wiederver-
e ’“ wendurg zuvufﬁhren._;f‘“r*';':~ . L TEEe L

. S e

- - ‘
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Es wu“d° gﬂfunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man

das Dekaqtermater*al in Styrol aufldst und das Styrol poly-
.25 l,meris ert,bund dabe1 ‘aber das Dekantermaterial vor der‘Poly-
rﬁﬁ*(ﬁéf{ég%iQu des Styrols mit Wasser behandelt Es kann angenom-
men werden,vdaB bei dieser Relnigungsoperation ein GroBteil
der dib Polymerisation storenden Substanzen mit der wdlrigen

. Phase ensfernt wira.4

" T
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Das Dékaﬁ* srmaterial wird durch Abtrennen der Feststoffe aus ;

dem Abwasser der Produktion von expandierbarem Polystyrol .;

;' sevrannan. Dieses Abtrennen geschieht zweckmaﬁigerwelge durch .

~ Dekantfsrin, z.B. durch Adbschleudern mit einer Vollmantel- i
35 Zew'. rifuie. Tabel fallen feine Polystyrol—?erlen'mit eirem
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"mittleren Teilchendurchmesser zwischen eitwa 0,0
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insbesondere zwischen 0,1 und 0,3 mm an.

Das Dekantermaterial wird in Wasser suspéndiert, wobel das
Gewichtsverhiltnis Wasser : Dekantermaterial In weiten Gren-
zen zwischen 50 : 1 und 1 : 1 schwanken kann unéd vorzugs-
welse zwischen 20 : 1 und 2 : 1 liegt. Dem Wasser Zinnen .
Dispergierhilfsmittel{ z.B. Polyvinylalkohol oder Polyvinyl-
pyrrolidon zugesetzt werden, ferner Puffersubstanzen, die
gegebenenfalls bel einer spiteren Suspensionspolvmerzsa*ion
bentdtigt werden.

Die Reinigung des Dekantermaterials mit Wasser kann ,auf ver-
schiedene Welise erfolgen: Bel einer bevorzugten Arbeitswei-
se wird die wiBrige Suspension des Dekantermaterials bei
Temperaturen zwischen 10° und 100° s vorzugsweise ZW.schen
20° und 50°Cc 5 bis 90 min, vorzugsweise 15 bis 45 min lang
geruhrt. Das gereinigte Material wird dann wleder durch De-
kantieren vom Wasser abgetrennt. Daran kamn sich gegebenen-
falls eine weltere Waschoperatién anschlieBen. Das erhalte-
ne feuchte Pulver wird dann in monomerem.Styrol gélést, wo-
bel das Gewichtsverh#ltnis Monomeres : Dekantermaterial hier
vorzugswelse zwlischen 50 : 1 und 5 : 1 liegt. Diese orga-
nische Phase wird dann zusammen mit Polymerisationshilfs- '
mittel, wie z.B. Polymeriéationsinitiatowenfund'Suspendier-

. hilfsmitteln in Wasser suspendiert und in ﬁblicher Weise

bel erhdhter Temperatur polymerisiert. Man kann aber auch
das gereinigte feuchte Pulver unter Rilhren einef Suspension
von Styrol in Wasser zusetzen, wobel es vom Styrol geldst
wird, und dann die Suspensionspolymerisation durchfihren.

Bel einer anderen bevorzugten Arbeitswelse wird zu der wéé-
rigen Suspension des Dekantermaterials monomeres Styrol zu-
gegeben, wobeil das Gewichtsverhdltnls Monomeres : Dekanter-

material hier vorzugswelse zwischen 10 : 1 und 2 :1 liegst.
- . 4
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Die wdBrige Phase und die organische Phase werden Eénn bei

Temperaturen zwischen 10 und 100° C, vorzugswelse zwischen
50 und 90 C, miteinander verrifart. Die Rithrzeit richtet

sich nach: der Temperatur und dem Verh#dltnis Monomeres :
Dekantermaterial. Je hdher die Temperatur und je hdher das
Monomeren- : Dekantermaterial-Verhdltnis ist, desto klirzere
Rilhrzeiten sind erfordeflich. Auf Jjeden Pall sollte aber
hier mindestens eine Stunde lang geriihrt werden, un das
Polysty:ol im Dekantermaterial in genligendem MafSe durch das
Monomere zu extrahieren. Im allgemeinen liegt die Rilhrdauer
zwischen 2 Stunden und 2 Tagen. Beil einem Verh#ltnls Styrol

: Dekantermaterial von 1 : 1 mu8 man bei 20°C etwa 60 Stun;,‘

den lang rihhren, um im wesentlichen alles Styrol zu extra-

hieren; nach 18 Stunden sind erst 20 % herausgel®st. Ein be-

sonderer Vortell dleses Verfahrens besteht darin, daf man
nach der Extraktion 6rganisehe und wiédBrige Phase nicht zu
trennen braucht, sondern daB man die organische Phase di-
rekt in Gegenwart der wédBrigen Phase polymerisieren  kann,

wobel man gleichmédBig runde, klare Perlen mit geringem In- -
nenwassergehalp erhdlt. Es 1st vortellhaft, wenn die Extrak-

tion bereits im Polymerisationskessel durchgefiithrt wird.
Nach beendeter Extraktion braucht man der Styrolphase nur
noch die fﬁf die Herstellung eines bestimmten Perlpolymgri-
sats erforderlichen Hilfsstoffe und Radikalinitiatoren zu-
zugeben und kann dann ohne weitere Zwischenoperationen die
Polymerisation bel erhdhter Temperatur durchfiihren.

Es ist auch m8glich, die Radikalinitiatoren bereits im Sty-
rol geldst beli der Extraktion zﬁzusetzen. Dabei sollte
dann die Temperatur bei der Extrg?tion zweckmi Bigerweise
‘80°C nicht Uberschreiten, da sonst die Gefahr besteht,
daB die Polymerisation bereits vor beendeter Extraktion
einsetzt.

Y
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. Monomerer, wie z.B. tt-Methylstyrol, kernhalogenl

"Grundsdtzlich kann statt Styrol allein auch eine Kifchung

von Styrol mit bis zu 50 Gew.% anderer copolymericierharer

rte Sty-
role, Divinylbenzol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder
Methacrylsdure, N-Vinylverbindungen oder 1,3-Dolefine ein-
gesetzt werden.

Die Suspenslonspolymerisation des Styrols bzw. des Monome-
rengemisches wird unter {iblichen Bedingungen durchgefiihrs.
Das 1m Monomeren geldste Dekantermaterial stSrt dabei nicht.
Die Polymerisation wird im allgemeinen bel Temperaturen zwi-
échen.80 und 130°C, insbesondere zwischen 100 und 120°¢,
durchgefiihrt. Zum Starten der Polymerisation werden dle ib-
lichen Polymerisationsinitiatoren, wle Peroxide oder Azo-
verbindungen verwendet. Als Suspensionsstabi 1iSatoren wer-
den entweder organische Schutzkollolde, wie Polymerisate

des Vinylpyrrolidons, Polyvinylalkohol oder CelluloseZther
oder schwerldsliche anorganische'Salze, wie Calciumphosphat,
verwendet. Sle k¥nnen vor oder wihrend der Polymer*sation
zugesetzt werden. Durch Variation des Zugabezeitpunktes der
Suspens*onsstabilisatoren ist elne Regulierung des Derlsnnyc-
trums mdglich. Wdhrend oder nach der Suspensionspolymerisa-
tion werden in bekannter Weise fliichtige Kohlenwasserstoffe
oder halogenierte Kohlenwasserstoffe als Tpeibmittel Zuge-
setzt. Zur Herstellung flammwidriger Styrolpolymerisate kdn-
nen der Suspenéion organlsche Halogenverbindungen als Flamm-
schutzmittel zugegeben werden.,.

Die beli der Suspensionspolymerisation erhaltenen treibmit-
telhaltigen SﬁyrolpolYmerisate eignen sich zur Herstellung
von Schaumstoffen. Das erfindungsgemifBe.Verfahren ist be- .
sonders geelgnet zur Herstellung felnperliger Polymerisate,
dle bei der Porosierung von Ziegelsteinen.verwendet'werden.
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Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente bezieheﬂ‘

sich auf das Gewlcht.
Beispiel 1
A, Abtrennen des Dekantermaterials

Ausgegangen wurde von dem Abwasser aus einer Suspensionspo-
lymerisation von Styrol, aus der Polymerisatperler durch Ab-
schleudern abgetrennt worden waren. Dieses Abwasser enﬁhielt
2 Gew.% feiner Polystyrol-Perlen mit einem mittleren Durch-
messer kleiner als 0,3 mm. Es wurde einem Dekanter (West-
falia SDA 230) zugefiihrt und durch Abschleudern ein Polymer-
material mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 3 bis 8 % abge-
trennt.

B. Reinigung des Dekantermaterials

a) Das Dekantermaterial aus A. wurde im Verh#ltnis 1': 9 %
Wasser aufgeschldmmt und bel 20°Cc 20 min. lang geriihrt.
Dann wurde erneut abdekantiert. Der Reinigungseffekt ist
daran zu erkennen, daB das Dekantat nir Teilchen mit ei-
nem Durchmesser von kleiner als 0,05 mm enthélt. Der,
Feststoffgehalt des Dekantats betrug 0,4 %. Die Ausbeute,
bezogen auf eingesétztes Material, betrug 95 %.

b) Die Ausfithrung erfolgte analog a). Es wurde der Mischung
vor der Abtrennung Jedoch 1 % Polyvinylpyrrolidon, bezo-
gen auf organisches Material, zugesetzt. Der Feststoffge-
hals des Dekantats betrug 0,6 %, bestehend aus Teilchen
mit einem Durchmesser von weniger als 0,05 mm, Die Aus=

‘beute betrug 94 Z.

C. Wiedersinsetzung des gereinigten Dekantermaterials
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Ta) In 95 Teilen Styrol wurdsn 5 Teile des nach E. o) benon.

/
delten Materials geltst. In elnem mit Rihrwerk ausgeszat-

tetzn druckfesten Rihrbeir#lter vurde eine Mischung einge-
fillt aus

100 Teilen Wasser i
0,1 Tellen Natrlumpyrophosphat
95 Teilen Styrol mit
5 Teilen Dekantermaterial,

0,155 Teilen Dibenzoylperoxid,
0,266 Teilen tert.-Butylperbenzoat und
0,04 Teilen Hexabromecyclododecan.

Dle Mischung wurde unter Rithren in einem geschlosseren Kes-
sel 4 Stunden bel 90°C,‘2 Stunden bei 105°C und anschlieB8end
3 Stunden bei'120°C polymerisiert. Als Suspensionssta- .
bilisator wurden 3,5 Teile einer 10 %igeh Polyvihyl-
pyrroldionltsung in Wasser nach 130 Minuten zudosiert, -

so daB eine mittle re PerlgrdBe von 1,2 bis 1,6 mm gebil-

det wurde. 3 Stunden nach Erreichen von 90°C wurden

7 Telle Pentan innerhalb von 10 bis. 15 Minuten zugegeben.

Zur Bestimmuhg des Innenwassergehaltes wurde .eine Probe
(Perlfraktion von 1,25 bis 2,0 mm) zur Beseitigung des
AuBenwassers 2 Minuten mit Methanol behandelt, sodann auf
einer Nutsche abgesaugt und 5 Minuten mit Luft von 20°C
im Gegenstrom trockengeblasen. Der Innenwassergehalt wur-

de nach der Methode von Karl-Fischer bestimmt. Er betrug
0,61 %.

Die Ausfiihrung der Perlpolymerisation erfolgte analog C.
a); es wurden jedoch als Auflsematerial 5 Teile des

nach B..b) behandelten Materials eingesetzt. Das Perl-
polymerisat hatte einen mittleren Durchmesser von 1,32 mm;
der Innenwassergehalt betrug 0,50 %.
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‘Materials nicht in Styrol geldst, sondern direkt der

Die Ausfithrung der Perlpolymerisation erfolgte analog C.~,
a), wobei aber die 5 Teile des nach B, a) behandelten :

*

waﬁrigen Phase hinzugefiigt wurden. Das Perlpolymerisat °
hatte einen mittleren Durchmesser von 1,35 mm. Der Innen-
wassergehalt betrug 0,51 %.

Vergleichsversuch

Die Ausfﬁhrung erfolgte analog_c. a); es wurden jedoch

5 Teile des nach A. abgetrennten, jedoch nicht weitferbe-

handelten Materlals eingesetzt. Das erhaltene Pgrlpoly-_ '
merisat hatt einen mittleren Durchmesser von 1,38 mm.
Die Bestimmung des Innenwassergehaltes ergab.3,5 % Wasser.

Belspiel 2

a) In einem mit Rithrwerk, Thermometer und Heizung ausgestat-

teten 1 m--Druckkessel wurden unter Rihren 0,414 Teile
Natriumpyrophosphat in 521 Tellen Wasser.gel&st. In dile-
ser L8sung wurden 136 Teile feuchtes Dekantermaterial
suspendiert, welches 10 ¥ Wasser enthielt und einen mitt-
leren Teilchendurchmesser von etwa 0,15 mm aufwies. Die-
ser Suspension wurden 371 Teile Styrol zugesetzt und nach
VerschlieBen und Spillen des Kessels mit Stickstoff wurde
16 Stunden lang bei 25°C geriihrt. Dann wurden 0,488 Tei-
le Dibenzoylperoxid, 0,879 Teile tert.-Butylperbenzoat unc
0,082 Teile Hexabromecyclododecan zugegeben, Stickstoff j'
aufgepre8t und die Mischung unter Rihren innerhalb von ‘

-8 Stunden.auf 120°C hochgeheizt und 4 Stunden bei dieser.

Temperatur gehalten.In der Aufhelzphase wurde 60 Minuﬁén
nach Erreichen von 80°C 17,6 Teile einer 10 %igen wiBri-
gen Losung von Polyvinylpyrrolidon zugegeben, 46 Teile

Pentan wurden 1 Stunde danach zudosiert. Nach beendeter
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Polymerisation, Abklihlen, Abtrennen der wéBrigen Phase 7
und Trocknen wurden 482 Teile klare Perlen erhalten

(92 % Ausbeute). Die Perlen hatten einen Wassergehalt

von 0,8 %,uﬁd eine mittlere TeilchengrsBe von etwa 0,7 mm,

Man arbeitet wie in Belspiel 2a, rilhrt jedoch die Suspen-
sion zusammen mit dem Styrol 1 Stunde bei 98°C, Damn Xihlt
man auf 40°C ab, setzt die Peroxide zu und polymerisiers
wie in Belspiel 2a beschrieben. Man erh#lt 490 Telle kla-
re Perlen mit einem Innenwassergehalt von 0,8 % uné der
mittleren TeilchengroBe von 1,1 mm.

c) Vergleichsbeispiel

>

296 Telle Styrol wurden in einem Rithrkessel .vorgelegt
und darin 218 Teile feuchtes Dekantermaterial (mi% 10 %
Wasser) durch Riihren bei Raumtémperatur aufgeldst. Nach
16 Stunden wurden 0,075 Teile‘ﬁexabromcyclododecan,
0,472 Teile Dibenzoylperoxid und 0,703 Teile tert.-3u-
tylperbenzoat zugesetzt und 30 Minuten nachgerﬁhrt. Dann
wurden 509 Teile Wasser zulaufen lassen, 0,424 Teile Na- -
driumpyrophosphat und 17,6 Teile 10 %iger wiBriger Poly-
vinylpyrrolidonldsung zugegeben und unter Rithren und

1 bar Stickstoff-Druck in 8 Stunden auf 120°C aufgeheizt.
4 Stunden wurde beil einer Temperatur gehalten und dann
abgeklihlt. Wihrend des Aufheilzens wurden bei 80°C

48 Teile Pentan zugesetzt. Nach der iblichen Aufarbei-
tung wurden 485 Teile (92,5 % Ausbeute) perlfdrnmiges
Granulat mit einem mittleren Teilchendurchmesser von
etwa 1,5 mm erhalten. Die Perlen waren sehr trib und et-
wa Jede dritte enthielt Lunker, Der Wassergehalt betrug

7,6 %.
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"Beispiel 3 K

In einem mit Rihrwerk, Thermometer und Heizung ausgestat-

tetem 1 m--Druckkessel werden unter Rihren 0,411 Teile Na- Y
triumpyroprhosphat in 517 Teilen Wasser geldst. In dieser .
Lsung werden 181 Teile feuchtes Dekantermaterial (ca.

10 % Wasser, mittlere TeilchengrdBe 0,15 mm) suspendiert.
Dazu.gibt man unter Rihren 330 Teile Styrol, 0,392 Teile
Dibenzoylperoxid und'0,781 Teile Tert.-Butylperbenzoat.

Man preBt mit Stickstoff auf 1 bar und heizt auf 50°C.

Man verhdlt bel dieser Temperatur unter Rilthren vier Stun- .
den lang, heizt dann weiter bis auf 120°C, wobei die Poly- .
merisation einsetzt, und hilt weitere vier Stunden bei

dieser Temperatur. In der Aufheizphase werden 30 Minuten

nach Erreichen von 80°C 17,6 Teile einer 10 %igen wiBri-

gen Losung von Polyvinylpyrrolidon zugegeben; 35 Teile

Pentan werden 1 Stunde danach zudosiert.

Nach Abklihlen, Abtrennen der wdB8rigen Phasé und Trocknen
werden 466 Teile klare Perlen erhalten (88 # Ausbeute);-
sie haben einen Innenwasserwert von 0,6 % und eine mittle-
re TellchengrtBe von 0,95 mm. In der abgetrennten widBri-
gen Phase werden z/% Feststoff analysiert.
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1. Verlancsen zur wiederverwenduag von Lekantermaterial. ~acs
veim Aufarbeiten des Ahwassers aus der Procduktion ron
< Polystyrol durch Suspensionspolwrerisation in Torm von
feinen Polystyrolperlen mit eine: missleren Teilchenduron-
messer zwlischen etwa 0,05 und 0,5 mm anfZllt, Jdureh Luf-

18sen der Teilchen in monomerem Styrol im Gewlchisver-
hdltnis Styrol zu Dekantermaterial von 100 : 1 bis > : 1,
10 und Polymerisieren des Styrols in wilriger Suspension in

Gegenwart von Radikalinitiatoren und geeohanenfal S wei-
teren Polymerisatlionshilfsmitteln bel erhdhter Tempera-
tur, dadurch gekesnnzeichnet, da8 vor der Polymerfsation
des Styrols das Dekantermaterial mit Wasser im CGewichbts-

15 verhdltnls von 1 : 50 bis 1 : 1 bei Temperaturen zwischen
10° und 100°C behandelt wurde..

2. Verfahren zur Wiedergewinnung von Dekantermaterial nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeibhnet, da cie Teilchen in
20 Wasser suspendiert, bel Temperaturen zwischen 20° und
50°C 5 bis 90 Minuten lang geriihrt und nach Abtrennung
des Wassers im Styrol geldst wurden.

3. Verfahren zur Wiédergewinnung von Dekantermaterial nach
25 Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet, uaB die Teile hen im
Wasser suspendiert wurden, zu dieser Suspension das Sty-
rol zugesetzt wurde und die wdBrige und organische Ph~se

mindestens 1 Stunde lang miteinander verrihr% wurden

30 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzéichnet, daf
das Verriihren bei Temperaturen zwischen 50 und 90°C vor-
genommen wurde.

35
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