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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  kugelförmigen,  expandierbaren  Styrolpolymerisaten. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  kugelförmigen,  expan- 
dierbaren  Styrolpolymerisaten  durch  Polymerisation  von 
Styrol  in  Gegenwart  von  kugelförmigen  oder  Zylinderförmi- 
gem,  treibmittelhalitgem  Styrolpolymerisat  in  wässriger 
Suspension.  Das  teilchenförmige  Styrolpolymerisat  wird  erst 
bei  Temperaturen  unterhalb  von  100°C  mit  Styrol  imprä- 
gniert,  dann  wird  das  absorbierte  Styrol  bei  Temperaturen 
zwischen  90°C  und  140°C  in  Gegenwart  von  organischem 
Peroxid  polymerisiert. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

k u g e l f ö r m i g e n ,   e x p a n d i e r b a r e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t e n   m i t   e n g e r  

P e r l g r ö ß e n v e r t e i l u n g   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l ,   w e l -  

c h e s   in   t e i l c h e n f ö r m i g e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t e n   a b s o r b i e r t  

i s t .  

K u g e l f ö r m i g e ,   e x p a n d i e r b a r e   S t y r o l p o l y m e r i s a t e   w e r d e n   ü b l i -  

c h 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   von  S t y r o l   i n   w ä ß r i g e r   S u s -  

p e n s i o n   in   G e g e n w a r t   e i n e s   T r e i b m i t t e l s   h e r g e s t e l l t .   D a b e i  

e n t s t e h t   e i n e   P e r l g r ö ß e n v e r t e i l u n g ,   d i e   e i n e r   G a u s s ' s c h e n  

V e r t e i l u n g   e n t s p r i c h t .   Aus  d i e s e m   P e r l s p e k t r u m   l a s s e n   s i c h  

m e i s t   n u r   a u s g e w ä h l t e   F r a k t i o n e n   a u f   dem  M a r k t   v e r k a u f e n ,  

w ä h r e n d   a n d e r e   aus   v e r a r b e i t u n g s t e c h n i s c h e n   G r ü n d e n   n i c h t  

d i r e k t   v e r w e r t b a r  s i n d .   D i e s   g i l t   v o r   a l l e m   f ü r   s o l c h e   T e i l -  

c h e n ,   d e r e n   G r ö ß e   u n t e r   e twa   0 , 4   b i s   0 , 5   mm  l i e g t .   Man  v e r -  

s u c h t   z w a r ,   d i e s e   z w a n g s l ä u f i g   a n f a l l e n d e n   R a n d f r a k t i o n e n  

d u r c h   W i e d e r a u f l ö s e n   in   monomerem  S t y r o l   e r n e u t   d e r   S u s p e n -  

s i o n s p o l y m e r i s a t i o n   z u z u f ü h r e n .   D a b e i   e n t s t e h e n   j e d o c h   i m  

a l l g e m e i n e n   P r o d u k t e   m i n d e r e r   Q u a l i t ä t .  

Man  k a n n   a u c h   e x p a n d i e r b a r e   S t y r o l p o l y m e r i s a t e   in   e i n e m   E x -  



t r u d e r   u n t e r   D r u c k   b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n   a u f s c h m e l z e n ,  

d u r c h   D ü s e n   a u s p r e s s e n   und  d i e   e n t s t a n d e n e n   P c . L y s t y r o l -  

s t r ä n g e   i n .  e i n e m   W a s s e r b a d   a b k ü h l e n   und   i n   e inem  G r a n u l a -  

t o r   i n   z y l i n d e r f ö r m i g e   e x p a n d i e r b a r e   G r a n u l a t e   e i n h e i t l i -  

c h e r   G r ö ß e   ü b e r f ü h r e n .   D i e s e   E x t r u d e r g r a n u l a t - T e i l e h e n   l a s -  

s e n   s i c h   d a n n   in   w ä ß r i g e r   S u s p e n s i o n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r -  

h a l b   i h r e s   E r w e i c h u n g s p u n k t e s   und  e r h ö h t e n   D r ü c k e n   u n t e r  

R ü h r e n   i n   e i n   im  w e s e n t l i c h e n   e i n h e i t l i c h e s ,  k u g e l f ö r m i g e s  

P e r l m a t e r i a l   u m w a n d e l n   (DT-OS  25  34  8 3 3 ) .   Man  m u ß · a l l e r -  

d i n g s   b e i   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   h o h e n   T e m p e r a t u r e n   um  e t w a   1 2 5 ° C  

a r b e i t e n ,   was  z u r   F o l g e   h a t ,   daß  d i e   e r h a l t e n e n   S t y r o l p o -  

l y m e r i s a t - T e i l c h e n   e i n e n   v e r h ä l t n i s m ä ß i g   b r h e n  I n n e n w a s s e r -  

g e h a l t   a u f w e i s e n .  

In   d e r  D T - O S   23  38  132  i s t   e i n   V e r f a h r o l   b e s c h r i e b e n ,   b e i  

dem  man  a u s g e w ä h l t e   S i e b f r a k t i o n e n   vor  S t y r o l p o l y m e r i s a t e n  

in   w ä ß r i g e r   P h a s e   s u s p e n d i e r t ,   zu  d i e s e r   S u s p e n s i o n   b e i   e r .  
h ö h t e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n   t r o p f e n w e i s e   m o n o m e r e s   S t y r o ]  
z u s e t z t   und   d i e s e s   i n   G e g e n w a r t   e i n s   o r g a n i s c h e n   P e r o x i d s  

und   e i n e s   P o l y m e r i s a t i o n s v e r z ö g e r e s   p o l y m e r i s i e r t .   Bei   d i e .  

sem  z e i t r a u b e n d e n   V o r g e h e n   w i r d   e r r e i c h t ,   daß  das   z u g e g e b e n e  

S t y r o l   i n   den   P o l y m e r t e i l c h e n   a b s o r b i e r t   und  d o r t   p o l y m e r i -  

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

s c h i e d l i c h   s t a r k   v e r g r ö ß e r t e   T e l c h e n   m i t   im  w e s e n t l i c h e n  

e i n h e i t l i c h e r   G r ö ß e   e r h a l t e n   w r d e n .   Die   A u f g a b e   des  P o l y -  

m e r i s a t i o n s v e r z ö g e r e r s   i s t   e s n i e r b e i ,   d i e   P o l y m e r i s a t i o n  

des   m o n o m e r e n   S t y r o l s   z u g u n s e n   d e r   D i f f u s i o n   in   d i e   p o l y -  

m e r e n   T e i l c h e n   z u r ü c k z u d r s e n   Würde  man  d i e   P o l y m e r i s a t i o i  

ohne   P o l y m e r i s a t i o n s v e r z ö g r e r   d u r c h f ü h r e n ,   so  e r h i e l t e   m a n  

n e b e n   den   e r w ü n s c h t e n   e i n e i t l i c h   g r o ß e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t -  

P e r l e n   f e i n p u l v r i g e s   P o l s t y r o l .  

Der   E r f i n d u n g   l a g   d i e   a f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   e i n f a c h e s   V e r -  

f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n  v o n   k u g e l f ö r m i g e n   e x p a n d i e r b a r e n   S t y .  

r o l p o l y m e r i s a t e n   v o r i m   w e s e n t l i c h e n   e i n h e i t l i c h e r   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   zu  e n t w i c k e l r   D a b e i   s o l l t e   a u s g e g a n g e n   w e r d e n   v o n  



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

m e r i s i e r e n   von  monomerem  S t y r o l   v e r g r ö ß e r t   w e r d e n ,   w o b e i  

d i e   Form  d e r   T e i l c h e n  -   s o f e r n   s i e   n i c h t   von   v o r n h e r e i n  

s c h o n   k u g e l f ö r m i g   i s t  -   in   e i n   k u g e l f ö r m i g e   G e s t a l t   u m g e -  
w a n d e l t   w i r d .  

Es  w u r d e   nun  g e f u n d e n ,   daß  d i e s e   A u f g a b e   g e l ö s t   w i r d ,   w e n n  

man  d i e   t e i l c h e n f ö r m i g e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t e   in   w ä ß r i g e r   S u s -  

p e n s i o n   z u n ä c h s t   b e i   T e m p e r a t u r e n   u n t e r   100°C  m i t   S t y r o l   i m -  

p r ä g n i e r t   und  dann   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   in   G e g e n w a r t   v o n  

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

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

H e r s t e l l u n g   von  k u g e l f ö r m i g e n ,   e x p a n d i e r b a r e n   S t y r o l p o l y m e -  

r i s a t e n   d u r c h   P o l y m e r i s a t i o n   von  S t y r o l   in   G e g e n w a r t   v o n  

t e i l c h e n f ö r m i g e m ,   t r e i b m i t t e l h a l t i g e m   S t y r o l p o l y m e r i s a t   i n  

w ä ß r i g e r   S u s p e n s i o n   m i t   f o l g e n d e n   V e r f a h r e n s s c h r i t t e n :  

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

g r ö ß e   z w i s c h e n   0 ,1   und  5  mm  w i r d   i n   w ä ß r i g e r   S u s p e n s i o 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  1000C  0 , 5   b i s   5  S t u n d e n  

l a n g   m i t   10  b i s   100  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d a s .  t r e i b m i t t e l -  

h a l t i g e   P o l y m e r i s a t )   S t y r o l  - i m p r ä g n i e r t ,  

B.  das   in   den  S t y r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n   a b s o r b i e r t e   S t y r o l  

w i r d   a n s c h l i e ß e n d   in   d e r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n   b e i   T e m p e -  

r a t u r e n   z w i s c h e n   90  und  140°C  i n   G e g e n w a r t   von  0 , 0 1   b i s  

1  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   das   S t y r o l )   o r g a n i s c h e m   P e r o x i d  

p o l y m e r i s i e r t .  

U n t e r   S t y r o l p o l y m e r i s a t e n   s i n d   Homo-  o d e r   C o p o l y m e r i s a t e   d e s  

S t y r o l s   zu  v e r s t e h e n ,   d i e   b i s   z u . 5 0   Gew.%  C o m o n o m e r e   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   k ö n n e n .   Als   C o m o n o m e r e   kommen  d a b e i  

in   F r a g e :   @ - M e t h y l s t y r o l ,  k e r n h a l o g e n i e r t e   o d e r   k e r n a l k y l i e r -  

t e   S t y r o l e ,   A c r y l n i t r i l ,   M e t h a c r y l n i t r i l ,   E s t e r   d e r   A c r y l -  

und  M e t h a c r y l s ä u r e   m i t   A l k o h o l e n   m i t   1  b i s   8  C - A t o m e n ,   M a l e -  



i n s ä u r e a n h y d r i d   o d e r   a u c h   g e r i n g e   Mengen   an  V e r b i n d u n g e n ,  

d i e   zwei   p o l y m e r i s i e r b a r e   D o p p e l b i n d u n g e n   e n t h a l t e n ,   w i e  

B u t a d i e n ,   D i v i n y l b e n z o l   o d e r   B u t a n d i o l a c r y l a t .  

Die  S t y r o l p o l y m e r i s a t e   k ö n n e n   ü b l i c h e   Z u s a t z s t o f f e   e n t h a l -  

t e n ,   wie   z . B .   F a r b s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   l i c h t e c h t e   P i g m e n t -  

f a r b s t o f f e ,   f e r n e r   W e i c h m a c h e r ,   S t a b i l i s a t o r e n ,   a n d e r e  

K u n s t s t o f f e ,   z . B .   P o l y ä t h y l e n   o d e r   P o l y i s o b u t y l e n ,   F ü l l s t o f -  

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

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n g e s e t z e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t e   e n t h a l t e n  

in   h o m o g e n e r   V e r t e i l u n g   T r e i b m i t t e l   o d e r   e i n e   T r e i b m i t t e l -  

k o m b i n a t i o n ,   d i e   das   S t y r o l p o l y m e r i s a t   n i c h t   l ö s e n   und  d e r e n  

S i e d e p u n k t   u n t e r   dem  E r w e i c h u n g s p u n k t   des   e n t s p r e c h e n d e n  

S t y r o l p o l y m e r i s a t s   l i e g t ,   z . B .   n i e d r i g   s i e d e n d e   a l i p h a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   C n H 2 n  +  2   ( m i t   n  =  3  b i s   6 ) ,   C y c l o a l i -  

p h a t e n   o d e r   h a l o g e n i e r t e   a l i p h a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  

v o r z u g s w e i s e   in   M e n g e n   von  2  b i s   12  Gew.%,  b e z o g e n   a u f   d a s -  

P o l y m e r i s a t .  

Die   T e i l c h e n g r ö ß e   des   e i n g e s e t z t e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t s   k a n n  

in   w e i t e n   G r e n z e n   z w i s c h e n   0 , 1   und  5  mm  s c h w a n k e n .   Man  k a n n  

z . B .   a u s g e h e n   von  u n v e r k ä u f l i c h e n   o d e r   s c h w e r   v e r k ä u f l i c h e n  

R a n d f r a k t i o n e n   aus   e i n e m   S t y r o l - S u s p e n s i o n s p o l y m e r i s a t   m i t  

e i n e m   m i t t l e r e n   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   z w i s c h e n   0 , 2   und  0 , 5   mm. 

S i e   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   d u r c h   A u s s i e b e n   i n   T e i l f r a k t i o -  

n e n   m i t   im  w e s e n t l i c h e n   e i n h e i t l i c h e r   T e i l c h e n g r ö ß e   a u f g e -  

t r e n n t .   Man  k a n n   a u c h   M a h l g u t   e i n s e t z e n ,   das   d u r c h   V e r m a h l e n  

von  R a n d f r a k t i o n e n   m i t   zu  g r o ß e m   T e i l c h e n d u r c h m e s s e r   h e r g e -  

s t e l l t   w u r d e .   Auch   d i e s e s   M a h l g u t   w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  

d u r c h   S i e b e n   i n   T e i l f r ä c t i o n e n   m i t   e i n h e i t l i c h e r   T e i l c h e n -  

g r ö ß e   z e r l e g t .   S c h l i e ß l i c h   k a n n   man  E x t r u d e r g r a n u l a t   v e r w e n -  

d e n ,   das   a u s   R a n d f r a k t i o n e n   d u r c h   A u f s c h m e l z e n ,   E x t r u d i e r e n  

d u r c h   L o c h d ü s e n   und  G r a n u l i e r e n   g e w o n n e n   w u r d e .   B e d i n g t   d u r c h  

d i e   H e r s t e l l u n g s w e i s e   h a t   d i e s e s   G r a n u l a t   im  w e s e n t l i c h e n  

e i n h e i t l i c h   T e i l c h e n g r ö ß e .   H i e r   w e r d e n   b e v o r z u g t   z y l i n d e r -  



f ö r m i g e   T e i l c h e n   m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   z w i s c h e n   0 , 2   u n d  

2  mm  und  e i n e r   L ä n g e  z w i s c h e n   0 , 3   und  3  mm  e i n g e s e t z t .  

Die   t r e i b m i t t e l h a l t i g e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n   w e r d e n ,  

v o r z u g s w e i s e   u n t e r   Z u s a t z   e i n e s   a n o r g a n i s c h e n   o d e r   o r g a n i -  

s c h e n   S u s p e n s i o n s s t a b i l i s a t o r s ,   u n t e r   R ü h r e n   in   W a s s e r   s u s -  

p e n d i e r t .   A l s   S t a b i l i s a t o r e n   kommen  z . B .   in   F r a g e :   w a s s e r -  

l ö s l i c h e   o d e r   in   W a s s e r   d i s p e r g i e r b a r e   Homo-  o d e r   C o p o l y m e -  

r i s a t e   des   V i n y l p y r r o l i d o n s   und  d e r   A c r y l s ä u r e ,   P o l y v i n y l -  

a l k o h o l e   und  C e l l u l o s e ä t h e r ;   f e r n e r   s c h w e r l ö s l i c h e   E r d a l k a -  

l i p h o s p h a t e ,   - c a r b o n a t e   o d e r   - s u l f a t e ,   g e g e b e n e n f a l l s   z u s a m -  

men  m i t   E m u l g a t o r e n   o d e r   T e n s i d e n .   S i e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e  

in   Mengen   von  0 , 0 1   b i s   4  Gew.%,  b e z o g e n   a u f   das   S t y r o l p o l y -  

m e r i s a t ,   e i n g e s e t z t .  

D i e s e r   S u s p e n s i o n   w e r d e n   10  b i s   100,   v o r z u g s w e i s e   50  b i s   9 0  

Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d a s  t r e i b m i t t e l h a l t i g e   S t y r o l p o l y m e r i s a t )  

m o n o m e r e s   S t y r o l   z u g e s e t z t .   Das  S t y r o l   k a n n   w i e d e r   zu  b i s  

zu  50  %  s e i n e s   G e w i c h t s   d u r c h   d i e   oben   g e n a n n t e n   C o m o n o m e -  

r e n   e r s e t z t   s e i n .   Die  S u s p e n s i o n   w i r d   dann   0 , 5   b i s   5  S t u n -  

d e n ,   v o r z u g s w e i s e   1  b i s   3  S t u n d e n   l a n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   u n -  

t e r   100oC,   v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   0  und  75°C  und  i n s b e s o n d e -  

re   z w i s c h e n   20  und  50°C  g e h a l t e n .  D a b e i   s o l l   das   S t y r o l  

-  a u c h   in   G e g e n w a r t   von  ü b l i c h e n   o r g a n i s c h e n   P e r o x i d e n  -  

n o c h   n i c h t   p o l y m e r i s i e r e n .   Es  d i f f u n d i e r t   j e d o c h   in   d a s  

S t y r o l p o l y m e r i s a t   e i n ,   so  daß  d i e s e s   m i t   M o n o m e r e n   i m p r ä g -  

n i e r t   w i r d .   Die   D i f f u s i o n   d e r   M o n o m e r e n   in   d i e   P o l y m e r t e i l -  

c h e n   i s t   d a n n   b e s o n d e r s   v o l l s t ä n d i g   und  g l e i c h m ä ß i g ,   w e n n  

das   I m p r ä g n i e r e n   u n t e r   D r u c k   b i s   zu  20  b a r ,   v o r z u g s w e i s e  

z w i s c h e n   3  und  10  b a r   e r f o l g t ;   und  wenn  d i e   S u s p e n s i o n ,   z . B .  

d u r c h   k r ä f t i g e s   R ü h r e n ,   i n   B e w e g u n g   g e h a l t e n  w i r d .  

A n s c h l i e ß e n d   an  den  I m p r ä g n i e r s c h r i t t   A  w i r d   i n  e i n e m   P o l y -  

m e r i s a t i o n s s c h r i t t   B  das   a b s o r b i e r t e   S t y r o l   d u r c h   E r h ö h u n g  

d e r   T e m p e r a t u r   a u f   90  b i s   1 4 0 ° C ,   v o r z u g s w e i r e   a u f   100  b i s  

125°C  p o l y m e r i s i e r t .   D i e s e  P o l y m e r i s a t i o n   e r f o l g t   z w e c k -  



m ä ß i g e r w e i s e   d i r e k t   i n   d e r   S u s p e n s i o n ,   d i e   be im  I m p r ä g n i e n -  

s c h r i t t   A  a n f ä l l t   i n   G e g e n w a r t   d e r   s e l b e n   S u s p e n s i o n s s t a -  

b i l i s a t o r e n   und  u n t e r   dem  g l e i c h e n  D r u c k ,   e b e n f a l l s   u n t e r  

R ü h r e n . D i e   P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   d u r c h   o r g a n i s c h e   P e r o x i d e   i n  

M e n g e n   von   0 , 0 1   b i s   1  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d i e   M o n o m e r e n )   a u s -  

g e l ö s t .   D i e s e   P e r o x i d e   k ö n n e n   d e r   S u s p e n s i o n   e n t w e d e r   e r s t  

i n   d e r   P o l y m e r s a t i o n s s t u f e   z u g e s e t z t   w e r d e n ,   v o r z u g s w e i s e  

s i n d   s i e   j e d o c h   b e r e i t s   be im  I m p r ä g n i e r s c h r i t t   in   d e r   S u s -  

p e n s i o n   a n w e s e n d .   D a b e i   k ö n n e n   s i e   s c h o n   von  d e r  P o l y m e r i -  

s a t i o n   h e r   im  S t y r o l p o l y m e r i s a t   e n t h a l t e n   g e w e s e n   s e i n ,  

o d e r   s i e   k ö n n e n   d i e s e m   b e i m   E x t r u d i e r e n   z u g e m i s c h t   w o r d e n  

s e i n .   Es  i s t   a b e r   a u c h   m ö g l i c h ,   d i e   P e r o x i d e   in  S t y r o l   g e -  
l ö s t   d e r   S u s p e n s i o n   be im  I m p r ä g n i e r s c h r i t t   z u z u g e b e n .  

Im  V e r l a u f   des   P o l y m e r i s a t i o n s s c h r i t t s   n i m m t   das   V o l u m e n  

d e r   S t y r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n   e n t s p r e c h e n d   dem  M e n g e n v e r -  
h ä l t n i s   P o l y m e r i s a t   zu  M o n o m e r e s   zu ,   a u ß e r d e m   w e r d e n   z y l i n -  

d e r f ö r m i g e   o d e r   s o n s t w i e   u n r e g e l m ä ß i g   g e f o r m t e   T e i l c h e n  

in   k u g e l f ö r m i g e   u m g e w a n d e l t .  

Geh t   man  im  F a l l   von   r u n d e n   T e i l c h e n   von  R a n d f r a k t i o n e n   m i t  

zu  g e r i n g e r   T e i l c h e n g r ö ß e   a u s ,   so  g e l i n g t   es  d u r c h   das   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   a u f   e i n f a c h e   W e i s e ,   d i e   T e i l c h e n  

so  zu  v e r g r ö ß e r n ,   daß  s i e   i n   d e r   P r a x i s   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

S c h a u m s t o f f - F o r m k ö r p e r n   V e r w e n d u n g   f i n d e n   k ö n n e n .   Man  k a n n  

d i e   V e r f a h r e n s s c h r i t t e   A  +  B  d a b e i   a u c h   zwei   o d e r   m e h r e r e  

Male   w i e d e r h o l e n ,   wenn   man  e i n e   e n t s p r e c h e n d   s t a r k e   E r h ö h u n g  

d e r   T e i l c h e n g r ö ß e   e r r e i c h e n   w i l l .  

B e i   d e r   U m w a n d l u n g   von  z y l i n d e r f c r m i g e m   E x t r u d e r g r a n u l a t   i n  

k u g e l f ö r m i g e   P e r l e n   h a t   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   d a r -  

ü b e r   h i n a u s   n o c h   den   V o r t e i l ,   daß  w e g e n   d e r   w e i c h m a c h e n d e n  

W i r k u n g   d e r   a b s o r b i e r t e n   M o n o m e r e n   a u f   d a s   P o l y m e r i s a t   d i e  

B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   um  e t w a   10  b i s   15°C  g e s e n k t   w e r d e n  

k a n n .   D a d u r c h   s i n k t   d e r   I n n e n w a s s e r g e h a l t   d e r  S t y r o l p o l y m e -  

r i s a t - P e r l e n   und  d i e s e   b r a u c h e n   n i c h t   meh r   so  s t a r k   o d e r   g a r  



n i c h t   mehr-  g e t r o c k n e t   w e r d e n .   A u ß e r d e m   i s t   es  m ö g l i c h ,   l ö s -  

c h e   H i l f s s t o f f e ,   wie  Amine  o d e r   B r o m v e r b i n d u n g e n ,   g e z i e l t  

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

R e g u l i e r u n g   d e r   Z e l l s t r u k t u r   d e r   a n s c h l i e ß e n d   h e r g e s t e l l t e n  

L a p e n m s t f f e   m ö g l i c h   w i r d .  

Die  e r f i n d m a s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   e x p a n d i e r b a r e n   S t y r o l p o l y -  

m e r i s a t e   k ö n n e n   a u f   ü b l i c h e   W e i s e   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   h e i ß e n  

G a s e n   u n t e r   F r e i s e t z u n g   d e r   T r e i b m i t t e l   in   S c h a u m s t o f f e   ü b e r -  

f ü h r t   w e r d e n ,  

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 t e   b e z i e h e n  

s i c h   a u f   d a s   G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

In   e i n e n   v e r s c h l o s s e n e n   40  1 - R ü h r d r u c k k e s s e l   w e r d e n   17  1  

W a s s e r   g e g e b e n .   A n s c h l i ß e n d   w e r d e n   110  g  T r i n a t r i u m p h o s p h a t  

und  13  kg  e i n e s   k u g e l f ö r m i g e n   P o l y s t y r o l s   e i n g e f ü l l t ,   w e l -  

c h e s   6 , 2  %   P e n t a n   a l s   T r e i b m i t t e l   e n t h ä l t ,   und  e i n e n   m i t t -  

l e r e n   P e r l d u r c h m e s s e r   von  0 , 5   mm  a u f w e i s t .   Die  S u s p e n s i o n  

w i r d   u n t e r   R ü h r e n   m i t   330  ml  e i n e r   35  % i g e n   C a l z i u m c h l o r i d -  

L ö s u n g   v e r s e t z t ,   d a n a c h   w e r d e n   15  ml  e i n e s   A r y l a l k y l s u l f o -  

n a t e s   a l s   E m u l g i e r h i l f s m i t t e l   und  680  ml  e i n e r   10  % i g e n   w ä ß -  

r j g e n   L ö s u n g   von  P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   e i n g e f ü l l t .   D i e s e r   w ä ß -  

r i g e n   L ö s u n g   w e r d e n   3 , 2 5   kg  S t y r o l ,   w e l c h e s   0 , 3 6   %  t e r t . -  

B u t y l p e r b e n z o a t   e n t h ä l t ,   z u g e g e b e n .   Nach  A u f p r e s s e n   v o n  

1  b a r   S t i c k s t o f f   w i r d   b e i   20°C  1  S t u n d e   l a n g   g e r ü h r t ,   d a -  

n a c h   w i r d   d i e   T e m p e r a t u r   i n n e r h a l b   von  3  S t u n d e n   a u f   9 0 ° C  

und  w e i t e r e   2 , 5   S t u n d e n   a u f   115°C  e r h ö h t   und  d o r t   6  S t u n -  

den  b e l a s s e n .   Nach  dem  A b k ü h l e n   w e r d e n   P e r l e n   m i t   e i n e m  

m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   von  0 , 5 4   mm  e r h a l t e n ,   ohne   daß  n e b e n -  

h e r   f e i n p u l v r i g e s   P o l y s t y r o l   e n t s t a n d e n   i s t .   Die   P e r l e n   w e r -  

den   von  d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   a b g e t r e n n t ,   g e w a s c h e n ,   g e t r o c k -  

n e t ,  u n d   m i t   0 , 0 4  %   Z i n k s t e a r a t   o b e r f l ä c h l i c h   b e s c h i c h t e t .  

Beim  V o r s c h ä u m e n   m i t   W a s s e r d a m p f   n e i g t   das   P r o d u k t   zum  V e r -  



k l e b e n .   Beim  A u s s c h ä u m e n   i n   e i n e m   F o r m k ö r p e r a u t o m a t e n   b e i  

e i n e m   D r u c k   von  1 , 0   b a r   w e r d e n   M i n d e s t f o r m v e r w e i l z e i t e n   v o n  

200  S e k u n d e n   e r r e i c h t .  

B e i s p i e l   2  

B e i s p i e l   1  w i r d   w i e d e r h o l t ,   w o b e i   j e d o c h   d i e   e x p a n d i e r b a r e n  

P o l y s t y r o l p e r l e n   m i t   e i n e m   P i g m e n t f a r b s t o f f   d u n k e l b l a u   e i n -  

g e f ä r b t   s i n d .   Man  e r h ä l t   e i n   P r o d u k t   m i t   g l e i c h m ä ß i g e r   F a r b -  

v e r t e i l u n g   i n  d e r   P e r l e .   W e i ß e ,   n i c h t   e i n g e f ä r b t e   P o l y s t y -  

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

S t y r o l s   e n t s t e h e n   w ü r d e n ,   w e r d e n   n i c h t   g e b i l d e t .  

B e i s p i e l   3  

In   e i n e n   40  1 - R ü h r d r u c k k e s s e l   w e r d e n   17  1  W a s s e r   g e g e b e n ,  

i n   dem  110  g  T r i n a t r i u m p h o s p h a t   g e l ö s t   s i n d .   H i e r z u   w e r d e n  

i n n e r h a l b   von  1 5 . M i n u t e n   330  ml  e i n e r   35  % i g e n   C a l z i u m -  

c h l o r i d - L ö s u n g   g e t r o p f t .   Dann  w e r d e n   1 0 , 8   kg  e i n e s   6  % . P e n -  

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

m e s s e r  v o n   0 , 2   mm  e i n g e f ü l l t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   5 , 4 2   k g  

S t y r o l ,   in   dem  1 9 , 5   g  t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t   g e l ö s t   s i n d ,   z u -  

g e g e b e n .   Nach   e i n s t ü n d i g e m   R ü h r e n   b e i   20°C  w e r d e n   1 , 5   m l  

E m u l g a t o r   und  680  ml  e i n e r   10  % i g e n   P o l y v i n y l p y r r o l i d o n -  

L ö s u n g   z u g e g e b e n .  D a n a c h   w i r d   u n t e r   R ü h r e n   i n n e r h a l b   v o n  

5  S t u n d e n   a u f   105°C  a u f g e h e i z t .   Be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w e r -  

den   1  350  ml  P e n t a n   m i t   H i l f e   von   S t i c k s t o f f   dem  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   z u g e d r ü c k t .   A n s c h l i e ß e n d   h e i z t   man  a u f   1150C  a u f  

und  b e l ä ß t   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   f ü r   w e i t e r e  4   S t u n d e n .  

N a c h   dem  A b k ü h l e n   w e r d e n   d i e   e r h a l t e n e n   P e r l e n   m i t   e i n e m  

m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   von  0 , 2 2   mm  wie   in   B e i s p i e l   1  b e -  

s c h r i e b e n   a u f g e a r b e i t e t .   Beim  6 - m i n ü t i g e n   V o r s c h ä u m e n   m i t  

W a s s e r d a m p f   w e r d e n   S c h a u m p e r l e n   m i t   s e h r   n i e d r i g e m   S c h ü t t -  

g e w i c h t   von  10  g / 1   e r h a l t e n .  



B e i s p i e l   4  

B e i s p i e l   1  w i r d   w i e d e r h o l t ,   w o b e i   100 %  m o n o m e r e s   S t y r o l ,  

b e z o g e n   a u f   e x p a n d i e r b a r e s   P o l y s t y r o l ,   e i n g e s e t z t   w i r d ,   i n  

. dem  0 , 3 6  %   t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t   g e l ö s t   i s t .  F e r n e r   w e r d e n  

1 , 5   1  P e n t a n   z u g e s e t z t .   Das  e n t s p r e c h e n d   a u f g e a r b e i t e t e   E n d -  

p r o d u k t   w e i s t   e i n e n   T r e i b m i t t e l g e h a l t   von  6 , 8  %   a u f   und  b e -  

s i t z t   e i n e n   m i t t l e r e n   P e r l d u r c h m e s s e r   von  0 , 6   mm.  Das  m i t  

12  Z e l l e n / m m   s e h r   f e i n z e l l i g e   M a t e r i a l   z e i g t   das   g l e i c h e  

S c h ä u m v e r h a l t e n   wie   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .  

B e i s p i e l   5  

In  d e r   i n   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   w e r d e n   17  1 

W a s s e r   e i n g e f ü l l t ,   i n   w e l c h e m   110  g  T r i n a t r i u m p h o s p h a t   g e -  
l ö s t   s i n d .   Dazu  g i b t   man  6 , 5   kg  e i n e s   P o l y s t y r o l g r a n u l a t e s  

m i t   e i n e r   L ä n g e   von  0 , 5   mm  und  e i n e m   D u r c h m e s s e r   von  0 , 8   mm, 

w e l c h e s   5 %  P e n t a n   e n t h ä l t .   D a n a c h   w e r d e n   330  ml  e i n e r  

35  % i g e n   C a l z i u m c h l o r i d l ö s u n g   z u g e g e b e n ,   dann   15  ml  e i n e s  

E m u l g a t o r s   und  680  ml  e i n e r   10  % i g e n   w ä ß r i g e n   L ö s u n g   v o n  

P o l y v i n y l p y r r o l i d o n   und  s c h l i e ß l i c h  6 , 5   kg  S t y r o l ,   in   dem 

0 , 3 6  %   t e r t . - B u t y l p e r b e n z o a t   g e l ö s t   s i n d .   M a n ' r ü h r t   d i e   M i -  

s c h u n g   b e i   20°C  2  S t u n d e n   l a n g ,   p r e ß t   5  b a r   S t i c k s t o f f   a u f ,  

d a n a c h   w i r d   i n n e r h a l b   von  3  S t u n d e n   g l e i c h m ä ß i g   a u f   1 0 0 ° C  

e r h i t z t ,   w o n a c h   700  g  P e n t a n   m i t   S t i c k s t o f f   z u g e d r ü c k t   w e r -  

d e n .   Dann  w i r d   i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   a u f   115°C  a u f g e h e i z t .  

D i e s e   T e m p e r a t u r   w i r d   f ü r   6  S t u n d e n   b e i b e h a l t e n .   Die  n a c h  

d e r   A u f a r b e i t u n g  e r h a l t e n e n   r u n d e n   P e r l e n   b e s i t z e n   e i n e n  

m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   von  1 ,0   mm  b e i   e i n e r   e n g e n   V e r t e i l u n g s -  

b r e i t e .   Das  m i t   0 , 0 4  %   Z i n k s t e a r a t   b e s c h i c h t e t e   P r o d u k t   e r -  

g i b t   be im  V o r s c h ä u m e n   S c h a u m p e r l e n   m i t   e i n e m   S c h ü t t g e w i c h t  

u n t e r   12  g / l   und  e i n e r   Z e l l z a h l   von   10  b i s   12  Z e l l e n / m m .  

B e i s p i e l   6  

B e i s p i e l   5  w i r d   w i e d e r h o l t ,   w o b e i   j e d o c h   e i n   t r e i b m i t t e l h a l -  



t i g e s   P o l y s t y r o l - E x t r u d e r g r a n u l a t   e i n g e s e t z t   w i r d ,   dem  1  % 

H e x a b r o m c y c l o d o d e c a n   und  1  000  ppm  n - H e x y l a m i n   be im  E x t r u -  

d i e r e n   z u g e s e t z t   w u r d e n .   Es  e n t s t e h t   e i n   p e r l f ö r m i g e s   M a t e -  

r i a l   m i t   e i n e m   m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   von  1 ,0   mm  b e i   u n v e r -  

ä n d e r t   e n g e r   V e r t e i l u n g s b r e i t e .   Beim  V o r s c h ä u m e n   w i r d   e i n  

g r o b z e l l i g e s   P r o d u k t   m i t   6  b i s   8  Z e l l e n / m m   e r h a l t e n .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von   k u g e l f ö r m i g e n ,   e x p a n d i e r -  

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

r o l   i n   G e g e n w a r t   von  t e i l c h e n f ö r m i g e m ,   t r e i b m i t t e l h a l t i -  

gem  S t y r o l p o l y m e r i s a t   in   w ä ß r i g e r   S u s p e n s i o n ,   g e k e n n -  

z e i c h n e t   d u r c h   f o l g e n d e   V e r f a h r e n s s c h r i t t e :  

A.  t r e i b m i t t e l h a l t i g e s   S t y r o l p o l y m e r i s a t   m i t   e i n e r   T e i l -  

c h e n g r ö ß e   z w i s c h e n   0 , 1   und  5  mm  w i r d   in   w ä ß r i g e r   S u s -  

p e n s i o 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  100°C  0 , 5   b i s  

5  S t u n d e n   l a n g   m i t   10  b i s   100  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d a s  

t r e i b m i t t e l h a l t i g e   P o l y m e r i s a t )   S t y r o l   i m p r ä g n i e r t ,  

B.  das   in   den  S t y r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n   a b s o r b i e r t e  

S t y r o l   w i r d   a n s c h l i e ß e n d   in   d e r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n  

b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   90  und  1400C  i n   G e g e n w a r t  

von   0 , 0 1   b i s   1  Gew.%  ( b e z o g e n   a u f   d a s   S t y r o l )   o r g a n i -  

s chem  P e r o x i d   p o l y m e r i s i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  S t y r o l p o l y m e r i s a t 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  man  i n   S t u f e   A 

a u s g e h t   von  k u g e l f ö r m i g e n   S t a r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n   m i t  

e i n e m   m i t t l e r e n   D u r c h m e s s e r   z w i s c h e n   0 , 2   und  0 , 5   mm,  w o -  

b e i   in   S t u f e   B  d u r c h   das   p o l y m e r i s i e r e n d e   S t y r o l   d e r  

D u r c h m e s s e r   v e r g r ö ß e r t   w i r d .  

3.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von   S t y r o l p o l y m e r i s a t 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  man  in   S t u f e   A 

a u s g e h t   von  z y l i n d e r f ö r m i g e n   S t y r o l p o l y m e r i s a t - T e i l c h e n  

m i t   e i n e m   D u r c h m e s s e r   z w i s c h e n   0 , 2   und  2  mm  und  e i n e r  

L ä n g e   z w i s c h e n   0 , 3   und  3  mm,  w o b e i   i n   S t u f e   B  u n t e r   V q -  

l u m e n v e r g r ö ß e r u n g   d u r c h   das   p o l y m e r i s i e r e n d e   S t y r o l   d i e  

Z y l i n d e r f o r m   in   e i n e   K u g e l f o r m   u m g e w a n d e l t   w i r d .  
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