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@ Verfahren zur Herstellung von kugelformigen, expandierbaren Styrolpolymerisaten.

@ 'Verfahren zur Herstellung von kugelformigen, expan-
dierbaren Styrolpolymerisaten durch Polymerisation von
Styrol in Gegenwart von kugelféormigen oder Zylinderformi-
gem, treibmittelhalitgem Styrolpolymerisat in wissriger
Suspension. Das teilchenférmige Styrolpolymerisat wird erst
bei Temperaturen unterhalb von 100°C mit Styrol impré-
gniert, dann wird das absorbierte Styrol bei Temperaturen
zwischen 90°C und 140°C in Gegenwart von organischem
Peroxid polymerisiert.
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Verfahren zur Herstellung von kugelfdrmigen, expandlierba-
ren Styrolpolymerisaten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
kugelformigen, expandierbaren Styrolpolymerisaten mit enger
PerlgrtBenverteilung durch Polymerisation von Styrol, wel-
ches in teilchenfdrmigen Styrolpolymerisaten absorbiert
ist.

KugelfSrmige, expandierbare Styrolpolymerisate werden iibli=-
cherweise durch Polymerisation von Styrol in widBriger Sus-

-pension in Gegenwart eines Trelbmittels hergestellt. Dabeil

entsteht eine PerlgrdBSenverteilung, die einer Gauss'schen
Verteilung entspricht. Aus diesem Perlspektrum lassen sich
meist nur ausgewéhlte Fraktionen auf dem Markt verkaufen,
wdhrend andere aus verarbeitungstechnischen Griinden nicht
direkt verwertbar'sind. Dies gilt vor allem fir solche Teil~
chen, deren GrdB8e unter etwa 0,4 bis 0,5 mm liegt. Man ver-
sucht zwar, diese zwangslZufig anfallenden Randfraktionen
durch Wiederaufldsen in monomerem Styrol erneut der Suspen-
sionspolymerisation zuzufiihren. Dabel entstehen jedoch im
allgemeinen Produkte minderer Qualitit.

Man kann auch expandierbare Styrolpolymerisate in einem Ex-
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truder unter Druck bei erhthten Temperaturen aufschmelzen,
durch Diisen auspressen und die entstandenen Polystyrol-
strange in. einem Wasserbad abkiihlen und in ei;em Granula-
tor in zylinderftrmige expandierbare Granula‘: einheitli-
cher GréB8e iUberfiihren. Diese Extrudergranulat-Ieilchen las-
sen sich dann in wdBriger Suspension bei Temreraturen ober-
halb ihres Erweichungspunktes und erhdhten D;ﬁcken unter
Riihren in ein im wesentlichen einheitliches, kugelftrmiges
Perlmaterial umwandeln (DT-0S 25 34 833). Mwn. muB-aller-
dings bel verhdltnism&Big hohen Temperature: um etwa 125°¢
arbeiten, was zur Folge hat, daB die erhalfenen Styrolpo-
lymerisat-Teilchen einen verhdltnismédBig hﬁhén_Innenwasser—
gehalt aufweisen.

In der DT-0S 23 38 132 ist ein Verfahr¢a beschrieben, bei
dem man ausgewdhlte Siebfraktionen vor Styrolpolymerisaten
in wdBriger Phase suspendiert, zu difser Suspension bei er-
hthter Temperatur unter Rilhren tropf:nwelse monomeres Styrol
zusetzt und dieses in Gegenwart eins Orsaﬁisohen Peroxids
und eines Polymerisationsverzdgere s polymerisiert. Bei die.
sem zeitraubenden Vorgehen wird e:’eicht, daB das zugegeben¢
Styrol in den Polymerteilchen absrbiert und dort polymeri-
siert wird, wobei Je nach den Me:g&enverhdltnissen unter-
schiedlich stark vergrsBerte Te.lchen mit im wesentlichen
einheitlicher GréBe erhalten wrden. Die Aufgabe des Poly-
merisationsverzdgerers ist esnierbel, die Polymerisation
des monomeren Styrols zugungsen der Diffusion in die poly-
meren Teilchen zuriickzudr#sen. Wirde man die Polymerisatior
ohne Polymerisationsverzdgcrer durchfilhren, so erhielte man
neben den erwiinschten eineitlich grofBen Styrolpolymerisat-l
Perlen feinpulvriges Pol'styrol. -

Der Erfindung lag die ifgabe zugrunde, ein einfaches Ver- -
fahren zur Herstellunivon kugelfdrmigen expandierbaren Sty-
rolpolymerisaten vop'+m Wesentlichen einheitlicher Teilchen-
gréBe zu entwickelr Dabel sollte ausgegangen werden von

.
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teilchenfdrmigen Styreolpolymerisaten, die duqch Aufpoly-

"merisieren von monomerem Styrol vergrdfert werden, wobei

die Form der Teilchen - sofern sie nicht von vornherein

‘sohion kugelfdrmig ist - in ein kugelfdrmige Gestalt umge-

wandelt wird.

Es wurde nun gefunden, daB dieée Aufgabe geldst wird, wenn
man die teilchenftrmigen Styrolpolymerisate in wédB8riger Sus-
pension zundchst bei Temperaturen unter 100°C mit Styrol im-
pridgniert und dann bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von

organischen Peroxiden polymerisiert.

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur
Herstellung von kugelfdrmigen, sxpandierbaren Styrolpolyme-
risaten durch Polymerisation von Styrol in Gegenwart von
tellchenfdrmigem, treibmittelhaltigem Styrolpolymerisat in
waBriger Suspension mit folgenden Verfahrensschritten:

A. treibmittelhaltiges Styrolpolymerisat einer Teilchen-
gréBe zwischen 0,1 und 5 mm wird in wdBSriger Suspension
bei Temperaturen unterhalb von 100°C 0,5 bis 5 Stunden
lang mit 10 bis 100 Gew.% (bezogén auf das. treibmittel-
haltige Polymerisat) Styrol imprigniert, .

B. das in den Styrolpolymerisat-Teilchen absorblerte Styrol
wird anschllieBend in der widBrigen Suspension bei Tempe-
raturen zwischen 90 und 140°C in Gegenwart von 0,01 bis
1 Gew.% (bezogen auf das Styrol) organischem Peroxid
polymerisiert. '

Unter Styrolpolymerisaten sind Homo- oder Copolymerisate des
Styrols zu verstehen, die bis zu .50 Gew.% Comonomere einpo-
lymerisiert enthalten kdnnen. Als Comonomere kommen dabei

in Frage:Ci-Methylstyrol,_kernhalogenierté oder kernalkylier-
te Styrole, Aérylnitril, Methacrylnitril, Ester der Acryl-
und Methacrylsidure mit Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, Male-

4
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insdureanhydrid oder auch geringe Mengen an Verbindungen,
die zwel polymerisierbare Doppelbindungen enthalten, wie
Butadien, Divinylbenzol oder Butandiolacrylat.

Die Styrolpolymerisate kdnnen {ibliche Zusatzstoffe enthal-
ten, wie z.B. Farbstoffe, insbesondere lichtechte Pigment-
farbstoffe, ferner Weichmacher, Stabilisatoren, andere
Kunststoffe, z.B. Polydthylen oder Polyisobutylen, Fiillstof-
fe, Zellregulatoren oder Flammschutzmittel.

Die erfindungsgemzB eingesetzen Styrolpolymerisate enthalten
in homogener Verteilung Treibmittel oder eine Treibmittel-
kombination, die das Styrolpolymerisat nicht ldsen und deren
Siedepunkt unter dem Erweichungspunkt des entsprechenden
Styrolpolymerisats liegt, z.B. niedrig siedende aliphatische
Kohlenwasserstoffe, CoHon 4+ 2 (mit n = 3 bis 6), Cycloali-
phaten oder halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe,
vorzugsweise in Mengen von 2 bis 12 Gew.%, bezogen auf das-
Polymerisat.

Die TeilchengroBe des eingesetzten Styrolpolymerisats kann
in weiten Grenzen zwischen 0,1 und 5 mm schwanken. Man kann
z.B. ausgehen von unverkduflichen oder schwer verkduflichen
Randfraktionen aus einem Styrol-Suspensionspolymerisat mit
einem mittleren Teilchendurchmesser 2zwischen 0,2 und 0,5 mm.
Sie werden zweckmidfBigerweise durch Aussieben in Teilfraktio-
nen mit im wesentlichen einheitlicher TeilchengrtBe aufge-
trennt. Man kann auch Mahlgut einsetzen, das durch Vermahlen
von Randfraktionen mit zu groBem Teilchendurchmesser herge-'
stellt wurde. Auch dieses Mahlgut wird zweckmiBigerweise
durch Sieben in Teilfrdt tionen mit einheitlicher Teilchen-
groBe zerlegt. SchlieBlich kann man Extrudergranulat verwen-
den, das aus Randfraktionen durch Aufschmelzen, Extrudieren
durch Lochdiisen und Granulieren gewonnen wurde. Bedingt durch
die Herstellungsweise hat dieses Granulat im ﬁesentlichen
einheitlich TeilchengrdBe. Hier werden bevorzugt zylinder-
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formige Teilchen mit einem Durchmesser zwischen 0,2 und
2 mm und einer Linge zwischen 0,3 und 3 mm eingesetzt.

Die treibmittelhaltigen Styrolpolymerisat-Teilchen werden,
vorzugsweise unter Zusatz eines anorganischen oder organi-
schen Suspensionsstabilisators, unter Rilhren in Wasser sus-
pendiert. Als Stabilisatoren kommen z.B. in Frage: wasser-
10sliche oder in Wasser dispergierbare Homo- oder Copolyme-
risate des Vinylpyrrolidons und der Acrylsdure, Polyvinyl-
alkohole und Cellulosedther; ferner schwerldsliche Erdalka-
liphosphate, -carbonate oder -sulfate, gegebenenfalls zusam=-
men mit Emulgatoren oder Tensiden. Sie werden vorzugsweise
in Mengen von 0,01 bis 4 Gew.%, bezogen auf das Styrolpoly-
merisat, eingesetzt.

Dieser Suspension werden 10 bis 100, vorzugsweise 50 bis 90
Gew.% (bezogen auf das treibmittelhaltige Styrolpolymerisat)
monomeres Styrol zugesetzt, Das Styrol kann wieder zu bis
zu 50 % seines Gewichts durch die oben genannten Comonome-
ren ersetzt seiln. Die Suspension wird dann 0,5 bis 5 Stun-
den, vorzugswelse 1 bis 3 Stunden lang beli Temperaturen un-
ter lOOOC, vorzugsweise zwischen O und 75°C und insbesonde-
re zwischen 20 und 50°C gehalten. Dabel soll das Styrol

- auch in Gegenwart von Ublichen organischen Peroxiden -
noch nicht polymerisieren. Es diffundiert jedoch in das
Styrolpolymerisat ein, so daB dieses mit Monomeren imprig-
niert wird. Die Diffusion der Monomeren in die Polymertell-
chen ist dann besonders vollstdndig und gleichmdB8ig, wenn
das Imprdgnieren unter Druck bis zu 20 bar, vorzugsweise
zwischen 3 und 10 bar erfolgt, und wenn die Suspension, z.B.
durch kradftiges Rilhren, in Bewegung gehalten wird.

AnschlieBend an den Imprédgnierschritt A wird in einem Poly-
merisationsschritt B das absorbierte Styrol durch ErhShung
der Temperatur auf 90 bis 140°%c, vorzugswel 2 auf 100 bis
125°C polymerisiert. Diese Polymerisation erfolgt zweck-
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médBigerwelse direkt in der Suspension, die bealn
schritt A anfdllt in Gegenwart der selben
bilisatoren und unter dem glelichen Drui,
Rilhren.Die Polymerisation wird durch organische Percxide i
Mengen von 0,01 bis 1 Gew.% (bezogsi: auf die Monomeren) aus-
gelost. Diese Peroxide konnen der Suspension entwedsy erst
in der Polymersationsstufe zugesetzt werden, vorzugsweise
sind sie Jedoch bereits beim Imprdgnierschritt in der Sus-
pension anwesend. Dabel k&nnen sie schon von der Polymeri-
sation her im Styrolpolymerisat enthalten gewesen sein,

oder sie konnen diesem beim Extrudieren zugemischt worden
sein. Es ist aber auch mdglich, die Peroxide in Styrol ge-
18st der Suspension beim Impréignierschritt zuzugeben.

Im Verlauf des Polymerisationsschritts nimmt das Volumen
der Styrolpolymerisat-Tellchen entsprechend dem Mengenver-
hdltnis Polymerisat zu Monomeres zu, aulBerdem werdern zylin-
derformige oder sonstwie unregelmiZBig geformte Teilchen

in kugelfdrmige umgewandelt.

Geht man im Fall von runden Teilchen von Randfraktionen mit
zu geringer TeilchengréfBe aus, so gelingt es durch das er-
findungsgemé@fBe Verfahren auf einfache Weise, die Teilchen

so zu vergroBern, daB sie in der Praxis zur Herstellung von
Schaumstoff-Formkdrpern Verwendung finden k®nnen. Man kann -
die Verfahrensschritte A + B dabei auch zwel oder mehrere
Male wiederholen, wenn man eine entsprechend starke Erhdhung
der TeilchengriBe erreichen will.

Bei der Umwandlung von zylinderf&rmigem Extrudergranulat in
kugelfsrmige Perlen hat das erfindungsgemidfie Verfahren dar-
iiber hinaus noch den Vorteil, daf wegen der weichmachenden
Wirkung der absorbierten Monomeren auf das Polymerisat die
Behandlungstemperatur um etwa 10 bis 15°C gesenkt werden
kann. Dadurch sinkt der Innenwassergehalt der Styrolpolyme-
risat-Perlen und diese brauchen rnicht mehr so stark oder gar
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niche mohr getrocinel werden., AuBerdem ist es mSglich, 18s-
Yiohe Hilfsstoffe, wie Amine oder Bromverbindungen, gezielt
in das Stvrolpolymerisat einzufithren, wodurch eine einfache

Negullerung der 2ellastiuktur der anschliefBend hergestellten

- 3 s g L, LY B A T ]
Teheometoe e nfSglich wrd.

Die erfind - cazsmif hergestellten expandierbaren Styrolpoly-
merisate k3nnen auf Uhliche Weise durch Behandlung mit heiflen
Gasen unter Freiszctzung der Treibmittel in Schaumstoffe {iber-

fihrt werden.

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen
sich auf das Gewicht.

Beilspiel 1

In einen verschlossenen 40 l-Rilhrdruckkessel werden 17 1
Wasser gegeben. Anschlifend werden 110 g Trinatrilumphosphat
und 13 kg eines kugelftrmigen Polystyrols eingefillt, wel-
ches 6,2 % Pentan als Treibmittel enthdlt, und einen mitt-
leren Perldurchmesser von 0,5 mm aufweist. Die Suspension
wird unter Rilhren mit 330 ml einer 35 %igen Calziumchlorid-
Losung versetzt, danach werden 15 ml eines Arylalkylsulfo-
nates als Emulgierhilfsmittel und 680 ml einer 10 %igen wis-
rigen L8sung von Polyvinylpyrrolidon eingefiillt. Dieser wil-
rigen L¥sung werden 3,25 kg Styrol, welches 0,36 % tert.-
Butylperbenzoat enthdlt, zugegeben. Nach Aufpressen von

1 bar Stickstoff wird bei 20°C 1 Stunde lang gerithrt, da-
nach wird die Temperatur innerhalb von 3 Stunden auf 90°C
und weitere 2,5 Stunden auf 115°C erhsht und dort 6 Stun-
den belassen. Nach dem Abkiihlen werden Perlen mit einem
mittleren Durchmesser von 0,54 mm erhalten, ohne daB neben-
her feinpulvriges Polystyrol entstanden ist. Die Perlen wer-
den von der wHiBrigen Phase abgetrennt, gewaschen, getrock-
net und mit 0,04 # Zinkstearat oberflichlich beschichtet.
Beim Vorschdumen mit Wasserdampf neigt das Produkt zum Ver-

-8~
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- kleben. Beim Ausschiumen in einem Formk&rperautomaten bel

einem Druck von 1,0 bar werden Mindestformverweilzeiten von
200 Sekunden erreicht.

Belspiel 2

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei jedoch die expandierbaren
Polystyrolperlen mit einem Pigmentfarbstoff dunkelblau ein-
gefdrbt sind. Man erhd@lt ein Produkt mit gleichm#Biger Farb-
verteilung in der Perle. WeiBe, nicht eingefdrbte Polysty-
rolteilchen, die bel einer separaten Polymerisation des
Styrols entstehen wiirden, werden nicht gebildet.

Belspiel 3

In einen 40 l-Rihrdruckkessel werden 17 1 Wasser gegeben,
in dem 110 g Trinatriumphosphat geldst sind. Hierzu werden
innerhalb von 15 Minuten 330 ml einer 35 %igen Calzium-
chlorid-Ldsung getropft. Dann werden 10,8 kg eines 6 4 Pen-
tan. enthaltenden Polystyrols mit einem mittleren Perldurch-
messer von 0,2 mm eingefiillt. AnschlieBend werden 5,42 kg
Styrol, in dem 19,5 g tert.-Butylperbenzoat gel&st sind, zu-
gegeben. Nach einstiindigem Riihren bei 20°C werden 1,5 ml
Emulgator und 680 ml einer 10 %igen Polyvinylpyrrolidon-
L6sung zugegeben. Danach wird unter Riihren innerhalb von

5 Stunden auf 105°C aufgehelzt. Bei dieser Temperatur wer-
den 1 350 ml Pentan mit Hilfe von Stickstoff dem Reaktions-
gemisch zugedriickt. AnschlieBend heizt man auf 115°C auf
und bel#dBt bei dieser Temperatur fiir weitere 4 Stunden.
Nach dem Abkiihlen werden die erhaltenen Perlen mit einem
mittleren Durchmesser von 0,22 mm wie in Beispiel 1 be-
schrieben aufgearbeitet. Beim 6-miniitigen Vorschiumen mit
Wasserdampf werden Schaumperleh mit sehr niedrigem Schiitt-
gewicht von 10 g/1 erhalten.

4y,
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Beispiel 4

Beispie] 1 wird wiederholt, wobei 100 % monomeres Styrol,
bezogen auf expandierbares Polystyrol, eingesetzt wird, in

. dem 0,36 % tert.-Butylperbenzoat geltst ist.iFerner werden

1,5 1 Pentan zugesetzt. Das entsprechend aufgearbeitete End-
produkt weist einen Treibmittelgehalt von 6,8 % auf und be-
sitzt einen mittleren Perldurchmesser von 0,6 mm. Das mit

12 Zellen/mm sehr feinzellige Material zeigt das gleiche
Schidumverhalten wie in Beispiel 1 beschrieben.

Beispiel 5

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 17 1
Wasser eingefiillt, in welchem 110 g Trinatriumphosphat ge-
18st sind. Dazu gibt man 6,5 kg eines Polystyrolgranulates
mit einer Linge von 0,5 mm und einem Durchmesser von 0,8 mm,
welches 5 % Pentan enth#lt. Danach werden 330 ml einer

- 35 %igen Calziumchloridldsung zugegeben, dann 15 ml eines

Emulgators und 680 ml einer 10 %igen wiBrigen Ldsung von
Polyvinylpyrrolidon und schlieBlich 6,5 kg Styrecl, in dem
0,36 % tert.-Butylperbenzoat geldst sind. Man rilhrt die Mi-
schung bei 20°c 2 Stunden lang, preBt 5 bar Stickstoff auf,
danach wird innerhalb von 3 Stunden gleichmé&fBig auf 100°¢
erhitzt, wonach 700 g Pentan mit Stickstoff zugedriickt wer-
den. Dann wird innerhalb von 2 Stunden auf 115°C aufgeheizt.
Diese Temperatur wird fiir 6 Stunden beibehalten. Dle nach
der Aufarbeitung.erhaltenen runden Perlen besitzen einen
mittleren Durchmesser von 1,0 mm bei einer engen Verteilungs-
breite. Das mit 0,04 % Zinkstearat beschichtete Produkt er-
gibt beim Vorschidumen Schaumperlen mit einem Schilttgewicht
unter 12 g/1 und einer Zellzahl von 10 bis 12 Zellen/mm.

Beispiel 6

Beispiel 5 wird wiederholt, wobel jedoch ein treibmittelhal-

-10-
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tiges Polystyrol-Extrudergranulat eingesetzt wird, dem 1 %
Hexabromcyclododecan und 1 000 ppm n-Hexylamin beim Extru-
dieren zugesetzt wurden. Es entsteht ein perlférmiges Mate-
rial mit einem mittleren Durchmesser von 1,0 mm bei unver-
dndert enger Vertellungsbreite. Beim Vorschidumen wird ein
grobéelliges Produkt mit 6 bis 8 Zellen/mm erhalten.

-11-
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von kugelfdrmigen, expandier-

baren Styrolpolymerisaten durch Polymerisation von Sty-
rol in Gegenwart von tellchenfdrmigem, treibmittelhalti-
gem Styrolpolymerisat in wdBriger Suspension, gekenn-
zelchnet durch folgende Verfahrensschritte:

A. treibmittelhaltiges Styrolpolymerisat mit einer Teil-
chengroBe zwischen 0,1 und 5 mm wird in wdBriger Sus-
pension bei Temperaturen unterhald von 100°C 0,5 bis:
5 Stunden lang mit 10 bis 100 Gew.% (bezogen auf das
treibmittelhaltige Polymerisat) Styrol imprdgniert,

B. das in den Styrolpolymerisat-Teilchen absorbierte
Styrol wird anschliefiend in der wédBrigen Suspension
bei Temperaturen zwischen 90 und 140°C in Gegenwart
von 0,01 bis 1 Gew.% (bezogen auf das Styrol) organi-
schem Peroxid polymerisiert.

Verfahren zur Herstellung von Styrolpolymerisaten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 man in Stufe A
ausgeht von kugelfdrmigen Starolpolymerisat-Teilchen mit
einem mittleren Durchmesser zwischen 0,2 und 0,5 mm, wo-
bei in Stufe B durch das polymerisierende Styrol der
Durchmesser vergrdfert wird.

Verfahren zur Herstellung von Styrolpolymerisaten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man in Stufe A
ausgeht von zylinderfdrmigen Styrolpolymerisat-Teilchen'
mit einem Durchmesser zwischen 0,2 und 2 mm und einer
Lénge zwischen 0,3 und 3 mm, wobeil in Stufe B unter Vo-
lumenvergréBerung durch das polymerisierende Styrol die
Zylinderform in eine Kugelform umgewandelt wird.

-12-
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