JEUTSCHE DEMOXRATISCHE REPUBLIK . ? A?E %?g SH «ga F?
ISSN  0433-6461 (113 %58% @9

% ErteiitgemeeR 85 Absatz 1de Aender 1zes .
| Eriitgomaet s 0 Avserz T des AendErungIgtEE  Int.C12 3(51) C 08K 3/24
C 08K 3/32

FUUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vorn Anmelder eingereichten Fassung verosffentlicht
AP C 08 K/ 2300 021 {22{ 15.05.81 té'rllg 09.02.83

P-224292 {32)..~15.05.80 33 PL

sieha (73)

KUBICA, BENEDYKT,DR.;WéJCIK, JERZY,DR.;JURCZAK |, ROMAN,DIPL.-ING.;

DURAK, MAKSYMILIAN,BR.ANG.;PL;
JURCZAK 1f, ROMAN,DIPL.-ING.;GRZESLO, JOZEF: MURANSK!, JERZY DIPL.-ING.;PL;
OSRODEK BADAWCZO-ROZWOJOWY CAUCZUKOW | TWORZYW WINYLOWYCH OSWIECIM, OSWIECIM-BOLEN, PL

1PB (INTERNATIONALES PATENTBUERO BERLIN), 1020 BERLIN, WALLSTRASSE 23/24

S;l’ABlLiSATOR ZUR SUSPENSIONSPCLY MERISATION VON MONCMEREN

ktiven Stabilisator fir die Suspensionspolymerisation $ol-
ylstyrol, Divinylbenzoi, Akryinitril und Ester der Akryi- und
Mischung des nach einer bekannten Metho-
hosphates mit einem Kalziumsalz der Essig-
Menge von 5 bzw. 20 Gew.-% bezogen auf
e Stabilisator wird in den Polymerisa-
-% Trockenmasse oder nach der

Die Erfindung betrifft einen hocha
Monomere, wie Styrol, Alphameth
Viethakryisaure. Der Stabilisator besteht aus einer
1 Form von Hydroxyapatit hergesteliten Kalziump
e oder einem Kalziumsalz der Propionsaure in einer
Masse des Kalziumphosphates. Der erfindungsgemald
sprozessen in Form giner fliissigen Suspension mit bis 35Gew.
trocknung und Zerkleinerung in Form eines Pulvers eingesetzt.
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Stabilisator zur Suspensionspolymerisation von Monomeren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft einen hochaktiven Suspensionsstabili-
sator, der bei der Polymsrisation und Kopolymerisation
sclcher Monomere, wie Styrol, Alphamethylstyrol, Divinyl-
benzen, Akrylnitryl sowie Ester der Akryl- und der Methakryl-
sdure angewandt wird.

Sekannte technische Losungen

~

Allgemein wird als Stabilisator der Polymerisztionssystems
das Kalziumphosphat oder -oolyphospnat, in einer Menge von
0,3 biz 0,56 Gew,-% bezogen auf die zubereitste Wasserphase
angewandt. Die Aktivitét des anzuwendenden Stabilisators
héngt verwiegend von dssssn Herstellungsverfahren und von
der Zugabe von Modifikatoren ab, welche dis Beschichtungs=-
fazhigkeit der in der Wasserphase verteilten colymerisieren-

den Perlen beeinflussen,

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Suspensionsstabili-
sator nach der PC-PS 72 06 bekannt, bestehend darin, daB
das Ausfallen des Kalziumphosphates unmittelbar in dem Poly-
merisationsreaktor, durch Einflhrung wiBriger Natriumphos-.
phatldsung in waRrige Kalziumchloridlésung mit dem darin
enthaltenen Natriumsalz eines Styrol-Kopolymeren mit Malein-
sdure erfolgt.

Ein derart vorbereiteter Stabilisator fihrt zu guten Ergeb-
nissen der bei Temperaturen bis 100 °c zu fuhrenden Poly-
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merisationsprozesse, wdhrend bei hdheren Temperaturen die
Wirksamkeit der Stabilisation mittels dieses Schutzkolloides
unzureichend ist.

Es ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Stabilisa-
tors fir die bei héheren Temperaturen zu fihrenden Suspen-
sionspolymerisationsprozesse, nach der PO-PS 99 897 bekannt,
Dieses Vertahren bestenht darin,'daﬁ aus einer Suspension
des Kalziumhydroxides oder Kalkwassers mit geringen Mengen
von Magnesium- und Ammoniumverbindungen das Kalziumpoly-
phosphat beim Einsatz siner verdinntsn Phosphorséure ausge=-
scnieden wird, Das gewonnene Produkt wird nach Abfiltriesren
mit entmineralisiertem Viasser zu ciner feinen Suspension
angemacht, welche zur Zubereitung der Suspension vecn poly-
merisierenden Systemen angewandt wird,

Das grundsatzliche Parameter der Glite eines Suspensions-~
stabilisators besteht in seiner Fé&higkeit zur gleichm&Rigen
Beschichtung der Oberflédche der polymerisierenden, sich in
der Wasserphase befindlichen Monomerperlen, Diese Fahigkeit
ist von der Struktur und GréRe der Stabilisatorteilchen und
von der Ladungsart auf ihrer Oberflache abhangig.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung,die Nachteile bekannter Stabili-
satorsysteme zu vermeiden,
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wWesan der Erfindung

Der Zrfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Koagulation
des Kalziumphosphates zu verhindern,

Unerwartet hat sich erwiesen, da® dies mit Hilfe von Kal-
ziumsalzen der Essigsdure oder der Propionsdure moglich

ist, Dis genannten Verbindungen werden nach Zugabe zu dem

~

alziumphosphat auf der Operflache seiner Teilchen adsor-

bizrt und stabilisieren dank der begrenzten Dissoziation
dis Cbariléchenladung hervorragend,

Der arfindungsgeméBe Stabilisator, der das nacn bekanntem
™

gestell Kalziumphosphat in Form von Hydroxy=

in Kalziumsalz der Propionsadure in einer Menge

iz 20 Gew.-%, bezogen auf die Masss des Kalzium-

Der Stabilisator mit der erfindungsgemdBen Zusammensetzung
kenn fur die Polymerisationsprozesse in Form einer flissigen
Suspension mit einem Gehalt an Trockenmasse bis 35 Gew,=-3
oder nach dem Austrocknen und Zerkleinern in Form eines ’
Pulvers angewandt werden, das vermischt mit der ‘Vasser-

phase aufquillt und eine feine Suspension bildet,

DBer erfindungsgemdfe Stabilisator weist eine betrachtlich
héhere Aktivitat als die bekannten Stabilisatoren auf, was
erlautt, dessen Konzentration in den Polymerisationsprozes-
sen zu erniedrigen, was wieder die Produktionskostenabsen-
kung beeinfluRt sowie zur Begrenzung der entstehenden
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schadlichen industriellen Abwdsser beitragt. Ein Vorteil
des Stabilisators besteht auch in der Bildung der Polymer-
perlen mit bestimmtem GroBenbereich, was den Streubereich’
der Koérnigkeit des gewonnenen Produktes beschrankt,

Der erfindungsgemsBe Stabilisator wird nachstehend anhand
einiger Zubereitungsbeispiele niher erliutert, Seine Vor-
teile ergeben sich aus den Vergleichsuntersuchungen der
Stabilisationéféhigkeit in der Suspensionspolymerisation
vom Styrol. | |

Ausfihrunasbeispiel

Beispiel I

In einen Mischer mit einem schnellrotierenden Rilhrwerk wer—
den 1CC kg des nassen Kalziumphospnatniederschlags, ent-
haltend ungefdhr 30 % Trockenmasse sowie 20 dcm3>25%ige
waBrige Kalziumacetatldsung eingefihrt, Nach 2 Stunden Rih-
ren wird eine homogene fliissige Stabilisatorsuspension er-
halten,

Beispiel II

Es wird wie im Beispiel I verfahren, jedoch wird die Zugabe
von Kalziumacetat auf 2,5 dcm3 25%ige walrige LOsung be-
schrankt,

Beispiel III

Es wird wie im Beispiel I verfahren, wobei an Stell: des

Kalziumacetates 10 dcm3 20%ige waRrige Kalziumpropionat-
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ldsung eingefiihrt werden,

Beispiel IV

Der Stabilisator wird wie im Beispiel I vorbereitet. Die er=
haltene Suspension wird ausgetrocknst und in einer Schlag-
mihle zu einem Pulver zerkleinert,

Der nach den Beispielen I bis IV zubereitete Stabilisator
wurde bei der Suspensionspolymerisation von Styrol und bei
der Kopolymerisation von Styrol mit Divinylbenzol eingesetzt,
indem eine waBrige Phase mit dem Gehalt von 0,15 % und

0,05 Gew,.-% des Stabilisators zubsreitet wird, Der Polymeri-
sationsprozess verliief richtig, Die erhaltenen Perlen hatten
sine Masse von 0,25 bis 0,75 mm und bildeten 97 % der Gesamt-
masse des Produktes. Die physikalisch-chemischen und die
Verarbeitungseigenschaften des Polymeren waren in der Norm,

In der Tabelle 1 ist der EinfluBf des in seiner Zusammenset-
zung 15 Géw.-% Kalziumacetat enthaltenden Kalziumphosphates
auf den Verlsuf der Suspensionspolymerisation von Styrol

im Vergleich zu Kalziumphosphat ohne Modifikatorzugabe dar-
gestelle,

Tabelle 1

Kalziumphosphat  Stabilisatorgehalt  Stabilisations-
in der waBrigen fahigkeit
Phase in Gew,=%

reing Form 0,15 gut
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reine Form 0,05 sperrt ~ schlecht
mit Kalziumacetat-
zugabe _ 0,05 gut

Positive Ergebnisse wurden auch beim Einsatz des erfindungs-
geméBen Stabilisators bei der Suspensionspolymerisation von

Methakrylsdureestern erreicht,.
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Erfindungsanspruch

1.

Stabilisator zur Suspensionspolymerisation solcher Mono-
mere, wie Styrol, Alphamethylstyrol, Divinyloenzol,
Akrylnitriyl und Ester der Akryl- und der Mathakryl-
sdure, in Form von Kalziumphosphat, das nach einer be-
kannten Methode in Form von Hydroxyapatit erhalten wird,
gekennzeichnet dadurch, daf es ein Kalziumsalz der Es-
sigsdure oder ein Kalziumsalz der Propionsdure, in einer
Menge von 5 - 20 Gew,.,-%, bezogen auf die Masse des Kal-
ziumphosphates, enthalt,

Stapilisator nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, dal
Ur die Polymerisationsprozesse in Form ziner flissi-

gen Suspension mit einem Gehalt an Trockenmasse bis

35 Gew,=% oder auch nach der Austrocknung und Zsrkleine-

g in Form eines Pulvers eingesetzt wird,



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

