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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmdte ved reduk-

sjon av monomerinnholdet i'ekspanderbare'termoplastperler frem-

stilt ved polymerisasjon av en etenisk umettet monomer eller

blanding av monomerer.

Ekspanderbare termoplastperler, f.eks. perler av vinylidenklérid—
akrylnitril-kopolymer, polystyren eller styren-akrylnitril-

kopolymer har vart fremstilt kommersielt ved en suspensjonsbolymerisa—

-sjonsprosess, hvorved den flytende monomeren dispergeres'i'et

vannholdlg medium som inneholder ett eller flere suspensjons-
mldler, et hydrokarbondrlvmlddel og en polymerisas:on51nit1a—
tor.

Ved polymerisasjonens begyhnelsestrinn danner monomerene og
drivmidlet en dr&pe med bare en fase. I et senere trinn av
‘polymerisasjonen er drlvmldlet ikke lgselig i Dolymerfasen, j'
men danner en separat fase i form av sma innkapsllnger i poly-

merdrapen.

" De erholdte perler bestdr av polyﬁéfSkaIIAhvilke inneholder
"det flytende, flyktige drivmidlet. Perlene ekspanderer ved

oppvarming til temperaturer over drivmidlets kokepunkt og over

~_-_-polymerens mykningspunkt, f.eks. til ca. 70°C for vinylidenklorid-

akrylnitri1kopolymerisatper1er. Perlene kan anvendes for frem-
stilling av cellematerialer som har mange anvendelsesomrider,

f.eks. innenfor isolasjons~ og forpakningsindustrien. -

Et alvorlig problem innenfor all polymerisasjonsteknikk ‘er
innholdet av restmonomerer. Monomerene er mer eller mindre
giftige og da polymerisasjonen aldri kan gjennomfgres med en
100%-ig omsetning, blir bade det erholdte polymerisatet og
prosessvannet forurenset av ikke-omsatte monomerer. Dette pro-
blemet er spesielt utpreget ved polymerisasjonen av ekspander- °



151663 2

bare perler, da disse ogsa inneholder en tredje fase, driv-

midlet, i hvilket monomerer kan lgses.

Store mengder akrylnitril i kopolymerer, f.eks. vinyliden-
klorid-akrylnitril-kopolymer og styren-akrylnitril-kopolymer,
begrenser drastisk deres anvendelsesomrdder og marked, da fritt akryl-
nitril i prosessvannet og gjenverende akrylnitril i perlene

gker helsefaren for dem som arbeider med perlene.

I de senere ar er det foreslatt et stort antall metoder for
rensning av polymerisatet for restmonomer, sdkaldt stripving,
spesielt innenfor polyvinylkloridteknologien. Ifglge de van-
ligste metodene anvendes hgyere temperaturer for & bevirke
diffusjonen av monomerene fra polymerfasen. Den hgyere temp-
eraturen gker monomermolekylenes mobilitet og gje¢r polymeren
mykere, og begge disse faktorer ¢gker utdrivningshastigheten.
Den idag oftest anvendte metode for & fjerne vinylklorid fra
polyvinylklorid er & behandle den erholdte polymer og prosess-
vannet med damp ved temperaturer i omrddet 80 - 125°%¢ og ved
omgivelsestrykk. Ved visse metoder utfseres utdrivningen ved
redusert trykk. En slik metode beskrives f.eks. i vesttysk
patentseknad 25 21 780.

Det er ikke mulig & anvende disse metoder for & fjerne monomerer
fra ekspanderbare perler, da disse er meget #mfindtlige over-
for varme og trykk. Ved hgvere temperaturer sa vel som ved
lavere trykk, ekspanderer perlene pga. drivmidlet. Et annet
problem er at monomerer i ekspanderbare perler og spesielt
akrylnitril, er mer vannlgselige enn vinylklorid og sdledes
vanskeligere & fjerne fra vannfasen. Dessuten har mange av

de monomerer som vanligvis anvendes for fremstilling av ekspan-
derbare perler heyt kokepunkt, hvilket medfgrer at det er van-
skelig & fjerne dem fra vannfasen ved ¢kning av temperaturen.
Akrylnitril har sdledes et kokepunkt pa 77OC, styren 145°%C og
vinylidenklorid 320C, mens vinylklorid har et kokepunkt pa
-14%.

Den hgye konsentrasjonen av drivmiddel inne i perlene oa den
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hgye temperaturen ved monomerutdrivningen gir et betydelig |
trykk inne.i perlene,og de ekspanderer i den ikke-fylte eller

gassfylte delen av utdrivningsapparaturen.

De forekspanderte perlene utgjgr et problem og medfdrer pkede
produksjonsomkostninger. De forekspanderte nerlene md separer-
es fra de ikke-ekspanderte ved filtrering eller p& annen mite
og de forekspanderte perlene ¢gker avfallsmengden.
Man har forsgkt & unngd forekspansjonen av perlene ved & nytte
et hgyt trykk under avdrivningen, f.eks. 500 - 1500 kPa med en
inert gass, f.eks. nitrogen. Dette eliminerer imidlertid ikke
de forekspanderte perlene. Gassen gir i virkeligheten ikke et
hgyere ytre trykk pd verlene. En likevekt mellom gassen inne
i perlen og gassen i det "fri volumet" i utdrivningsapparaturen
‘iﬁnstil}er seg. Perlene fortsetter & ekspandere pga. det . "frie
. Qolﬁmé%ﬁ og'dét hgye hydrokarbontrvkket -inne i perlene.

‘x?preliggende'oppfiﬂnelse tilveiebringer en utdrivningsmetode

foriekspanderbaré perler ved hvilken forekspansjon av perlene
reduseres i betydelig utstrekning. Fremgangsmaten reduserer

%7 0ogsd monomerinnholdet i prosessvannet. -

e

Ifglde foréliggeﬁae oppfihﬁéféé”égbv%fmes en oppslemming
" av de egkspanderbare perler og vann. i narvar av en vann-
' i¢seli§ initiator for etenisk umettede hanme;Qr til en
~~!m.%empératur i omrédet 65-150°C i- et kar som er fullstendig
N fylt”méa flytende medium under et slikt trykk at det flyt-
ende mediet ikke kan strgmme ut fra karet, inntil en vesen-

tlig del av monomerinnholdet er redusert.

Ved anvendelse av et kar som er fullstendig fylt med flytende
medium under varmebehandlingen av de ekspanderbare perlene, A
gir vesken-et trykk pad overflaten av perlene, hvilket forhind-
rer dem i & ekspandere under utdrivningsprosessen. Restmono-
merene i de ekspanderbare perlene stdr i likevekt med monomer-
ene i vannfasen. Da monomerene i vannfasen fjernes ved poly-

merisasjon forirsaket av den vannlgselige initiatoren, antas
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det at mer monomer diffunderer fra perlene og drivmidlet til
vannfasen og prosessen fungerer som en utdrivningsprosess.
Diffusjonen er forholdsvis rask pd grunn av den relativt hgye

temperaturen.

Det kar som utnyttes er fortrinnsvis polymerisasjonsautoklaven,
mel et hvilket som helst egnet kar kan anvendes. Ved & for-
binde f.eks. polymerisasjonsautoklaven meé en utvendig anord-
ning for vesketrykk slik som en vannledning eller et ekspan-
sjonskar som er delvis fylt med flyvtende medium og som er ut-
styrt med egnede midler for anbringelse av trykk pa vannflaten,
kan autoklaven lett fylles under varmebehandlingen av perleopp-
slemmingen. Karet holdes gjerne fylt ved tilsetning av vann.
Hvilken som helst egnet vaeske kan imidlertid anvendes slik som
f.eks. nadr avdrivningen utfgres i et kar adskilt fra autoklav-
en, prosessvannet fra polymerisasjonsautoklaven for de ekspan-
derbare perlene. Om et annet kar enn autoklaven anvendes for
utdrivningsprosessen, ligger det innenfor oppfinnelsens ramme
& tilsette ytterligere flytende medier, f.eks. vann, for &
fylle karet, eller for & underkaste en del av den oppslemming
av perler og vann som erholdes etter polymerisasjonen utdriv-

ingsprosessen.

Temperaturomrddet for behandlingen av oppslemmingen kan vari-

. eres innenfor vide grenser og hgyere temperaturer gir en mer
effektiv utdrivning. Temperaturen bgr overstige 65°C, den
@vre grensen er 1 stor grad gkonomisk betinget og den kan sett-
es til 150°C. Gode resultater oppnds ndr temperaturen over-
stiger den aktuelle polymerens glassovergangstemperatur.

Gjerne ligger omradet innenfor intervallet 70 - lZOOC og for-
trinnsvis 75 - 950C. Utdrivningshastigheten avhenger ogsa av
den tid som obpslemmingen utsettes for varmebehandlingen og
ved f.eks. en temperatur pa 75°C er fra 15 min. opptil 8 timer
en formdlstjenlig tid for akrylnitril/polyvinylidenkloridperler.
Ved hgpyere temperaturer kan tiden reduseres, og ved en utdriv-
ningstemperatur pa 95°% gir en tid 8 1 time tilstrekkelig

reduksjon av monomerinnholdet i perlene og nrosessvannet.

Det ngdvendige trvkket pd det fylte karet er en funksjon bade
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av temperatur og type drivmiddel og kan lett bestemmes ved
enkle forsgk. Et drivmiddel med lavt kokepunkt krever et
hgyere trykk, da perlene ellers ekspanderer og trvkket i karet
forer en del av det flytende mediet tilbake til ekspansjons-~
tanken. S&ledes skal det laveste trykket i ekspansjonskaret
vare av en slik stgrrelse at ikke noe flytende medium kan
tilbakefgres til karet. Det trykk som kreves for f.eks. poly-
styrenperler med pentan som drivmiddel, ligger innenfor inter-
vallet 500 - 2000 kPa ved temperaturer pa 75 - 9500, mens ved
isobutan som har et kokepunkt pd -1290, kreves et trykk innen-
for intervallet 1000 - 2500 kPa ved samme temperaturer.

som eksempler pd egnede vannlgselige initiatorer for etenisk
umettede monomerer kan nevnes velkjente uorganiske fri-radi-
kalkatalysatorer, slik som hydrogenneroksyd kalium-eller,
ammoniumpersulfater, eller organiske- er—radlkalkatalysatOfef
som hydroperoksyder, cykloheksanonperoksyd eller metylisobutyl-
ketonperoksyd. Det faller ogséd.innenfor oppfinnelsens ramme

& tilsette en blanding av vannlgselige initiatorer eller en
kombinasjon av vannl@gselige og monomerl@¢selige initiatorer som
percksyder, f.eks. laurylperoksyd, peroksydkarbonater, f.eks.
cetylperoksydikarbonat eller azo-forbindelser. Mengden vann-
1¢se11g initiator kan ligge i intervalet 0,01 - 5% beregnet pa
mengden anvendt monomer, og llgger fortrinnsvis i intervallet
0.1 - 2%.

Egnede flytende, flyktige drivmidleryer&1petroleter}'pentén,'949##3

iso-pentan, neo-pentan, heksan, heptan, cyklopent&h, cyklo~
heksan, isobuten, n-butan og iso-butan. Drivmidlet kan pa
:lkjent mate anvendes i mengder pd 2 - 95, fortrinnsvis 5 - 40
vekt-% beregnet pd monomerene.

Fremgangsmiten ifplge oppfinnelsen kan tilpasses pd alle eten-
isk umettede monomerer eller blandinger av forskjellige mono-
merer som kan danne polymerperler hvilke inneholder drivmiddel.
Som eksempel pd slike monomerer kan nevnes styren, vinyliden-
klorid, akrylestere, metakrylestere, akrylnitril og metakryl-
nitril.
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Fremgangsmdten anvendes fortrinnsvis for ekspanderbare perler
av styren eller styren og opptil 40% av dets vekt av konolymer-
iserbare etenisk umettede monomerer, spesielt kopolymefer

av styren med opptil 40 vekt-% akrylnitril beregnet pd styrenet,
éller kbbolymerer av vinylidenklorid og opptil 40 vekt-%,
beregnet pa vinylidenkloridet, av akrylnitril eller vinyl-
klorid, spesielt kopolymerer av 65 - 90 vekt-% vinyliden-
klorid og 35 - 10 vekt-% akrylnitril. Perlene fremstilles
fortrinnsvis ved kopolymerisasjon hvorved en komonomer er

akrylnitril eller metakrylnitril.

Karakteristisk for fremgangsmdten er anvendelsen av et

kar som er helt fylt med reaksjonsmedium under varmebehand-
lingen. Det er sdledes &penbart at alle kjente polymerisasjons-
forskrifter for fremstilling av ekspanderbare pnerler fra oven-
nevnte monomerer kan tilpasses.

Det er eventuelt mulig & holde autoklaven fylt under polymeri-
sasjonen -eller den avsluttende delen av denne ved & forbinde
autoklaven med en ytre trvkkilde eller et ekspansjonskar som

er delvis fylt med vann oqg som har egnede organer for & an-
bringe et trykk pad vannflaten. Ifglge en utfgresesform av opp-
finnelsen avbrytes polymerisasjonen av perlene etter 70% om-
vandling, fortrinnsvis 95%, hvoretter den vannlgselige initi-
atoren tilsettes, autoklaven fylles og temperaturen gkes ifslge

oppfinnelsen under sluttpolymerisasjonen.
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EKSEMPEL 1 (sammenligningsforsgk)

Polymerisasjonsforsgket utfgrtes i en 13 liters autoklav ut-

styrt med rgrer og en kappe for oppvarming oq kjgling av reak-
sjonsmediet. Autoklaven var forbundet med et ytre kar, hvilk-
et oagsd anvendtes for tilsetning av monomerblandingen til reak-

toren.

Fglgende forskrift ble anvendt for sammensetningen av systemet:

Vinylidenklorid/akrylnitril i forholdet 70:30 100,0 deler
Drivmiddel, pentan 10,0 deler
Suspensjonsmiddel, polyvinylalkohol 1,0 deler
Suspensjonsmiddel, kolloid av kiseldioksydtype 0,5 deler
Initiator, laurylperoksyd 1,0 deler
vann ) 400,0 deler

Vannet, 8,0 1, sattes sammen med suspensjonsmidlet til auto-
klaven og denne ble evakuert 900 sek. Vinylidenklorid, akryl-
nitril, pentan og initiator (totalt 2,92 1) sattes til auto-
klaven fra det ytre karet. Temperaturen ble gket til 550C og
holdt der i 12 timer. Forbindelsen mellom autoklaven og det
ytre karet ble brutt og ved disse betingelser steqg trykket til
ca. 500 kPa.

Autoklaven kijsltes fra 55°C til ca. 25°C. Den erholdte suspen-
sjonen av perler inneholdt ikke forekspanderte perler, og mengden
avfall, som ble samlet pd en DIN 60 sikt, var omtrent 15 g pr.

1000 g tilsatt monomer.
Mengdene av restmonomerer i perlene var: akrylnitril 3200 mg/kg

og vinylidenklorid 29000 mg/kg. Mengde akrylnitril i prosess-—
vannet var 1410 mg/kg.

EKSEMPEL 2 (sammenligningsforsgk)

Polymerisasjonen utfgrtes med samme forskrift og ifglge samme
fremgangsmate som i eksempel 1. Imidlertid tilsattes 1,0 deler

PR —
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kaliumpersulfat i vannlgsning til éutoklaven etter 12 timers
polymerisasjon og temperaturen ble gket til 75°¢C og holdt der
i'4 timer. Mengden avfall var mer enn 100 g . pr. 1000 g til-

satt monomer.

Mengden restmonomer i1 perlene var: akrylnitril 50 mg/kg-oqg

vinylidenklorid 1500 mg/kg og mengden akrylnitril i prosess-
vannet var 30 mg/kg. Som det fremgar av dette eksempel redu-
sertes monomerinnholdet i perlene og prosessvannet betydeligq,

mens mengden avfall var uakseptabelt hgy.

EKSEMPEL 3

Polymerisasjonen ble utfgrt etter samme forskrift og ife¢lge
samme fremgangsmadte som i eksempel 1. Imidlertid tilsattes
1,0 deler kaliumpersulfat i vannl@sning til aﬁtoklaven etter
12 timers polymerisasjon. Autoklaven ble forbundet med det
ytre karet og holdt helt fylt med vann fra dette ved et trykk
pd 850 kPa. Temperaturen ble gket til 75°C og holdt der i

4 timer.

Mengden avfall var 15 g pr. 1000 g tilsatt monomer. Mengden.
restmonomerer i perlene var: akrylnitril 50 mg/kg og vinyliden-
klorid 1450 mg/kg. Mengden akrylnitril i oprosessvannet var

25 mg/kg. -

Ved & holde autoklaven helt fylt med vann ifglge oppfinnelsen
kunne monomerinnholdet i perlene og prosessvannet reduseres
betydelig og mengden forekspanderte perler holdes pd et mini-

mum.
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EKSEMPEL 4

En rekke forsgk ble utfgrt med forskjellige monomersys-
temer. Forsgkene ble utfgrt i en 13 liters autoklav ut-
styrt med rgrer og en kappe for kjgling og varming av
reaksjonsmediet. Autoklaven var forbundet med en ytre tank

som ogsa ble anvendt for satsing av monomer til autoklaven.

Fglgende oppskrift ble anvendt, idet alle mengder er angitt

som vektdeler:

Forsgk I Forsgk II Forsgk III

Styren 100 - 90
Akrylnitril - - 10
Metylmetakrylat - 100 -

Suspenderingsmiddel, poly-
vinylalkohol 1,0 1,0 1,0
Suspenderingsmiddel, kolloid

av silisiumdioksydtype 0,5 0,5 0,5
Drivmiddel, pentan 10 10 10
Initiator, laurylperoksyd 1,0 1,0 1,0
Vann 400 400 400

8 liter vann ble tilfgrt autoklaven sammen med suspensjons-
midlene og autoklaven ble evakuert i 900 sekunder. Monomer
henholdsvis monomerblanding, drivmiddel og initiator (til
sammen 2,9 liter) ble tilfgrt autoklaven fra den ytre
tanken, hvoretter forbindelsen mellom tanken og autoklaven
ble brutt. Temperaturen ble gket til 55°C og holdt der i 12
timer. Deretter ble autoklaven avkjglt til ca. 25%, og den
erholdte suspensjon av perler undersgkt med hensyn til
restmonomerinnhold. Resultatene fremgdr av den fglgende
tabell.

Forsgket ble gjentatt med den forskjell at etter 12 timers
polymerisasjon ble 1,0 deler kaliumpersulfatlgsning tilsatt
autoklaven. Autokléven ble forbundet med den ytre tank og
holdt helt fylt med vann fra tanken ved et trykk pd 850 E
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kPa. Temperaturen ble gket til 75°%¢ og holdt der i 6 timer.

Deretter ble restmonomerinnholdet undersgkt i de behandlede

perler. Resultatet fremgar av tabellen.

Restmonomerinnhold mg/kg polymer
uten redusering med redusering

iflg. oppf.

Forsgk I ' 50 000 500
Forsgk II 20 000 600
Forsgk III styren 40 000 300

akrylnitril 5 000 9
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PatentKkraw

1. Fremgangsmate ved reduksjon av monomerinnholdet i
ekspanderbare termoplastperler fremstilt ved polymeri-
sasjon av en etenisk umettet monomer eller blanding av
monomerer, spesielt slike hvor en av monomerene er akryl-
nitril, i vannholdig suspensjon i narvar av et drivmiddel,
k arakterisert v e d at en oppslemming av
de ekspanderbare perler og vann i narver av en vannlgselig
initiator for etenisk umettede monomerer oppvarmes til en
temperatur i omradet 65-150°C i et kar som er fullsten-
dig fylt med flytende medium under et slikt trykk at det
flytende mediet ikke kan strgmme ut fra karet, inntil en

vesentlig del av monomerinnholdet er redusert.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, kar akterisert
ved at behandlingen utfgres i polymerisasjonsauto-

klaven.

3. Fremgangsmdte ifglge krav 1 eller 2, k arakter-
iser t v e d at behandlingen utfgres ved tempe-

raturer i omradet 70-120°cC.

4. Fremgangsmate ifglge krav 1 til 3, kar akteri-
s er t v ed at \det som flytende medium anvendes

vann.

5. Fremgangsmate ifglge krav 1 til 4, k arakter -
iser t v e d at oppslemmingen av ekspanderbare
perler polymeriseres til en omsetningsgrad pa mer enn 70%

fgr tilsetningen av den vannlgselige initiatoren.

ASM A/S. 15000 684
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