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Expanderbar, icke-ihopklumpande styrenpolymer

Esilld oleva keksint& koskee paisutettavissa olevia styree-
nipolymeeriosasia, jotka eivdt kokkaroidu esipaisutuksen aikana ja
joille on tunnusomaista, ettd ne sisdltdvit paisutusainetta ja »innal-
la 0,02-0,05 paino-%, laskettuna polymeerista, hydratoitua kalsium-
polysilikaattia, joka koostuu 73-83 paino-%:sta piidioksidia, alle
1l paino-%:sta alumiinioksidia, 3-7 paino-%:sta kalsiumoksidia ja
9-20 paino-%:sta vettd. Styreenipolymeeriosasten pdidllystidminen
suoritetaan lis&&malla 0,02-0,05 osaa kalsiumpolysilikaattia 100
osaa polymeeriosasia sisdltdvd@dn vesipitoiseen suspensioon sen
jdlkeen kun seos on kyllistetty paisutusaineella tai kuiva sekoit-
tamalla polymeeriosaset polysilikaatin kanssa.

Solurakenteisten, muovattujen alhaisen tiheyden omaavien
muoviesineiden valmistaminen paisutettavista styreenipolymeeri-
osasista on hyvin tunnettua. T&dllaiset osaset sisdltdvdt yleensd
paisutusainetta, joka kiehuu polymeerin pehmenemispisteen ala-
puolella ja joka saa aikaan osasten paisumisen niit#d kuummennet-

taessa.
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Osaset on yleensd esipaisutettu ennen kuin ne johdetaan
muottiin paremman sulamisen ja valetun esineen pienemmdn tiheys-
vaihtelun aikaansaamiseksi. Sellaista esipaisutusta kuvataan US-
patenttijulkaisuissa 3 023 175 ja 3 577 360.

N&md esipaisutetut osaset johdetaan muottionteloon, joka
maddrittelee toivottujen, valmiiden esineiden muodon. Osaset
kuumennetaan sen vuoksi yli pehmenemispisteen, mink&d jdlkeen osa-
set paisuvat niin ettd ne tdyttdvdt muottiontelon ja sulavat
yhteen.

Ennen muottiin johtamista ilmenevd esipaisutuksen ei-
toivottu seuraus on esipaisutettujen osasten pyrkimys kokkaroi-
tua ja muodostaa paakkuja, jotka tekevdt osaset sopimattomiksi
puristuskdsittelyyn. Nditd paakkuja ei voida kuljettaa sopivalla
tavalla kdsittelylaitteistoissa ja paakut ovat sopimattomia panos-
tettavaksi mutkikkaan muodon omaaviin muotteihin johtuen siitd,
ettd puristetut esineet eivdt riittdvdn hyvin tdytd muotteja.
Vaikkakin kohtuullinen t8yttd saavutetaan, puristetun esineen
tiheydessd voi syntyd vaihteluja ja rakkuloita voi myds esiintya.

Erilaisia menetelmid on ehdotettu esipaisutuksen aikana
tapahtuvan kokkaroitumisen estdmiseksi, mutta kaikkiin n&ihin on
liittynyt tiettyjd ei-toivottavia piirteit&, kuten paisutusaineen
nopea menetys, kdsiteltyjen rakeiden huono juoksevuus, pdlyongel-
mat, joihin liittyy hOyryaukkojen tukkeutuminen ja puristettaessa
usein osasten sulavuuden vakava heikkeneminen. US-patenttijulkai-
su 3 520 833 kuvaa lesitiinin lis&d&mistd kylldstettdessd osasia
paisutusaineella. Lesitiini antaa kuitenkin puristetuille esineil-
le ei-toivotun hajun. US-patenttijulkaisu 3 462 293 kuvaa osasten
pddllystdmistd polymeerimateriaalilla leijukerrosmenetelm&lld.
Tdh&n menetelmddn liittyy osasten leijutuksesta ja polymeerilatek-
seilla pddllystdmisestd aiheutuvia lisdkustannuksia.

US-patenttijulkaisu 3 444 104 koskee kokkaroitumatonta
koostumasta, joka kdsittdd styreenipolymeerihelmid, jotka on
pddllystetty 0,01-0,25 paino-%$:11la hydratoitua kalsiumpiialumi-
naattia. Aluminaatti koostuu 47-50 %:sta, SiOz, 6-7 %:sta A1203, 29-31
$:sta Ca0 ja 11-13 %:sta H20. Kdytettdessd mainittua kalsiumpiialumi-
naattia ei voida valmistaa alle noin 16 kg/dm3:n tiheyden omaavaa
esipaisutettua materiaalia ja kalsiumpiialuminaatin kokkareiden
muodostumista estdvid vaikutus on huomattavasti pienempi kuin esil-

13 olevassa keksinndssd kdytetyn polysilikaatin.
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US-patenttijulkaisussa 2 861 898 kuvataan menetelmda
paisutettavien styreenipolymeeriosasten p&ddllystémiseksi 0,1-5,0
paino-%:1la kalsiumsilikaattia, joka on muodostettu in situ
pddllystdmdlld ensin kalsiumkloridilla, minka jdlkeen tdmén
pididllysteen annetaan reagoida vesiliukoisen silikaatin kanssa.
Julkaisusta ilmenee, ettd saadaan epdtyydyttdvd tulos, kun poly-
styreenid ja kalsiumsilikaattia suoraan kuivasekoitetaan tai
sekoitetaan liuoksessa. Julkaisusta ei ilmene, ettd pienilld
midrillsd (0,02-0,05 %) kalsiumsilikaattia saavutettaisiin halut-
tu vaikutus. Mainittu kalsiumsilikaatti, joka on ortosilikaattia
Ca25102
taan esilld olevassa keksinndssid kdytetystd kalsiumpolysilikaa-

tai metasilikaattia CaSiOB, ercaa lisdksi koostumuksel-

tista.

US-patenttijulkaisussa 3 304 274 kuvatun .menetelmin
mukaan paisutettavat styreenipolymeeriosaset pddllystetdédn 0,5-
5,0 paino-%:1la vedetdntd kalsiumsilikaattia. Julkaisussa koros-
tetaan kiytetyn m&&rdn 0,5-5,0 paino-% merkitystd sekd sitd, ettad
menetelmd suoritetaan vedettdmissd olosuhteissa.

Nyt on havaittu, ettd alle 14 g/dm3 tiheyden omaavia kokka-
roitumattomia esipaisutettuja osasia saadaan p&&dllystdmdlld poly-
meeriosaset kalsiumpolysilikaatilla kdytt&m&lld kuivasekoitus-
tekniikkaa tai vesipitoista suspensiota sen jdlkeen kun osaset
on kyllistetty paisutusaineella. Sopivalla polysilikaatilla on
seuraava koostumus: 73-83 paino-$% Sioz, 3~7 paino-% Ca0O, alle
1 paino-% A1203, lopun ollessa vettd.

Esill3d olevan keksinn®n mukaan voidaan suuri mddrd paisu-
tettavissa olevia termoplastisia homopolymeerejd ja sekapolymee-
rejd tehdd kokkaroitumattomiksi. Polymeerit voivat olla johdettu-
ja vinyyliaromaattisista monomeereista, mukaan lukien styreeni,
vinyylitolueeni, isopropyylistyreeni, A\ -metyylistyreeni, nukle-
aariset metyylistyreenit, klooristyreeni, t-butyylistyreeni jne.
sekd vinyyliaromaattisen monomeerin sekapolymeroinnilla monomee-
rien, kuten butadieenin, alkyylimetakrylaattien, alkyyliakrylaat-
tien, akrylonitriilin ja maleiinihappoanhydridin kanssa valmiste-
tuista sekapolymeereista, jolloin vinyyliaromaattinen monomeeri
muodostaa ainakin 50 paino-prosenttia sekapolymeerista. Seuraa-
vassa nditi polymeerejd ja sekapolymeerejéd sanotaan styreenipoly-
meereiksi.

Styreenipolymeerit voidaan tietenkin valmistaa milld tahan-
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sa tunnetulla tekniikalla, esimerkiksi suspensio- tai m&hk&lepoly-
meroinnilla, niin ettd osaset saadaan helmien tai rakeiden muodos-
sa.

Polymeeriosasten tekemiseksi paisutettaviksi lis#t&&n
paisutusainetta esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 2 983 692
kuvatulla tavalla suspendoimalla osaset veteen suspensointiaine-
systeemin avulla, esimerkiksi trikalsiumfosfaatilla yhdessi anio-
nisen pinta-aktiivisen aineen kanssa.

Paisutusaineen muodostavat yhdisteet, jotka ovat kaasuja
tai jotka tuottavat kaasuja kuumennettaessa. Edullisena pidetty-
jd paisutusaineita ovat 4-7 hiiliatomia sisdltidvdt alifaattiset
hiilivedyt, kuten butaani, pentaani, syklopentaani, heksaani,
heptaani, sykloheksaani ja halogenoidut hiilivedyt, joiden kiehu-
misldmpdtila on polymeerin pehmenemispisteen alapuolella. Voidaan
kdyttdd ndiden aineiden seoksia, esimerkiksi 40-60 % n-pentaania
ja 60-40 % trikloorifluorimetaania sisdltdvii seosta. Kyllistdmil-
ld seosta. Kyll&dstd@m&lld lis&dtddn tavallisesti 3-20 % paisutus-
ainetta 100 osaa kohti polymeeria.

Kyll&stdminen suoritetaan yleensd l&mpotiloissa, jotka
vaihtelevat noin 60-150°C:een. Lampdtilan nousu nopeuttaa kyllds-
tymistd.

Kun kylldst&minen on suoritettu loppuun, polymeeriosas-
ten suspensio jddhdytetddn huoneenldmpdtilaan kyll&dstettyjen
rakeiden erottamiseksi esifaasista. KeksinnOssd kdyttdkelpoinen
hydratoitu kalsiumpolysilikaatti on hienojakoista jauhetta,
jossa on 73-83 paino-% piidioksidia, 3-7 paino-% kalsiumoksidia,
alle 1 paino-% alumiinioksidia, jolloin loppuosa 9-20 paino-% on
vettd. Polysilikaatti on kdytt8kelpoinen m&&rind 0,02-0,05 osaa/-
100 osaa polymeeriosasia (0,02-0,05 paino-% polymeerin painon
perusteella). Paisutettavissa olevat styreenipolymeeriosaset
voidaan pddllystdd hydratoiduilla kalsiumpolysilikaateilla millid
tahansa sopivalla tavalla, esimerkiksi kuivasekoittamalla poly-
meeriosaset polysilikaatin kanssa tavanomaisella kuivasekoitus-
laitteistolla. Toisen menetelmdn mukaan voidaan polysilikaatti
lisdtd paisutettavissa olevien polymeeriosasten vesipitoiseen
suspensioon, Jjossa osaset on alumperin valmistettu. Edelleen
voidaan mistd tahansa polymerointityypistd perdisin olevat kuiva-
tut polymeeriosaset suspendoida vesipitoiseen vidliaineeseen

osasten kylldstdmiseksi paisutusaineella ja polysilikaatti lis&-
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td tdhdn suspensiolietteeseen kylldstdmisen j&dlkeen mutta ennen
kylldstettyjen osasten erottamista.

Pd&dllystetyt, kyll&stetyt osaset erotetaan vesipitoisesta
faasista tavanomaisilla menetelmilld, kuten suodattamalla, joka
suoritetaan varovaisesti niin ettei rakeiden p&d&llyste irtoa.
Osaset kuivataan sen jdlkeeen ilmassa.

Ammattimiehelle on selvdd, ettd esilld olevan keksinndn
mukainen pddllystysmenettely voidaan soveltaa my&s polymeeri-
hiukkasille, jotka sisdltidvidt muita erilaisia lisdaineita, kuten
vdrejd, pigmenttejid, itsesammutusaineita, antistaattisia aineita,
pehmentimid tai sen kaltaisia.

Keksint6d valaistaan seuraavilla esimerkeilld, Jjoissa osat
ovat paino-osia ellei toisin ilmaista.

Esimerkki 1

Paisutettavissa olevia polystyreenirakeita valmistettiin
lisddmdlla kolmisiipiselié sekoittimella varustettuun reaktoriin
seuraavassa jdrjestyksessd sekoittaen 100 osaa styreenid, 0,33
osaa katalysaattoria (joka koostui 0,23 osasta bentsoyyliperoksi-
dia ja 0,10 osasta t-butyyliperbentsocaattia), 108 osaa vetti,
0,05 osaa tetranatriumpyrofosfaattia olevaa puskuria ja reaktori
kuumennettiin 92°C:seen 1,5 tunnissa. Sen jdlkeen lisdttiin 0,150
osaa suspendointiainetta, hydroksietyyliselluloosaa, ja seosta
pidettiin 92°C:ssa vielsd 3,5 tuntia. Sen j&dlkeen lisdttiin 0,2
osaa dispergointiainetta, Tween 20 (polyoksietyleenisorbitaani=-
monolauraatti), ja 1,5 tunnin aikana 8,5 osaa paisutusainetta, n-
pentaania. Suspension l&mpStila nostettiin sen jdlkeen 115°C:seen
0,5 tunnin aikana ja pidettiin 115°C:ssa 4 tuntia monomeerin poly-
meroinnin ja osasten paisutusaineella suoritettavan kylldstdmisen
loppuun saattamiseksi. Liete jaettiin kahteen osaan A ja B.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 osa A jaettiin 5 annokseen. Annos Al pantiin

syrjéddn. Toiseen osaan A2 lis#ttiin 100 osaa kohti polymeerii 0,02
osaa US-patenttijulkaisun 3 444 104 mukaista, kokkaroitumista esti-
vdd ainetta, nimitt&din amorfista, hydratoitua kalsiumpiialuminaat-
tia (50 % SiOz, 7 % A1203, 30 § CaO, 13 % H20), ja lietettd sekoi-
tettiin kolmisiipiselld sekoittimella 15 minuuttia osasten p#idllys-
tamiseksi perusteellisesti kokkaroitumista estdville aineella. Sen
jdlkeen osasista poistettiin vesi ja ne ilmakuivattiin. Kolmanteen

osaan A3 lisattiin 0,04 osaa samaa aluminaattia olevaa kokkaroitu-
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mista estdvdd ainetta 100 osaa kohti polymeeria ja lietettd sekoi-
tettiin 15 minuuttia, minkd j&dlkeen osasista poistettiin vesi ja
ne kuivattiin ilmassa. Neljédnteen osaan A4 lisdttiin 0,02 osaa
esilld olevan keksinn®n mukaista kokkaroitumista estidvii ainetta,
so. hydratoitua kalsiumpolysilikaattia (83 % $10,, 1% Al,05,

7 % Ca0, >9 % H,0) 100 osaa kohti polymeeria ja lietetti sekoi-
tettiin 15 minuuttia, mink& j&dlkeen osasista poistettiin vesi ja
ne ilmakuivattiin. Viidenteen osaan A5 lis#ttiin 100 osaa kohti
polymeeria 0,04 osaa samaa polysilikaattia, lietettd sekoitettiin
15 minuuttia ja polymeeriosaset valmistettiin kuten edelli. Jokai-
nen annos Al-A5 esipaisutettiin erikseen Rodman-esipaisutuslait-
teessa, kuten kuvataan US-patenttijulkaisussa 3 032 175 kdyttden
hdyryn painetta 0,15 MPa ylipainetta ja virtausnopeutta 90 kg/h
kaikissa tapauksissa. Esipaisutetut rakeet, joiden irtotiheys oli
23 g/dm3, poistettiin rakeiden tdyttdsuppilosta, annettiin kuivua
ilmassa paperisdilidssé noin 18 tuntia ja seulottiin sen j&lkeen
3,5 meshin 5,6 mm seulan l&pi (US-standardi). Kokkaroitumispro-
senttil mddritettiin niiden rakeiden painosta, jotka jaivit
seulalle. Osa Al, jossa oli rakeita, jotka eivit sis#lténeet
kokkaroitumista est&dvdd ainetta, k#sitti 3 paino-% kokkaroita.
Osat A2 ja A3, joissa olevia rakeita, jotka sis&lsivdt 0,02 ja
vastaavasti 0,04 paino-% kalsiumpiialuminaattia, k&sittivit kumpi-
kin 0,1 paino-% kokkareita. Osat A4 ja A5, joissa oli rakeita,
jotka sisdlsivdt 0,02 ja vastaavasti 0,04 paino-% kalsiumpolysili-
kaattia, eivdt antaneet mit#&&n kokkareita. Tietty m#&r3 esipaisu-
tettujen rakeiden kutakin osaa sijoitettiin 13 x 13 x 1 cm:n
muotteihin ja muotit sijoitettiin l&mpdtilaan 120°C kuumennetun
siirtopuristimen levyjen vdliin, missi rakeet kuumennettiin niin
ettd ne paisuivat ja sulivat yhteen. Tiheyden 19 g/dm3 omaavan
vaahtokappaleen rakeiden yhteensulaminen oli kaikissa tapauksissa
erinomainen.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 osa B sentrifugoitiin vesipitoisen viliaineen
poistamiseksi. Rakeet pestiin vedelld ja ilmakuivattiin maljoissa.
Osan B muodostavat paisutetut polystyreenirakeet jaettiin 5 osaan.
Osa Bl pantiin syrjddn. Muihin 4 osaan, B2, B3, B4 ja B5 lisit-
tiin taulukossa I esitetyt m&ddr&t kokkaroitumista est&v8i ainetta
ja jokainen polystyreenia ja kokkaroitumista est&vii ainetta

sisdltidvd osa sekoitettiin huolella nauhasekoittimessa 5 minuut-
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tia. Jokainen osa paisutettiin erikseen Rodman-esipaisutuslait-
teessa hdyrynpaineessa 0,15 Mpa ylipainetta lis&dysnopeudella 180
kg/h irtotiheyteen noin 27 g/dm3. Esimerkissd 2 esitetyn menetel-
min mukaan midritetty kokkareiden médrd on esitetty taulukossa II.
Esipaisutettujen rakeiden osat sijoitettiin mitat 13 x 13 x 1 cm:n
muotteihin ja muotit sijoitettiin siirtopuristimen levyjen v&dliin
ldmpdtilassa 1200C, jolloin rakeet kuumentuivat niin ettd ne
paisuivat ja sulivat yhteen. Yhteensulaminen oli hyvd kaikissa
tapauksissa.

Taulukko T

’bsa Lisdys (paino-%) % kokkareita
B1 - 5,0
B2 aluminaatti (3 (0,02) 0,8
B3 " (0,04) 0,5
B4 polysilikaatti ®) (0,02) 0,1
B5 " (0,04) 0,0

(a) US-patenttijulkaisun 3 444 104 mukainen kalsiumpii-

aluminaatti
(b) esilli olevan keksinn®n mukainen kalsiumpolysili-

kaatti
Esimerkki 4

Esilld olevassa keksinnOssd kdytettdvdlli polysilikaatilla

aikaansaadun suuren parannuksen valaisemiseksi on keksint®i verrat-
tu US-patenttiin 3 444 104, jossa kdytetddn aluminaattia polvmeeri-
rakeille, jotka oli pddllystetty esimerkissi 3 kuvatulla tav;lla.
Suoritettiin US-patenttijulkaisun mukainen vakuumiesipaisutus
seuraavasti:

Pddllystetyt polymeerirakeet sijoitettiin 100-litran sylin-
terimdiseen vaakasuuntaiseen nauhasekoittimeen, joka oli suunnitel-
tu vakuumia varten ja varustettu héyrykuumennusvaipalla. Pd&llys~-
tettyjen polymeerirakeiden 0,45 kg:n néytteitd sydtettiin sekoitti-
meen mddrdtyksi ajaksi (taulukko II) 115°C:ssa ja rakeisiin kohdis-
tettiin 640 mm Hg vakuumi, minki jilkeen vakuumi poistettiin 10
sekunnin aikana, mit4i seurasi rakeiden poisotto. Kokkareiden osuus
mddritettiin seulomalla kuten esimerkissd 2, milloin se oli mahdol-
lista. Niyte 1 ei sisdltédnyt mit4d4n lisHainetta. Niytteet 2 ja 3
sisdlsivit kalsiumpiialuminaattia pitoisuuksina 0,02 ja vastaavasti

0,04 paino-% polymeerista laskettuna. Ndytteet 4 ja 5 sisdlsivit
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kalsiumpolysilikaattia pitoisuuksina 0,02 ja vastaavasti 0,04

paino-%.
Taulukko IT
Aika Kokkareita
(min.) 1 2 3 5
3 3 3 3 3
g/dm™| % g/dm % g/dm $ /dm g/dm
1,50 -~ 100 | 23 0 - - - -
1,75 - - - Kiinnit+ - - - -
Farttur
hut _
2,25 - - - - 15,3 0 - -
2,50 - - - - - kiinni-| 13,6 13,3
tarttu—
hut )

Taulukosta II k3y ilmi, ettd US-patenttijulkaisun 3 444
mukainen kokkaroitumista estidvd aine on tehoton 1,75 minuutin

104

jdlkeen pitoisuuden ollessa 0,02 paino-% ja 2,5 minuutin j&lkeen

pitoisuuden ollessa 0,04 paino-%. Vaikka aluminaatilla oli kokka-
roitumista estivd vaikutus 2,25 minuuttia pitoisuuden ollessa 0,04
paino-%, oli esipaisutetun materiaalin tiheys jatkuvasti korkeam-

pi kuin 14 g/dm3. Esilld olevan keksinndn mukainen polysilikaatti

antoi kuitenkin 2,5 minuutin kuluttua alle 14 g/dm3:n tiheyden

omaavaa esipaisutettua materiaalia ja ilman kokkaroitumista.
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Patenttivaatimukset

1. Paisutettavissa olevia styreenipolymeeriocsasia, jotka
eivit kokkaroidu esipaisutuksen aikana, tunnet ut siitsi,
ettd ne sisdltdvidt paisutusainetta ja pinnalla 0,02-0,05 paino-%,
laskettuna polymeerista, hydratoitua kalsiumpolysilikaattia, joka
koostuu 73-83 paino-%:sta piidioksidia, alle 1 paino-%:sta alumii-
nioksidia, 3-7 paino-%:sta kalsiumoksidia ja 9-20 paino-%:sta
vettd,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia styreenipolymeeriosasia,

tunnetut siitd, ettd styreenipolymeeri on polystyreeni.

Patentkrav

1. Expanderbara styrenpolymerpartiklar, som ej klumpar
ihop sig under f6rexpansion, k @& nnetecknade dirav,
att de innehdller ett jismedel och pad ytan 0,02-0,05 vikt-%
berdknat pd polymeren, av ett hydratiserat kalciumpolysilikat
bestdende av 73-83 vikt-% kiseldioxid, under 1 vikt-% aluminium-
oxid, 3-7 vikt~% kalciumoxid och 9-20 viktproéent vatten.

2. Styrenpolymerpartiklar enligt patentkravet 1,
kd&nnetecknade dirav, att styrenpolymeren dr polysty-

ren.

Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 861 898 (117-100), 3 304 27k
(260-2,5), 3 bub 104 (Cc 08 f Lt1/10).




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

