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~{54) Verfahren zur Herstellung von expandlerbaren schwerentflamme
‘baren Styrolpolymerisaten

(57) Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstel-
lung von expandierbaren schwerentflammbaren Styrolpolymerisaten, die
durch Suspensionspolymerisation oder Copolymerisation von Styrol bazw.
Gemischen von Styrol mit weiteren Monomeren wie.Acrylnitril, Methyl-
methacrylat oder Divinylbenzol in Gegenwart eines anorganischen und/
oder organischen Suspensionsstabilisators erhalten werden. Die Er=
findung hat zum Ziel, ein expandierbares schwerentflammbares Styrole
polymerisat herzustellen, das bei der Verarbeitung einen Schaumstoff
mit héherer mechanischer Festigkeit, Formbesténdigkeit und besserer
VerschweiBung erglbt Die Aufgabe wird erfindungsgemi#f dadurch ge-
16st, daB nach einem Umsatz von 80 bis 95% unmittelbar vor, wihrend
oder nach der Treibmittelzugabe die Zugabe des Flammschutzmittels,
wie Hexabromcyclododekan, Tetrabromcyclooctan und gegebenenfalls
eines Synergisten, bei einer gegeniiber der Polymerisationstemperatur
um 5 bis 30 ©C herabgeset ten Temperatur erfolgt. AnschlieBend wird
die Reaktion bei einer gegeniiber der PolymerlsaLlonstenperatur um

20 bis 40 ©C heraufgesetzten Temperatur bis zu einem Treibmittel=
gehalt in den Perlen, die eine mittlere Xorngr&Re von 12 bis 1,4 mm
aufweisen, von 5 bis 7%, einem Flammschutzmittelgehalt wvon 0,4 bis
0,7% und einem Restmonomerengehalt von < 0,5% weitergefithrt
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Anwendungégebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von expandierbaren schwerentflammbaren Styrolpolymeri-
saten, die durch Suspensionspolymerisation von Styrol
bzw, Gemischen von Styrol mit weiteren Monomeren wie
Aorylnitril, Methylmethaorylat und Divinylbenzol in
Gegenwart {iblicher Initiatoren und anorganischer und/
oder orgenischer Dispergatoren unter Zugabe von Treib-
mittel, Flammschutzmittel und eines Synergisten er-
halten werden,
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Charakteristik der bekannten technischen Losungen

- Es ist bekannt, expandierbare Suspensionspolymerisate
des Styrols durch Behandlung mit halogenierten organi-
schen oder anorganischen Substanzen flammhemmend sus-—
zuriisten, Die Zugebe des Flammschutzmittels kann da-
bei entsprechend den unterschiedlichen Verfahrensaug-
legungen vor oder wéhrend des gesemten Polymerisations-
prozesses vor, mit oder nach der Treibmitteldosierung
erfolgen (DE-PS 1 002 125, DE-PS 1 067 586, DE-AS 1 218
149, DE-0S 2 304 028, DE-0S 2 320 535, DE-0S 2 431 337,
US-PS 2 658 877, US-PS 3 819 547, US-PS 3 923 706).

Als Flammschutzmittel werden dabei die vielfdltigsten,
zuneist organischen Substanzklassen herangezogen, die
bei entsprechender Konzentration im expandierbaren Poly-
meren eine ausreichende Flammfestigkeit bewirken, Alle
diese bekannten technischen Losungen haben jedoch den
Nachteil, daB durch die flammhemmende Ausriistung
wihrend Ger Verarbeitung des expandierbaren Styrol-
polymerisates zu Schaumstoff bestimmte andere Verar-
beitungseigenschaften eingeschrénkt werden bzw., die
Qualitét des Schaumstoffes beeintrdchtigt wird,

So bewirken die Flammschutzmittel einen Weichmacher—

- effekt, der die Ausbildung fester gleichm#Biger Schaum-
strukturen behindert und dadurch entweder die Ver-
schweiBung der Partikel herabsetzt oder aber zu einer
Schrumpfung der Schaumstoffblécke und ~formteile fiihrt,
elso ihre Formbesténdigkeit mindert, Die mechanische
Festigkeit der Schéume wird in der Regel herabgesetzt,
Diese beschriebenen Nachteile kann man durch gezielte
Fahrweisen zu beheben versuchen. So wird die Zugabe

des Flammschutzmittels bei einem ganz bestimmten Treib-
mittel- und Restmonomerengehalt in eirem speziellen
Zweistufenverfahren vorgeschlagen (DD-EB 130 482), wWo=
durch eine Verbesserung der mechanischen Festigkeitb

und der Schaumstoffstruktur erreicht wird. Dieses Ver-
fahren hat jedoch den Nachteil eines verléngerten

. Verfahrenszyklus,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist e8, expandierbare flammwidrig
ausgeriistete Styrolhomo- oder Copolymerisate in ver-
besserter Verfahrensweise mit guter mechanischer Festig-
,keit, Formbestindigkeit und VerschweiBung der deraus
erzeugten Schaumstoffe herzustellen, |

Die technische Aufgabe

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
gur Herstellung expandierbarer Styrolhomo~- oder Copoly~
merisate in flammwidriger Ausriistung mittels Suspen~
sionspolymerisation unter Verwendung geeigneter Initia-
toren, Dispergatoren, gegebenenfalls welterer Monomerer
sowie Hilfsstoffe und einem Treibmittel zu entwickeln,
das es gestattet, den Herstellungszyklus zu verklirzen
wd die Ausriistung der polymerisierenden'Teilchen, die
gegebenenfalls bereits Treibmittel enthalten, mit dem
Flammschutzmittel so zu verbessern, daB expandierbare
schwerentflammbare Styrolpolymerisate mit guter Verar~
beitbarkeit zu Schaumstoffen guter mechanischer Festig-
kelt erhalten werden,

Merkmale der Erfindung

Dis Aufgabe wird erfindungsgeni dadurch gelost, indem
Styrol und gegebenenfalls ein weiteres Monomeres wie
zweckmiBigerweise Divinylbenzol in geringen Konzentra=-
tionen von 0,01 % bis 0,2 % der Suspensionspolymerisa-
tion bzw. -copolymerisation unterworfen werden, wobei
dle Zugabe des Flammschutzmittels nach einem Umsatz
von 80 bis 95 % bei einer gegeniiber der Polymerisg-
Wionstemperatur, die in der Regel bei 90 °C liegt, um

u‘l--
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5 bis 30 °C herabgesetzten Temperatur und der weitere
Reaktionsverlauf bel einer gegeniiber der Polymerisa-
tionstemperatur um 20 bis 40 °C heraufgesetzten Tempe-
ratur erfolgt. Die Reaktion bei dieser Temperatur wird
bis zu einem Treibmittelgehalt in den Perlen von 5 bis
? %, einem Flammschutzmittelgehalt von 0,4 bis 0,7 %
und einem Restmonomerengehalt von < 0,5 %, bezogen auf"
das Ausgangsmonomere, weitergefiihrt, Dabel ist es
gleichgiiltig, ob die gesamte Reaktion im gleichen oder
- zwel getrennten Reaktoren fiir Polymerisation und Imprig-
‘nierung durchgefiihrt wird, Die Suspension wird anorga-
nisch und/oder organisch stabilisiert., Das Flammschutz-
mittel kann vor, wdhrend oder nach der Treibmittelzu-
gabe zugesetzt werden, , .

Durch des erfindungsgemiRe Verfahren ktnnen die Ver-
fahrenssohritte Polymerisation, Imprégnierung und
Flammfestausriistung weltgehend iiberlagert und der Ver-
fahrenszyklus wesentlich verkiirzt werden. Uberraschen-
derwelse wurde gefunden, daR ein unter den dargelegten
Verfahrensbedingungen hergestelltes expandierbares
sohwerentflammbares Styrolpolymerisat bei der Verar-
beitung Schaumstoffe mit guter mechanischer Festigkeit,
Formbesténdigkeit und guter innerer und #uBerer Ver-
schwelfung ergibt, Brfolgt die Flammschutzmittelzugabe
nicht erfindungsgemiB, sondern vor der Polymerisation,
wihrend der Polymerisation bei der Polymerisationstem-
peratur oder bel einer gegenilber der Polymerisations-
tenperatur erhdhten Temperatur, so werden Produkie er-
halten, die in ihren Verarbeitungseigenschaften nicht
den gestellten Anforderungen entsprechen.

Auafiihrungsbeigpiele

Beisplel 1
In elperm 3 1 Stahlautoklaven mit Korbriithrer ﬁerden
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100 Teile Styrol.

110 Teile entsalztes Wasser

0,03 Teile Divinylbenzol

0,3 Teile Benzoylperoxid

0,05 Teile tert., Butylperbenzoat
1 Teil Tricalziumphosphat
0,002 Teile Dodecylbenzolsulfonat
unter Riihren vermischt, Diese Mischung wird 6 Stunden
~bei 89 °C mit einer Riihrerdrehzahl von 600 UpM poly-
merisiert. Bel einem Umsatz von 94,5 % wird die Poly-
merisation ebgebrochen und die Suspension auf 80 %
abgekiihlt. Nach Zugebe von 0,5 Teilen Hexabromoyclo-
dodekan und 0,5 Teilen Dicumylperoxid werden der
Suspension noch 0,2 Teile Polyvinylalkohol und 7 Teile
Pentan zugefiigt und die Suspension auf 120 °%c aufge-
heizt, Dabei stellt sioh ein Druck von 6,5 ati ein.
Nach 4 Stunden wird die Suspension untier Rilhren abge-
kithlt. Das Polymerisat, das einen mittleren Korndurch-
messer von 1,3 mm aufweist, wird gewaschen, getrooknet
und gesiebt, Die Verarbeitungseigenschaften sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt. '

BeisEie1~2

‘Die Versuchsdurohfijhrung war wie im Beispiel 1, nur
mit dem Unterschied, daB anstelle von Hexabromcyclo-
dodekan Tetrabrom&ycloootan eingesetzt wurde. Die

~ Kennwerte sind in Tabelle 1 enthalten. v

Beispiel 3

Die Versuchsdurchfijhrung war wie im Beispiel 1, nur
mit dem Unterschied, daB die Zugabe des Flsmmschutz-
mittels und des Synergisten am Ende der Polymerisation
bei der Polymerisationstemperatur erfolgie und die
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Imprignierung beli 100 % durchgefiihrt wurde, Die
Kennwerte sind in Tabelle 1 enthalten.

Beispiel 4

" Die Versuchsdurchfiihrung war wie im Beispiel 3, nur
nit dem Unterschied, daR anstelle von Hexabronoyclo-
dodekan Tetrabromcyclooctan eingesetzt wurde, Die
Kennwerte sind in Tabelle 1 enthalten.,

Beispiel 5

In einem 40 1 Stshlautoklaven mit Impellerriihrer wer-
den

100 Teile Styrol

100 Teille entsalztes Wasser

0,04 Telle Divinylbenzol

0,3 Teile Benzoylperoxid B

0,05 Teile tert, Butylperbenzoat

1 Teil Tricalziuvmphosphat

0,002 Teile Dodecylbenzolsulfonat
unter Riihren vermischt. Diese Suspension wird 5 Stunden
bei 89 °C mit einer Rilhrerdrehzehl von 140 UpM poly-
merisiert. Bei einem Umsatz von 85,2 % wird die Poly-
nerisation abgebrochen und die Suspension auf 75 %
ebgekiihlt, Nach Zugabe von 0,75 Teilen Hexabromoyclo-
dodekan werden der Suspension noch 0,2 Teile Polyvinyl-
alkohol und 7 Teile Pentan zugefiigt und die Suspension
auf 120 °C aufgeheizt, Dabei stelly sich eim Druck von
6,3 atilt ein. Nach 5 Std, wird die Suspension unter
Riihren abgekithlt. Dag Polymerisat, das einen mittleren
Korndurchmesser von 1,4 mm aufweist, wird gewaschen,
getrooknet und gesiebt. Die Verarbeitungseigenschaften
sind in Tabelle 1 aufgefiihrs.,
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Beispiel 6 . |

Die Versuchsdurchfithrung war wie im Beispiel 5, nur
mit dem Unterschied, da8 die Zugabe des Flammschutz-
mit¥els am Ende der Polymerisation bei der Polymeri-
sation bel der Polymerisationstemperatur erfolgte.
Die Kennwerte sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt,
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von expandierbaren schwer-
entflammbaren Styrolhomo~ oder Copolymerisaten nach
dem Verfahren der Suspensionspolymerisation unter
Zugabe von Treibmitteln, Flemmschutzmitteln und
Synergisten, wobei die Suspension anorganisch und/
oder organisch stabilisiert und das Flammschutzmittel
unnit¥elbar vor, wéhrend oder nach der Treibmittel-
gabe zugesetzt wird, gekennzeichnet dadurch, daf
Styrol und gegebenenfalls ein weiteres Monomeres,
vorzugsweise Divinylbenzol, in Konzentrationen von
0,01 bis 0,2 %, bezogen auf Styrol, der Suspensions-
polymerisation bzw, —copolymerisation unterworfen
werden, das Flammschutzmittel bei einer gegeniiber
der Polymerisationstemperatur um 5 bis 30 % herab-
gesetzten Temperatur zugesetzt wird, die weitere
Reaktion bei einer um 20 bis 40 °C heraufgesetzten
Temperatur erfolgt und die Reaktion bei dieser
Temperatur bis zu einem Treibmittelgehalt in den
Perlen von 5 bis 7 %, einem Flammschutzmittelge-
helt von 0,4 bis 0,7 % und einem Restmonomerenge-
halt von £ 0,5 %, jeweils bezogen auf das Ausgengs-
monomere, weitergefiihrt wird.
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