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(57) Sammendrag

Fremgangsmadte for fremstilling av vinylarenpolymerpartikler, hvor fremgangsmaten omfatter
blanding av en polar polymer i stand til 4 absorbere vann, med vinylarenmonomer,
vinylarenmonomeren forpolymeriseres, den forpolymeriserte masse oppslemmes og de
suspenderte partikler polymeriseres videre. Oppfinnelsen vedrerer videre
vinylarenpolymerpartikler inneholdende polar polymer og fra mer enn 3 til 40 vektprosent
vann, og oppfinnelsen vedrerer ogsa skumpartikler.
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Den foreliggende oppfinnelse vedrarer en fremgangsmate for fremstilling av
polymerpartikler inneholdende polymer av en vinylarenmonomer og et skumme-
middel og vedrarer ogsa polymerpartikler og skumartikier.

Partikler inneholdende slik vinylarenpolymer og skummemiddel er generelt
kjent som skumbare polymerer. En velkjent skumbar polymer er skumbart polysty-
ren. Skumbart polystyren fremstilles i kommersiell malestokk ved suspensjons-
polymerisasjon. Skummemidiet er vanligvis et lavtkokende hydrokarbon, som
f.eks. et C3 Cgs hydrokarbon, spesielt pentan. Det skumbare polystyren anvendes
for fremstilling av skumartikler som frembringes ved & la polystyrenpartiklene eks-
pandere. Ved skummeprosessen blir skummemidlet (delvis) frigitt og kan avgis il
miljget. Slike utslipp er ansett som ugnsket og man sgker alltid a4 nedsette meng-
den av hydrokarbon-skummemidiet.

| US-A-5.096.931 beskrives skumbart polystyren inneholdende en liten
mengde av en polar polymer og noe vann og noe hydrokarbon-skummemiddel.
Dette produkt fremstilles ved suspensjonspolymerisasjon av en blanding av styren
og den polare polymer i nzervaer av hydrokarbon-skummemidlet. Ulempen ved det
oppnadde produkt er at det fremdeles krever naervaer av et hydrokarbonskumme-
middel i tillegg til sma mengder vann.

Det ville saledes vaere gnskelig hvis mengden av vann kunne ekes pa be-
kostning av mengden av hydrokarbon-skummemiddel. En mulig méte for & ke
mengden av vann ville vaere 8 ske mengden av polar polymer i polymerpartiklene.
Det ville imidlertid veere vanskelig & innlemme den polare polymer i polystyrenet
ved suspensjonspolymerisasjon pa grunn av at den polare polymer ville bli vasket -
ut i den vandige fase av suspensjonen. Det utilfredsstillende resultat er at for lite
polar polymer innlemmes i de resulterende partikler og felgelig at for lite vann er
blitt opptatt i disse partikler.

Det er overraskende funnet at mere vann kunne innlemmes i polymerpartik-
lene hvis polymerisasjonen gjennomferes i to trinn. Mengden av vann som kan
anvendes som skummemiddel er slik at man kan avsta fra & innlemme noen
mengde av hydrokarbon-skummemiddel.

Den foreliggende oppfinnelse titlveiebringer falgelig en fremgangsmaéte for
fremstilling av polymerpartikler inneholdende polymeren av en vinylarenmonomer
og med en gjennomsnittlig partikkeldiameter pa 0,1 til 6 mm, hvor fremgangs-
méten omfatter:
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a) en polar polymer som er i stand til 4 absorbere minst 0,5 g vann pr.
gram tarr polar polymer blandes med en vinylarenmonomer;

b) vinylarenmonomeren i den sdledes oppnadde blanding forpolymeri-
seres til en polymerisasjonsgrad pa 15 til 50% for oppnéelse av en forpolymerisert
masse;

c) den forpolymeriserte masse suspenderes i et vandig medium til a gi
suspenderte partikler, og

d) de suspenderte partikier polymeriseres til fullstendig monomerom-
dannelse.

Den foreliggende fremgangsmate er saledes i stand til & gi polymerpartikler
med tilfredsstillende skumbarhetsegenskaper og som ikke inneholder et organisk
skummemiddel. Disse polymerpartikler kan separeres fra den vandige blanding og
skummes il & gi forekspanderte partikler, som eventuelt behandles videre for
oppnaelse av skumartikler.

Egnede vinylarenmonomerer for anvendelse ved den foreliggende frem-
gangsmate er velkjent pa omradet og kan passende velges fra styren, a-
metyistyren, klorostyren, dimetylstyren, vinyltoluen o.l. derivater av styrentypen.
Foretrukket er vinylarenet styren.

De polare polymerer er definert som i stand til & absorbere mint 0,5 g vann
pr. gram tarr polymer. Absorpsjonsevnen bestemmes i henhold til ASTM-metode
F 716-82. Egnede absorpsjonsevner er i omradet fra 0,5 g vann/g polar polymer til
mere enn 200 g vann/g polar polymer. Selv om hvilken som helst polar polymer
kan anvendes , velges den passende fra polyvinylalkohol, polyvinylacetat, po-
lyakrylsyre, polyetylenglykoler og cellulosederivater. Polyvinylpyrrolidon (PVP) er
en szerlig foretrukket polar polymer. Denne polare polymer er fullstendig blandbar
med vann innenfor temperaturomradet fra 0 til 120°C. Absorpsjonsevnen kan der-
for settes til h@yere enn 200 g vann/g terr polymer.

En ytterligere foretrukket klasse polar polymer utgjeres av stivelse og modi-
fiserte stivelser. Modifikasjonen av stivelse gjennomfares passende ved foreste-
ring eller foretering. Vannabsorpsjonen for stivelse kan ekes ved gelatinisering.
Stivelse kan ogsa modifiseres ved foretering av en del av hydroksylgruppene,
f.eks. fra 0,1 til 10%, med en alkylgruppe, f.eks. en C-Cs-alkylgruppe. Deler av
hydroksylgruppene kan ogsa foresteres. Det er mulig 4 fremstille estere med en
mono- eller en dikarkboksylsyre. Egnede syrer inkluderer eddiksyre, propionsyre
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og smersyre, og malonsyre, maleinsyre og ravsyre. Foretrukne syrer er ravsyrer ~
som inneholder en alkyl- eller alkenylsubstituent. Alkyl- eller alkenylsubstituenten
har passende fra 1 til 16 karbonatomer. Dikarboksylsyrene kan anvendes i slike
mengder at fra 0,1 til 10% av hydroksylgrupppene foresteres. Foretrukket dannes
monoesteren. Den resterende karboksylgruppe kan etterlates sur eller omdannes
til et salt, f.eks. et alkalimetall- eller ammoniumsait.

Stivelsen kan modifiseres fer den tilsettes prosessen eller stivelsen kan
modifiseres in situ. Det sistnevnte kan oppnas ved a bringe stivelsen i kontakt
med den modifiserende forbindelse under fremstillingsprosessen, foretrukket ved
fremgangsmatetrinnet a). Modiﬁsérende forbindelser som foretrukket anvendes
for in situ modifikasjon er metakrylsyre og maleinsyre. Disse forbindelser foretrek-
kes pa grunn av at de ogsa kan polymerisere med vinylarenmonomeren. Malein-
syre er szerlig foretrukket.

Vinylarenkjeder kan tverrbindes ved & bruke tverrbindingsmidler med to
eller flere vinylgrupper. Det mest fordelaktige tverrbindingsmiddel er divinylben-
zen. Den sistnevnte forbindelse er meget egnet pa grunn av dens fullstendige
blandbarhet med vinylarenmonomerene. Foretrukket giennomfares polymerisa-
sjonen i nzervaer av en forholdsvis liten mengde tverrbindingsmiddel, f.eks. fra
0,001 til 0,1 vektprosent, basert pa mengden av vinylaren, foretrukket fra 0,01 til
0,1 vektprosent, Denne mengde tverrbindingsmiddel gjer at molekyivekten av vi-
nylarenpolymeren aker, mens det hovedsakelig ikke iakttas noen tverrbinding. Det
er funnet at denne polymer gir polymerpartikler med skt skumbarhet.

Tverrbinding kan ogsa oppnas ved & anvende en tverrbundet polar poly-
mer, f.eks. tverrbundet stivelse. Stivelsen kan veere blitt tverrbundet med en toba-
sisk syre, f.eks. o, o-dikarboksylalkaner med fra 2 til 10 karbonatomer, som f.eks.
adipinsyre.

Den polare polymer tiisettes fordelaktig som en polymer til vinylarenmono-
meren. Det er imidlertid ogsa mulig & fremstille den polare polymer in situ. Et ek-
sempel pa en slik in situ fremstilling er dannelsen av en blanding av akrylsyre og
vinylaren, hvori akrylsyre polymeriseres in situ, fer forpolymerisasjonen av vinyl-
arenet.

Den polare polymer kan ha molekylvekter som kan variere innenfor vide
grenser som f.eks. fra 50 til 500.000.000. Egnede molekylvekter (vektmidlere mo-
lekylvekt) er fra 50.000 til 750.000.
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Den foreliggende oppfinnelse gjer det mulig a fremstille polymerpartikler
inneholdende en forholdsvis hey mengde polar polymer og vann. Disse mengder
er passende hayere enn de mengder som anvendes i polymerene beskrevet i US-
A-5.096.931. Fordelaktig er mengden av polar polymer fra 2,0 til 20, foretrukket fra
3,0 til 7,5 vektprosent, basert pa vekten av den polare polymer og vinylarenmo-
nomeren, og mengden av vann i de fremstilte partikler, fer forskummingen, er fra
mer enn 3 til 40 vektprosent. Hvis innholdet av polar polymer er for lavt kan den
vannadsorberende evne for de resulterende partikler forbli utilfredsstillende lavt,
hvis mengden er for hay kan de mekaniske egenskaper av skumartiklene, fremstilt
fra de resulterende partikler, skadelig pavirkes.

Forpolymerisasjonstrinnet kan gjennomferes pa en hvilken som helst kjent
mate. Dette inkluderer anionisk polymerisasjon, fri-radikal polymerisasjon og ter-
misk polymerisasjon. Graden av monomeromdannelse kan lett styres ved termisk
polymerisasjon ved a oke eller minske temperaturen. Derfor foretrekkes termisk
polymerisasjon for forpolymerisasjonstrinnet. Foretrukket gjennomferes den ter-
miske polymerisasjon ved oppvarming av oppl@sningen til en temperatur pa 60 til
180°C, foretrukket fra 110 til 130°C. Nar den @nskede omdannelse er oppnadd
nedsettes temperaturen og polymerisasjonen stanser. Det er mest foretrukket &
giennomfare forpolymerisasjonstrinnet ved termisk polymerisasjon i naerveer av en
forholdsvis liten mengde fri-radikalinitiator. En passende mengde er mellom 0,005
og 0,20 vektprosent initiator, basert pAd mengden av vinylaren. Det er funnet at
naervaeret av den lille mengde initiator gir polymerpartikler med skt skumbarhet.

Optimale omdannelsesgrader kan variere hvis det anvendes polare polyme-
rer. Foretrukket varierer omdannelsen mellom 15 og 40% av vinylarenmonome-
ren, foretrukket mellom 25 og 40%. Det antas at pa grunn av forpolymerisa-
sjonen nedsettes mobiliteten av den polare polymer i den forpolymeriserte masse,
slik at den fine fordeling av den polare polymer i den forpolymeriserte masse mu-
liggjeres. Det antas at ved denne fine fordeling begunstiges vannopptaket i form
av meget fine smadraper.

Etter forpolymerisasjonstrinnet suspenderes den forpolymeriserte masse i
et vandig medium. Volumforholdet mellom det vandige medium og den forpolyme-
riserte masse kan variere innen vide grenser, som forstatt av en fagkyndig pa om-
radet. Egnede volumforhold inkluderer 1:1 til 1:5 (forpolymerisert masse: vandig
fase). Det optimale forhold bestemmes ut fra skonomiske betraktninger.
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Det vandige medium kan inneholde ett eller flere konvensjonelle stabilise-
ringsmidler, som polyvinylalkohol, gelatin, polyetylenglykol, hydroksyetylcellulose,
karboksymetylcellulose, polyvinylpyrrolidon, polyalgrylamid, men ogsa salter av
polyakrylsyre, fosforsyre eller pyrofosforsyre, maleinsyre, etylendiamintetraeddik-
syre o.l., som forstatt av den fagkyndige pa omradet. Mengden av stabiliserings-
midler kan passende variere fra 0,1 til 0,9 vektprosent basert pa vekten av det
vandige medium. For fullstendighets skyld pases det at under suspensjonstrinnet
c) og polymerisasjonstrinnet d) innlemmes vann i den forpolymeriserte masse. Et
hvilket som helst polymert stabiliseringsmiddel, som f.eks. polyvinylpyrrolidon eller
hydroksyetylcellulose, blir imidlertid ikke i sserlig grad tatt opp av den suspenderte
forpolymeriserte masse.

Polymerisasjonstrinnet d) gjennomferes fordelaktig ved hjelp av fri-radikal
polymerisasjon ved hjelp av en fri-radikal initiator. Termisk polymerisasjon er min-
dre foretrukket etter som den ville matte gjennomfares ved et forhayet trykk av
hensyn til det tilstedevasrende vann.

Fri-radikalinitiatoren kan velges fra de konvensjonelle initiatorer for fri-
radikal styrenpolymerisasjon. De inkluderer spesielt organiske peroksyforbindel-
ser, som peroksider, peroksykarbonater og perestere. Kombinasjoner av peroksy-
forbindelser kan ogsa anvendes. Typiske eksempler pa egnede peroksyinitiatorer
er Cs-Ca0 acylperoksider som dekanoylperoksid, benzoylperoksid, oktanoylperok-
sid, stearylperoksid, 3,5,5-trimetylheksanoylperoksid, perestere av C2-C1s syrer og
C1-Cs alkyigrupper, som t-butylperbenzonat, t-butylperacetat, t-butylperpivalat, t-
butylperisobutyrat og t-butylperoksyiaurat, og hydroperoksidene og dihydrokarbyl
(Cs-C1o) peroksidene, som diisopropylbenzenhydroperoksid, di-t-butylperoksid,
dikumylperoksid eller kombinasjoner derav. Radikalinitatorer til forskjell fra perok-
syforbindelser er ikke utelukket. Et passende eksempel pa en slik forbindelse er
a,0.'-azobisisobutyronitril. Mengden av radikalinitiator er egnet fra 0,01 til 5 vekt-
prosent, basert p& vekten av vinylarenmonomeren. Fremgangsmaten initieres
passende ved & oppvarme reaksjonsproduktblandingen til forhgyet temperatur,
f.eks. i omradet 60 til 140°C.

Polymerisasjonsprosessen i trinn d) kan passende gjennomferes i naerveer
av et kjedeoverfaringsmiddel. Den fagkyndige pa omradet vil innse at disse kjede-
overferingsmidier kan velges fra merkaptaner, som C>-Cqs-alkylmerkaptaner,

f eks. n-dodecylmerkaptan, t-dodecyimerkaptan, n-butylmerkaptan eller t-
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butyimerkaptan. Foretrukket er aromatiske forbindelser som pentafenyletan, og
spesielt dimeren av a-metylstyren.

Fri-radikal polymerisasjonen gjennomfares passende ved en temperatur pa
60 til 140°C, foretrukket 80 til 120°C, og ved et trykk pa 0,3 -10° il 6,0 - 10° Pa (0,3
til 6,0 bar), foretrukket 2,5 -10°til 4,0 -10° Pa (2,5 til 4,0 bar). Disse reaksjonsbe-
tingelser er velkjent for den fagkyndige pa omradet.

Den foreliggende oppfinnelse tillater at den fagkyndige pa omradet kan
fremstille skumbare polymerpartikler med forholdsvis haye innhold av polare po-
lymerer og vann. Falgelig tilveiebringer den foreliggende oppfinnelse ogsa poly-
merpartikler inneholdende en polymer av en vinylarenmonomer, en polarpolymer i
stand til & absorbere minst 0,5 g vann pr. gram tarr polarpolymer, og vann, idet
polymerpartikiene inneholder 2,0-20 vekt% av polar polymer basert pa mengde av
polar polymer og vinylarenmonomer fra mer enn 3 til 40% vann, basert pa meng-
den av vinylaren og med en gjennomsnittlig partikkeldiameter pa 0,1 til 6 mm. Fo-
retrukket inneholder partiklene fra 4 til 16 vektprosent vann. Disse partikier er
skumbare uten naervzer av et C3-Cg hydrokarbon skummemiddel. Dette gjor at
partiklene kan inneholde mindre enn 0,5 vektprosent C5 -Cs hydrokarbon, mer fo-
retrukket mindre enn 0,25 vektprosent, basert pa mengden av vinylaren. Mest fo-
retrukket inneholder partiklene ikke noe C3-Cg hydrokarbon. Mengden av polar
polymer kan variere i samsvar med den snskede mengde vann. Fordelaktig inne-
holder partiklene fra 2,0 til 20 vektprosent polar polymer, basert pa den polare po-
lymer og vinylaren.

Polymerpartiklene kan videre inneholde forskjellige tilsetningsmidler eller
overtrekningsmidler i effektive mengder. Slike tilsetningsmidler inkluderer farge-
stoffer, fyllstoffer, stabiliseringsmidler, flammehemmende forbindelser, kjernedan-
nende midler, antistatiske forbindelser og smaremidler. Av seerlig interesse er
overtrekksblandinger inneholdende glyserol- eller metallkarboksylater. Slike for-
bindelser nedsetter partiklenes tendens til & agglomerere. Egnede karboksylater
er glyserolmono-, di- og/eller tristearat og sinkstearat. Eksempler pa slike ytterlige-
re midler er omhandlet i GB-A-1.409.285. Overtrekksblandingene avsettes pa par-
tiklene ved hjelp av kjente metoder, f.eks. ved hjelp av terrbelegging i en band-
skrueblander eller ved hjelp av obpslemming eller opplasning i en lett fordampbar
vaeske.
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Partiklene har foretrukket en gjennomsnittlig diameter pa 0,1 til 6 mm, fore-
trukket fra 0,4 til 3 mm.

De ekspanderbare partikler kan forskummes ved hjelp av konvensjonelle
metoder, f.eks. ved bruk av damp, til & gi partikler med en redusert densitet, f.eks.
fra 80 til 140 kgfma. Det innses at for & fordampe vannet inkludert i partiklene for &
bevirke skummingen ma temperaturen vaere hayere enn den som anvendes for
C;-Cg hydrokarbonskummemidler, som har et lavere kokepunkt enn vann. Hvis
damp anvendes er det nedvendig med overopphetet damp. Skumming kan ogsa
bevirkes ved oppvarming i olje, f.eks. silikonolje, eller ved hjelp av mikrobalger.

De forskummede partikler kan omdannes videre til skumpartikler pa en hvil-
ken som helst konvensjonell mate.

Den foreliggende oppfinnelse vedrarer ogsa skumartikler inneholdende en
polymer av en vinylarenmonomer, og en polar polymer i stand til 4 absorbere
minst 0,5 g vann pr. gram taerr polar polymer, hvori mengden av polar polymer er i
omradet fra 2,0 til 20 vektprosent, basert pa det polare polymer og vinylarenet.

De oppnadde partikler kan anvendes ved fremstilling av skumartikler.

Oppfinnelsen skal illustreres naermere ved hjelp av de etterfolgende ek-

sempler.

Eksempel 1

Et forsek ble gjennomfart ved bruk av polyvinylpyrrolidon (PVP) med en
vektmidlere molekylvekt 360.000. Vannabsorpsjonsevnen av det anvendte PVP
var mer enn 200 g vann/g tert PVP. Forseket ble gjennomfert ved omrering av
50 g styren og 5,5 g PVP og 1 g dibenzoylperoksid (DBP) som initiator under nit-
rogen i 1 time. Blandingen ble oppvarmet til 80°C i 0,5 timer under nitrogen under
intensiv omraring. Den resulterende meget viskese vaeske (styrenomdannelsen
var 17%) ble suspendert i en opplasning av 3 g PVP og 1 g hydroksyetylcellulose
(HEC) (for a stabilisere suspensjonen)i 300 g vann ved 90°C under kraftig omrga-
ring. Reaksjonsblandingen ble holdt ved 90°C i 8 timer for & fullstendiggjere reak-
sjonen. Deretter ble reaksjonsblandingen avkjelt til vanlig temperatur til & gi poly-
merkorn som ble separert fra den vandige fase ved filtrering. Kornene ble skum-
met ved & utsette dem for varm silikonolje ved 150°C. Komene inneholdt omtrent
10% PVP som bestemt spektroskopisk ved hjelp av NMR. Vanninnholdet i korne-
ne og deres skumbarhet nar de ble oppvarmet til 140°C (uttrykt i forholdet mellom
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volum av de ekspanderte korn til volumet av kornene far skummingen), er vist i
tabell 1.

Eksempel 2

Et lignende forsgk som i eksempel 1 ble giennomfart men med 0,5 g DBP
som initiator. Forpolymerisasjonsreaksjonen ble gjennomfart i 45 min. ved 80°C. |
den resulterende viskese veeske var styrenomdannelsen 18%. Den forpolymeri-

" serte masse ble suspendert i en vandig fase bestaende av 1,2 g HEC og 3 g PVP

og 0,5 mg kaliumpersulfat i 300 g vann. Polymerisasjonen ble gjennomfert i 6 ti-
mer ved 90°C til & gi fullstendig polymerisasjon. Reaksjonsblandingen ble avkjelt
til vanlig temperatur til 4 gi polystyrenkom. PVP-innholdet i komene var pa nytt 10
vektprosent. Vanninnhold og skumbarhet er vist i tabell 1.

Eksempel 3

Et tredje lignende forsek ble gjennomfert hvori 55 g styren og 5 g PVP ble
underkastet polymerisasjon i naervaer av 0,55 g DBP og 0,37 g tertbutylperbenzoat
som initiatorer. Denne blanding ble omrert under nitrogen i 12 timer. Deretter ble
reaksjonsblandingen oppvarmet til 80°C under kraftig omraring for & frembringe
forpolymerisasjon. Reaksjonsblandingen ble holdt ved denne temperatur i 45 min.
til & gi en viskas veeske (styrenomdannelse 18%). Vaesken ble oppslemmet i et
vandig medium bestaende av 1,2 g HEC og 2 g PVP i 300 g vann ved 90°C. Re-
aksjonsblandingen ble holdt ved 90°C i 5 timer for & gi fullstendig omdannelse.
Reaksjonsblandingen ble avkjelt vil vanlig temperatur og de produserte korn ble
frafiltrert. PVP innholdet i kornene var 9 vektprosent. Vanninnhold og skumbarhet
er vist i tabell 1.

TABELL 1

Eksempel nr. Vanninnhold, vektprosent Skumbarhet
regnet pa totale korn

1 25

25

20
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Sammenligningseksempel
50 g styren og 5 g PVP ble homogenisert. Til denne blanding ble det tilsatt

0,5 g DBP. Den resulterende blanding ble suspendert i 300 g vann. Under omra-

ring ble suspensjonen oppvarmet til 80°C. Suspensjonen ble omdannet til en hvit

lateks uten at det ble dannet noen distinkte smadraper. Etter 4 timer ved 80°C ble
blandingen oppvarmet til 90°C i 1 yiterligere time. Blandingen ble avkjelt til vanlig

temperatur og det resulterende produkt er en hvit lateks uten noen synlige korn.

Eksempel 4
Et antall forsgk i sterre skala ble gjennomfaert hvor mengden av styren var

1. 320 g og mengden av det PVP var 79, 120 eller 211 g. Initiatorene var 18 g
DBP og 8,9 g tert-butylperbenzoat (TBPB). Forpolymerisasjonen ble gjennomfeart
ved 120°C i 2 timer i fravaer av initiatorene (modus 1) eller ved 80°C i 45 min. i
nzervaer av initiatoren (modus 2). | det farste tilfelle ble initiatorene tilsatt til blan-
dingen etter dispersjon av den forpolymeriserte masse i suspensjonen. Suspen-
sjonsmediet bestod av 43,6 g PVP, 26,1 g HEC og 36, 1 mg kaliumpersulfat i
6.550 g vann. Suspensjonspolymerisasjonen ble giennomfart i 4 timer ved 90°C
og etterfulgt av oppvarming ved 120°C i 2,5 timer. Resultatene av disse forsek er
anfert i tabell 2, Tabellen inkluderer ogsa skumbarhetsresultater for komene, idet

disse resultater ble bestemt ved & male volumutvidelse i silikonolje ved 140°C.

TABELL 2
Forsek PVP, g Forpol | Omdannelse | Vanninnhold | Skumbarhet
nr. etter forpol | vektprosent
4,1 79 modus 1 18 28
4,2 120 modus 2 30 37
4,3 211 modus 1 20 38 4

25 Eksempel 5

Styren (79 vektdeler) ble anbrakt i en rustfri stalreaktor og omrert under

nitrogen. Stivelse modifisert med 5% natrium n-oktenylsuccinat («CERESTAR»

062E7 fra Cerestar Benelux B.V.) i en mengde pa 5,3 vektdeler modifisert stivelse
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dispergert i 15 vektdeler styren ble tilsatt reaktoren. Den anvendte modifiserte sti-
velse hadde en vannabsorpsjonsevne pa 14 g vann/tarr modifisert stivelse. En
opplesning av 0,8 vektdeler DBP og 0,2 vektdeler TBPB i 6 vektdeler styren ble
tilsatt reaksjonsblandingen. Temperaturen i reaktoren ble @kt til 80°C i 30 min. og
holdt ved denne temperatur i 155 min. Deretter ble temperaturen senket til 70°C
og holdt ved denne temperatur i 130 min. Styrenomdannelsen i den forpolymeri-
serte masse var 48%. Massen ble deretter overfert til en suspensjonspolymerisa-
sjonsreaktor inneholdende 226 vektdeler avionisert vann og 0.9 vektdeler HEC.
Suspensjonen bie oppvarmet i 240 min. ved 80°C, 60 min. ved 90°C og 60 min.
ved 120°C. Deretter fikk reaksjonsblandingen avkjgle seg til vanlig temperatur. De
fremstilte korn ble frafiltrert. Kornene hadde et vanninnhold pa 7 vektprosent ba-
sert pa mengden av styren, stivelse og vann.

Komene med en densitet pa4 omirent 1.050 g/dm?, ble utsatt for en luft-
strom pa 135°C. Skummingen av kornene med en partikkeldiameter pa 0,9-1,25
mm resulterte i et skum med en densitet p& 110-140 g/dm®.

Eksempel 6

Styren (80 vektdeler), maleinsyreanhydrid (0,5 vekidel i 3 vektdeler styren)
ag modifisert stivelse tverrbundet med 0,4% adipinsyre («CERESTAR» 06309 fra
Cerestar Benelux B.V.} (5,3 vektdeler i 11 vektdeler styren) ble omrert under nit-
rogen ved 30°C. Den anvendte tverrbundne stivelse hadde en vannabsorpsjons-
evne pa 19 g vann/g terr tverrbundet stivelse. Ved oppvarming av blandingen til
130°C i 70 min. og ved a opprettholde denne temperatur i 110 min. omdannes
styrenet ved hjelp av termisk polymerisasjon. Deretter avkjales reaksjonsblan-
dingen til 70°C i lzpet av 40 min. Styrenomdannelsen er omtrent 39%. En opples-
ning av 0,4 vektdel DBP og 0,2 vektdel TBPB i 6 vektdeler styren ble tilsatt og
blandingen ble homogenisert ved 70°. Blandingen ble deretter dispergert i 139
vektdeler vann med 0,6 vektdel HEC. Suspensjonen ble oppvarmet i 240 min. ved
80°C, 60 min. ved 90°C og 120 min. ved 120°C til & gi fullstendig styrenpolymeri-
sasjon. De oppnadde korn hadde et vanninnhold pa 8 vektprosent og et stivelses-
innhold pa 4,8 vektprosent.

De oppnadde korn viste samme skummeegenskaper som komene i ek-
sempel 5.
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Eksempel 7
Styren (75 vektdeler), maleinsyreanhydrid (0,5 vektdel i 4 vektdel styren),

og modifisert stivelse som i eksempel 5 (5,3 vektdel i 15 vektdel styren), ble blan-
det ved 30°C. Temperaturen ble hevet til 120°C i lzpet 60 min. og blandingen ble
holdt ved denne temperatur i 160 min. Deretter ble temperaturen nedsatt til 70°C.
Styrenomdannelsen i den saledes oppnadde forpolymeriserte masse var 32%. Til
den forpolymeriserte masse ble det tilsatt 0,4 vektdel DBP, 0,2 vektdel TBPB og
0,04 vektdel divinylbenzen i 6 vektdel styren. Massen ble homogenisert ved 70°C.
Den forpolymeriserte masse ble oppslemmet i 226 vektdeler vann inneholdende
0,9 vektdel HEC. Suspensjonen ble oppvarmet i 240 min. ved 80°C, i 60 min. ved
90°C og i 120 min. ved 120°C til & gi fullstendig styrenpolymerisasjon. De oppnéd-
de korn hadde et vanninnhold pa 10 vektprosent og et stivelsesinnhold pa 4,8
vektprosent.

Nar komene ble utsatt for en luftstrem ved 135°C ble det oppnadd et eks-
pandert skum med en densitet pa 80-120 gldm3. 4

Eksempel 8

Styren (77 vektdel), maleinsyreanhydrid (0,5 vektdel i 3 vektdel styren),
TBPB (0,025 vektdel i 3 vektdeler styren), og den modifiserte stivelse som an-
vendt i eksempel 5 (5,3 vektdel i 11 vektdeler styren) ble omrart ved 30°C. Poly-
merisasjon ble igangsatt ved & gke temperaturen til 120°C i lgpet av 60 min. og
opprettholder denne temperatur i 50 min. Temperaturen ble deretter forheyet til
70°C, og styrenomdannelsen i den oppnadde forpolymeriserte masse var da 28%.

En opplesning av lauroylperoksid (0,66 vektdel), TBPB (0,2 vektdel) og di-
vinylbenzen (0,02 vektdel) i styren (6 vektdeler) ble tilsatt den forpolymeriserte
masse og etter homogenisering ble den resulterende blanding oppslemmet i et
vandig medium bestaende av 139 vektdel avionisert vann, 0,57 vektdel tricalsium-
difosfat og 0,1 vektdel «Natrosol» (et cellulosederivat). Suspensjonen ble oppvar-
met ved 80°C i 240 min., ved 90°C i 60 min. og ved 120°C i 120 min. De séledes
oppnadde polystyrenkorn ble separert fra suspensjonen ved filtrering. Komene
inneholdt 12 vektprosent vann og 4,8 vektprosent stivelse, basert paA mengden av
polystyren.

Nar kornene ble utsatt for luft ved 135°C ga de et skum med en densitet pa
80-100m g/dm®.
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P atentkrav:

1. Fremgangsmate for fremstilling av polymerpartikler inneholdende polyme-
ren av en vinylarenmonomer og med en gjennomsnittlig partikkeldiameter p4 0,1
tiémm,karakterisert ved atdenomfatter:

a) blanding av en polar polymer i stand til & absorbere minst 0,5 g vann
pr. gram terr polar polymer, med en vinylarenmonomer;
' b) fofpolymerisering av vinylarenmonomeren i den saledes oppnadde
blanding til en polymerisasjonsgrad péa 15 til 50% for a oppna en forpolymerisert
masse;

c) den forpolymeriserte masse suspenderes i et vandig medium til 4 gi
suspenderte partiklet; og

d) de suspenderte partikler polymeriseres til fullstendig monomerom-
dannelse.

2. Fremgangsmate ifalge krav 1,
karakterisert ved atdeoppnadde polymerpartikler separeres fra den
vandige blanding og skummes til & gi forskummede partikler.

3. Fremgangsmate ifalge krav 2,
karakterisert ved atdeforskummede partikler behandles videre til a gi
skumartikler.

4, Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1-3,
karakterisert ved atden polare polymer er polyvinylpyrrolidon.

5. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1-3,
karakterisert ved atden polare polymer er stivelse eller stivelse modifi-
sert ved forestering eller foretering.

6. Fremgangsmate ifalge hvilket som helst av kravene 1 til 5,
karakterisert ved atmengden av polar polymer eri omradet fra 2,0 til
20 vektprosent, basert pa mengden av polar polymer og vinylarenmonomer.
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7. Skumbare polymerpartikler.karakterisert ved atdeinneholder

_en polymer av en vinylarenmonomer, en polar polymer i stand til & absorbere

minst 0,5 g vann pr. gram terr polar polymer, og vann, idet polymerpartiklene in-
nehoider 2,0-20 vekt% av polar polymer basert pA mengde av polar polymer og
vinylarenmonomer fra mer enn 3 til 40 vektprosent vann, basert pa mengden av
vinylaren og med en gjennomsnittlig partikkeldiameter pa 0,1 til 6 mm.

8. Polymerpartikler ifelge krav 7, '

karakterisert ved atde inneholder mindre enn 0,5 vekiprosent av et C3-
Cs hydrokarbon, foretrukket ikke noe C3-Cg hydrokarbon.

9, Polymerpartikler ifelge krav 8 eller 9, ’
karakterisert ved at mengden av polar polymer er i omradet fra 2,0 til
20 vektprosent basert pa den polare polymer og vinylarenet.

10. Skumartikkel, karakterisert ved atdeninneholder en polymerav
en vinylarenmonomer og en polar polymer i stand til 4 absorbere minst 0,5 g vann
pr. gram terr polar polymer, hvori mengden av polar polymer er i omradet fra 2,0 til
20 vektprosent basert pa den polare polymer og vinylarenet.

11. Anvendelse av polymere pértikler ifalge hvilket som helst av kravene 7-9
ved fremstilling av skumartikler.
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