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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd kohdistuu styreenid sisaltévien seosten polymerointiin
vesisuspensioon perustuvalla menetelmilla, jossa kdytetdan epaorgaa-~
nisesta aineesta ja jatkeaineesta koostuvaa suspendoivaa jarjestel-
m&&. Mainittu 3jatkeaine on vahintdan yksi hartsihappojohdannainen
(abietiinihappo, neoabietiinihappo, dekstropimaarihappo) tai sen
sucla, joka on muodostunut alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmissa
ryhmddn IIa kuuluvan metallin kanssa. Taman jatkeaineen kdytdn etuna
on se, ettd se parantaa edelld esitetyn polymerointimenetelmidn mu-
kaisesti valmistetuista, paisutetuista polymeerihelmista muottiin
valamalla saatujen tuotteiden pinnan laatua.

Uppfinningen avser polymerisation i ett vattensuspensionsfdrfarande
av styrenhaltiga blandningar, varvid man anvinder ett suspenderande
system bestdende av ett mineraliskt &mne och ett utdrygningsmedel.
Nimnda medel wutgdrs av minst ett hartssyraderivat (av abietinsyra,
necabietinsyra, dextropimarinsyra) eller deras salter med metaller
valda ur grupp Ila i det peripdiska systemet. Anvéndningen av niamnda
utdrygningsmedel har férdelen av att det férbattrar ytkvaliteten hos
formade produkter som framstdllts av  expanderade polymerkulor
erhdllna genom den ovan namnda pPolymerisationsprocessen
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Menetelmi styreeniid sis&dltdvien seosten polymeroimiseksi seka
seoksista saadut tuotteet
Férfarande fOr polymerisation av sammans&ttningar som inne-

haller styren samt produkter av sammansdttningarna

Oheinen keksint® kohdistuu styreenid sisdltdvien seosten vesi-
suspensiona toteutettavaan polymerointimenetelmddn kolofoni-
hartsihappojohdannaisten (engl. rosin acid derivatives) seka
niiden suolojen ladsndollessa, sekd@ ndin saatuun paisuvaan tai

paisumattomaan styreeniin.

Oheisessa selityksessd styreenia sisdltdvilld seoksilla tar-
koitetaan tarkoituksenmukaisesti homopolymeereja, jotka on
saatu aromaattisista vinyylimonomeereista, mukaan lukien sty-
reeni, alfa-metyylistyreeni, isopropyylistyreeni, etyylivinyy-
libentseeni, vinyylitolueeni, vinyyliksyleeni, kloori- ja Dbro-
mistyreeni, sekd kopolymeerit, jotka saadaan edella mainituis-
ta aromaattisista vinyylimonomeereista Jja kopolymeroituvista
ﬁonomeereista, kuten esimerkiksi akrylonitriileista, alkyyli-
akrylaateista tai -metakrylaateista, Jjoissa alkyyliryhma si-
saltdd 1 - 10 hiiliatomia, ja joissa aromaattista monovinyyli-
monomeeria on lisnid vAhintdidn 50 paino-%, ja/tai ristisidoksia
muodostavasta monomeerista, kuten divinyylibentseenistd, jota

on l14snd pieni, korkeintaan 5 paino-% oleva maara.

Styreenin polymerointi vesisuspensiossa on hyvin tunnettua. Se
toteutetaan styreenid suspendoivan aineen l&sndollessa, Jjoka
suspendoiva aine voi olla joko orgaanista ainetta, kuten poly-
vinyylialkoholia, hydroksietyyliselluloosaa, polyvinyylipyrro-
lidonia, tai epdorgaanista suspendoivaa ainetta, kuten trikal-
siumfosfaattia, bentoniittia, talkkia, jatkeaineeseen yhdis-
tettynd. Yleisesti hyvdksytyn teorian mukaan t&llainen epaor-
gaaninen aine toimii rajakerroksena styreenipisaroiden ympé-
rilla, Jja estdd niiden yhdistymisen. Tallainen epdorgaaninen
suspendoiva aine on kuitenkin hydrofiilistd ja se pyrkii pysy-
ma&n hajallaan suspendoivassa vedessa. Jatkeaineen tehtdvana

on houkutella epdorgaanisen aineen hiukkasia styreenipisaroi-
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den ymparille.

Oheisen keksinndén puitteissa todettiin, ettd kolofonihartsihap--

pojohdannaiset ja niiden suolat Jjaksollisen jarjestelmdn ryh-

middn IIa kuuluvien alkuaineiden kanssa toimivat jatkeaineina.

Oheisen hakemuksen ensimmdisend tavoitteena on saada aikaan
menetelma styreenia sisdltidvien seosten polymeroimiseksi,
jossa menetelmidssd styreenin vesisuspensio valmistetaan epdor-
gaanista ainetta ja jatkeainetta ka@sittéavan suspendoivan Jjar-
jestelmd&n l&dsnaollessa, minkd jAlkeen suspensio polymeroidaan
ja saadut hiukkaset erotetaan, kuivataan Jja 1luokitellaan.
Keksint® tunnetaan siitid, ettd mainittu jatkeaine on vahintdén
yksi komponentti, joka valitaan kolofonihartsihappojohdannais-
ten ja niiden suolojen Jjoukosta, Jjotka suolat ovat muodostu-
neet alkuaineiden jaksollisen jadrjestelmdn ryhmddn IIa kuulu-

vien metallien kanssa.

Tarkeimmidt kolofonihartsihappojohdannaiset ovat abietiini-, ne-

oabietiini- ja dekstropimaarihappo, joilla on seuraava kaava:

CZ—E3 CciCE C33 CCCE

ja/tai naiden happojen oligomeerit.

Kolofonihartsihappojohdannaisten seuraavia, oligomeereja sisal-

tdvia seoksia voidaan kdyttaa:

monomeereja: noin 70 - 80 paino-%
dimeereja: noin 10 - 30 paino-%
trimeereja: noin 1 %.

Hartsihappojohdannaisten, jotka ovat vahintddn osittain suola-

naan, seokset voivat myds sisdltd&8 yhdisteitd, Jjotka ovat
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seurauksena silloittumisesta tai yhdistymisesta sen johdosta,
ettd jaksollisen jadrjestelman ryhmd&n IIa kuuluvien metallien

suolat ovat kaksiarvoisia.

Hartsihappojohdannaisteh suolat ovat erityisesti magnesiumsuo-

loja, erityisemmin kalsiumsuoloja.

Lisatyn jatkeaineen m&ara vaihtelee alueella 1...5000 ppm,
erityisemmin alueella 10...1000 ppm, styreenipolymeerista las-
kien. Huomattakoon, ettei hartsihappojen johdannaisilla eiké
niiden suoloilla ole jatkavaa vaikutusta ma&randa, joka on

suurempi kuin 5000 ppm.

Oheisen keksinndén mukaisesti jatkeaine lis&tdd&n ennen polyme-
roinnin padttymistd. Se voidaan lisdtd reaktanttien kanssa tai
polymeroitumisen aikana, ennen kuin polymeroitumisaste ylittaa
80 %, mielell&an 50 %. Se voidaan lis&td yhdessd epdorgaanisen
suspendoivan aineen kanssa tai sen jdlkeen yhtend tai monena

perdakkdisena annoksena.

Polymerointi voidaan toteuttaa tunnetulla tavalla kdynnistimi-
nid toimivien vapaiden radikaalien, kuten orgaanisten peroksi-
dien (bentsoyyliperoksidin tai t-butyyliperbentsocaatin) lé&sna-

ollessa, tai atso-bis-isobutyronitriilin l&sndollessa.

Alalla tunnetaan samoin polystyreenihelmien valmistaminen
vesisuspensiossa toteﬁtettavalla polymerointimenetelmalla.
Tissd tapauksessa reaktioseokseen johdetaan nestemdista tai
kaasumaista paisutinta polymeroitumisen aikana tai polymeroi-
tumisen pd&dtyttyd. Erityisesti seuraavat paisuttimet voidaan
mainita: molekyylissd 1 - 10 hiiliatomia sis&@ltavat alifaatti-
set hiilivedyt, esimerkiksi propaani, butaani, pentaani, hek-
saani, sykloheksaani tai niiden seokset, kuten petroolieette-
ri; sekd halogenoidut alifaattiset hiilivedyt, joiden kiehu-
mislampdtila on polymeerin pehmenemispisteen alapuolella.
Edelld mainittuja paisuttimia tai niiden seocksia 1lisataan
paisuvaan polystyreeniin ma&rana, Jjoka on alueella 3 - 20 %

polystyreenin painosta laskien.
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Saatua paisuvaa polymeerid esipaisutetaan avoimessa tai sulje-
tussa reaktorissa hdyryn avulla niin kauan, kunnes se saavut-

taa toivotun irtotiheyden.

Paisuvien polystyreenihiukkasten pinta k&sitellddn perintei-
sesti polymeroinnin ja esipaisuttamisen valissa stearaatilla,
esimerkiksi paakkuuntumisen estdmiseksi Jja esipaisuttamisen
helpottamiseksi. T&amén Jjadlkeen esipaisutetut hiukkaset sydte-
tidn muottiin (joka ei ole kaasutiivis) paisuttavan aineen
kiehumispistettd alhaisemmassa l&mpdtilassa, kunnes saadaan
tiheydeltdan pieni tuote. Tahan saakka kdytetty Jjatkeaine
johti paisuuntuneisiin tuotteisiin, Jjoiden solukkoisuus oli
vahAinen. TAman haittana on kuitenkin se, ettd muovattujen
tuotteiden pihta on huonolaatuinen. Tdmd on epdedullista siina
tapauksessa, ettd pinnan laatu on tarked tekija, kuten esimer-

kiksi myyntipakkauksissa.

Hakemuksen puitteissa todettiin samoin, ettd kolofonihartsihap-
pojohdannaisten tai niiden suolojen, jotka ovat muodos tuneet
jaksollisen jarjestelmdn ryhmd&n IIa kuuluvien metallien kans-
sa, lisaiminen parantaa huomattavasti paisutetusta polystyree-
nista muovattujen tuotteiden pinnan laatua. Huomattakoon, ettd
hartsihappojohdannaiset ja niiden suolat toimivat sekda jatke-

aineena ettd pinnan laatuun vaikuttavana aineena.

Pinnan hyva laatu vaikuttaa johtuvan siitd, ettd pinnalla on
l4snd paljon suuria haljenneita soluja. Muovattujen tuotteiden
kirkkaus on t#lldin pienentynyt ja pinnan puutteellisuuksia el
voida nahdi. Lisaksi huomattakoon, ettd solukkoisuus tuotteen
sisdlli ja sen pinnan l&heisyydessd on suurin piirtein saman-

lainen.
Hiukkasten, joita saadaan polymeroimalla styreenia vesisuspen-
siona, halkaisija on yleensa keskimddrin 0,1 - 5 mm, edulli-

'sesti 0,2 - 3 mm paisuvan polystyreenin tapauksessa.

Oheinen keksintd kohdistuu myds kestomuoviseoksiin, jotka on
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saatu paisuvista tai paisumattomista, styreenid sisaltivien
seosten polymeereista, mainittujen styreenid sisdltavien seos-
ten sisdltdessa lisdaksi 1 - S000 ppm, edullisesti 10 - 1000
ppm seoksen kokonaispainosta laskien vahint&d&n yhta ainetta,
joka valitaan kolofonihartsihappojohdannaisten ja niiden suolo-
jen joukosta, Jjotka mainitut suolat ovat muodostuneet alku-
aineiden jaksollisen jadrjestelmdn ryhmdan IIa kuuluvien metal-

lien kanssa.

Oheisen keksinndén mukaiset polymeeriseokset voivat sisaltai
muita lisdaineita, kuten palamista hidastavia aineita, pala-
mista estdvid aineita, orgaanisia tai epdorgaanisia tédyteai-
neita, variaineita, pigmentteja, antistaattisia aineita, peh-

mentdviad aineita.
Esimerkki 1 (vertailu)

Sekoittimella varustettuun polymerointireaktoriin, jonka Kkapa-
siteetti on 500 litraa, laitettiin:

200 kg vettd, josta suolat oli poistettu

200 kg styreenia

5,80 g bentsoyyliperoksidia, joka sisdltdad 75 %

aktiivista ainetta

200 g tert. -butyylibentscaattia.

Seosta sekoitetaan Jja saatu suspensio kuumennetaan 90 ‘C:n

lampdtilaan, jota yll&pidet&an yhden tunnin ajan.

Seokseen lisatddn 440 g trikalsiumfosfaattia, 3ja mainittua
lampdtilaa ylladpidet&ddn edelleen. Kahden ja puclen tunnin ku-
luttua suspensiota ei ole endd todettavissa. Orgaaninen faasi

dekantoidaan ja polymeerihelmid ei muodostu.
Esimerkki 2
Esimerkissd@8 1 esitetyt toimenpiteet toistetaan, paitsi etta

440 g trikalsiumfosfaattia 1lisatdadn kahdessa erdssid, ja etta

sen jalkeen lisdtddn 20-prosenttisena styreeniliuoksena 20 g
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kolofonihartsihappojohdannaisten ja niiden kalsiumsuoclojen
seosta, jota yhtid DSM myy tavaramerkkind RAPRINT 62126.

Reaktori sulkeutuu automaattisesti 5 tunnin kuluttua, Ja sii-
hen lis&tddn 8 % pentaania polymeerin painosta laskien. Lampd-
tila nostetaan arvoon 130 °'C, Jjota pidetdan yl1l3a yhden tunnin
ajan. Sitten reaktori jaadhdytetdan 30 'C:n lampotilaan. Paisu-
vat polymeerihelmet kuivataan Jja luokitellaan siten, etta
saadun tuotteen koko on 0,8 - 1,3 mm. T&lla tavalla luokitel-
tua tuotetta sdilytetddn 5 vuorokautta, minkid jalkeen sita esi-
paisutetaan hdyryreaktorissa siten, ettd sen irtotiheydeksi
saadaan noin 20 g/l. Tamén Jjalkeen valmistetaan laatikoita

muottiin valamalla ja ne arvioidaan.
Esimerkki 3

Esimerkissa 2 esitetyt toimenpiteet toistetaan, paitsi ettd
reaktioseokseen lisadtdaan 6 ppm, reaktioseoksen painosta las-
kien, kaliumsulfaattiliuosta, jonka pitoisuus on 10 g/1. Seu-
raavassa taulukossa esitetdan mitattu kirkkaus sekd havainto-
tulokset, jotka saatiin ohuesta polystyreenilevystd pyyhkaisy-

mikroskoopilla (HEB) ja ndkdhavainnon perusteella.

TAULUKKO
Paisutettu polymeeri Solukkoisuus

ytimessa pinnan l&heisyydessa
Esim. 2 250 p 210 p
Esim. 3 140-190 100 p

kirkkaus nikéhavainto
Esim. 2 7,7 hyva pinnan laatu
Esim. 3 8,4 huono pinnan laatu

* Kirkkaus mitattiin reflektometrisesti Gardner-reflektomet-
rillad kayttden tulokulmana 60 astetta, menetelman ASTM-D-523

mukaisesti.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd@ styreenid sisdltdvien seosten polymeroimiseksi,
jossa menetelmdssa styreenin vesisuspensio valmistetaan epdor-
gaanista ainetta ja jatkeainetta kasittavién suspendoivan jar-
jestelmd&n lasndollessa, minkd Jjdlkeen suspensio polymeroidaan
ja saadut hiukkaset erotetaan, kuivataan Jja luokitellaan,
tunnet¢ttu siita, ettd mainittu jatkeaine on vdhintadan
vyksi yhdiste, Jjoka valitaan kolofonihartsihappojohdannaisten
ja niiden suolojen joukosta, Jjotka suolat ovat muodostuneet
alkuaineiden jaksollisen jarjestelmdn ryhmddn IIa kuuluvien

alkuaineiden kanssa.

2. Patenttivaatimuksen ! mukainen menetelmd styreenid sisdltéa-
vien seosten polymeroimiseksi, tunnettu siita, etta
mainitut kolofonihartsihappojohdannaisten suolat ovat mag-

nesiumsuoloja.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd styreenid sisdlta-
vien seosten polymeroimiseksi, t unnettu siita, etta

mainitut kolofonihartsihappojohdannaisten suolat ovat kalsium-

suoloja.
4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmd styreeniad si-
saltavien seosten polymeroimiseksi, t unnet tu siita,

ettd kolofonihartsihappojohdannaisten ja niiden suolojen,
jotka ovat muodostuneet alkuaineiden jaksollisen jarjestelmén
ryhmdan IIa kuuluvien metallien kanssa, maara on 1 - 5000 ppm,
edullisesti 10 - 1000 ppm styreenid sisdltdvastd seospoly-

meerista laskien.

5. Patenttivaatimusten 1 - 4 mukainen menetelmda styreenid si-
sdltavien seosten polymeroimiseksi, t unnettu siiti,
ettd kolofonihartsihappojohdannaiset ja niiden suolat lisdtdin
ennen polymeroitumisen pddttymistd, ennen kuin polymeroitumis-

aste nousee 80 prosentiksi, edullisesti 50 prosentiksi.
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6. Styreenid sisdltédvista seoksista saatujen paisuvien tai
paisumattomien polymeerien hiukkasista muodostuvat kestomuovi-
seokset tai naistd seoksista muottiin valamalla saadut tuot-
teet, tunnettu siitd, ettd mainitut styreenid sisalta-
vit seokset sisdltivat 1 - 5000 ppm, edullisesti 10 - 1000
ppm, kestomuoviseosten tai muottiin valettujen tuotteiden koko-
naispainosta laskien, vahintaan vyhtd ainetta, joka wvalitaan
kolofonihartsihappojohdannaisten ja niiden suolojen joukosta,
jotka suolat ovat  muodostuneet alkuaineiden Jjaksollisessa

jdrjestelmdssa ryhmdaan IIa kuuluvien metallien kanssa.

Patentkrav

1. Férfarande fér polymerisation av sammansattningar som
innehaller styren, i vilket férfarande en vattensuspension av
styren framstalls i narvaro av ett suspenderande system som
omfattar ett mineraldmne och ett extensionsamne, varefter
suspensionen polymeriseras och de erhdllna partiklarna separe-
ras, torkas och klassificeras, kannetec knat av att
extensionsimnet d&r minst en fdrening som v&ljs bland kolo-
foniumhartssyraderivat och deras salter med grundamnen som hor

till grupp Ila i grundédmnenas periodiska system.

2. Foérfarande enligt patentkravet 1 £6r polymerisation av

sammansittningar innehadllande styren, Xk dnnetecknat

av att kolofoniumhartssyraderivatens salter A&r magnesium-
salter.
3. Foérfarande enligt patentkravet 1 £or polymerisation av

sammansittningar innehallande styren, kidnnetecknat

av att kolofoniumhartssyraderivatens salter ar kalciumsalter.

4. TFoérfarande enligt patentkraven 1 - 3 f0r polymerisation av
sammansattningar innehallande styren, k Aannetecknat

av att mangden av kolofoniumhartssyraderivat och deras salter
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som bildats med metaller ur grupp Ila i grundamnenas perio-
diska system &dr 1 - 5000 ppm, férdelaktigt 10 - 1000 ppm av

den styreninnehallande polymersammansattningen.

5. Forfarande enligt patentkraven 1 - 4 £dr polymerisation av
sammansdttningar innehdllande styren, k @ nnetecknat
av att kolofoniumhartssyraderivaten och deras salter tillsatts
fére polymersationen férldépt till anda, innan polymerisations-

graden stiger till 80 %, fdrdelaktigt 50 %.

6. Termoplastiska sammansdttningar av partiklar av expanderan-
de eller icke-expanderande polymerer av sammansdttningar inne-
hallande styren, eller formade produkter erhallna genom form-
gjutning av dessa sammansdttningar, k ad@nnetecknade
av att de styreninnehdllande sammansdttningarna innehaller 1 -
5000 ppm, fdrdelaktigt 10 - 1000 ppm berdknat pa de termoplas-
tiska sammansdttningarnas eller de formade produkternas total-
vikt av minst ett Amne valt bland kolofoniumhartssyraderivat
och deras salter med grunddamnen ur grupp IIa i grundamnenas

periodiska system.
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