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F?emgangsméte for fremstilling av polymerperler av
vinylarylmonomerer.

Denne oppfinnelse angir en fremgangsmate for frem-
stilling av polymerperler i vandig suspensjon. Mer spesielt
angdr den suspensjonspolymerisasjon av vinylarylmonomerer,
for eksempel styren, i vandige, alkaliske medier stabilisert
med kalsiumoksalat.

Det er kjent at polymerperler av polymeriserbare,
etyleniske monomerer kan erholdes ved polymerisering av
monomeren i et vandig medium i nerver av et dispergerings-—
middel som hjelper til med & holde monomerkulene dispergert.
Blant de dispergeringsmidler som er kjent for & vere egnet
for slike formdl, er de tungtoppleselige fosfater s4 som
kalsiumfosfat, bariumfosfat, magnesiumfosfat, aluminiumfos-
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fat, kalsiumkarbonat, magnesiumkarbonat, sinkoksyd og hydroksy-
apatit, 3Ca3(PO4)2.Ca(Oﬁ)20 Det er ogsd kjent at effektivi-
teten av fosfatmidlene gkes ved anvendelse av anioniske over-
flateaktive midler, og s®rlig ndr fosfatet anvendes i
"submikron" sterrclse, dvs. i form av partikler som har en
diameter mellom 0,2 og 0,005 mikron.

Det er nu funnet at polymerperler lett kan fremstilles
ved polymerisering av en vinylarylmonomer ved en pH over 7
i en vandig alkalisk suspensjon stabilisert med "varm-utfelt"
og finfordelt kalsiumoksalat fremstilt ved omsetning i en
vandig opplesning, av overskudd av et alkalioksalat med et
uorganisk, vannoppleselig kalsiumsalt, for cksempel kalsium-
klorid, som beskrevet i det felgende.

Kalsiumoksalatet fremstilles i vandig opplesning
ved opplesning av en gnsket mengde av et alkalioksalat sd
som ammoniumoksalat, natriumoksalat eller kaliumoksalat, i
vann, vanligvis som en fortymnet opplesning med fra 0,5 til
5 % konsentrasjon. Opplesningen omrpres og oppvarmes ved for-
heyet temperatur pd fra 38 til 100°C, fortrinnsvis fra 54
til 9390. En opplesning av et vannoppleselig kalsiumsalt
s& som kalsiumnitrat, kalsiumklorid eller kalsiumbromid,
hensiktsmessig i en konsentrasjon pd fra 10 til 50 vekt-
prosent, settes derefter raskt til den kraftig omrerte, varme,
fortynnede alkalioksalat-opplesning, og 1 en mengde svarende
til fra 0,5 til 0,75 kjemiske ekvivalentdeler av kalsiumsaltet
pr. gram‘moldel av alkalioksalatet, Fortrinnsvis er alkali-
oksalatet 1 stekiometrisk overskudd som er tilsirekkelig
til & bringe den vandige opplesning til en pH p& 7,8 eller
hoyere.. Til den varme, omrgrte suspensjon av det utfelte
kalsiumoksalat kan man gsette en vandig opplesning av et al-
kalihydroksyd s& som ammoniumhydroksyd, kaliumhydroksyd eller
natriumhydroksyd, i en mengde som er tilstrekkelig til &
bringe. den vandige suspesnjon til en pH-verdi mellom 8,0 og
9,0. Kalsiumoksalatet anvendes i mengder p& fra 0,1 til 2 %
basert pd vekten av monomeren.

Ved fremstilling av den vandige suspensjon er det
hensiktsmessig at det vennoppleselige kalsiumsalt scttes som
en opplesning raskt, for eksempel alt pd en gang, til den
oppvarmede og kraftig omrerte, fortynnede opplesning av
alkalioksalatet, og at omsetningen mellom de nevnte bestand-
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deler i den varme, vandige opplesning gir et overskudd av

" natriumoksalat i opplesningen, og den vandige suspensjon
bringes til en pH-verdi heyere enn 7,0, og fortrinnsvis til
en pH-verdi fra 8,0 til 9,5, eventuelt ved tilsetning av
alkali,

Anioniske, kationiske eller amfotere overflate-—
aktive midler innferes i den vandige suspensjon, i mengder p&
fra 0,02 til 2 % av monomerens vekt.

Den vandige suspehéjon‘ér egnet for fremstilling av
polymerperler ved polymerisering av en flytende vinylaryl-
monomer si .som styren, vinyltoluen, vinylxylen, etylvinylbénzen,
isopropylstyren, tert-butylstyren, klorstyren, di-klorstyren,
fluorstyren eller blandinger av hvilke som helst to eller
flere av slike monomerer, ellexr blandinger,a# hvilke som
helst en eller flere av slike monomerer og en eller flere
andre sampolymeriserbare monomerer s& som metylmetakrylat,
akrylnitril eller alfa-metylstyren. '

Ved fremstilling av polymerperler, eller polymer-
partikler med perle- eller kuleform, dispergeres en vinyl-
arylmonomer, for eksempel styren, eller en flytende blanding
av monomerer omfattende én eller flere vinylarylmonomerer
og andre etylenisk umettede monomerer som er sampolymeriser-
bare dérmed, i det stabiliserte, vandige medium, dvs. det .
vandige medium inneholdende det "varm—-utfelte" og finfor-
delte kalsiumoksalat. Monomeren anvendes hensiktsmessig i-
mengder svarende til 0,4 til 4 vektdeler av den vandige '
suspensjon pr. vektdel av monomeren, selv om et forhold av
den vandige-suspensjon til monomer pd fra 0,8:1 til 2:1
foretrekkes.,

Blandingen omregres og oppvarmes ved forheyede
polymerisasjonstemperaturer pd fra 60 til 180°¢ og ved
atmosferisk, underatmosferisk eller overatmosferisk trykk,
hensiktsmessig under det autogene trykk fra blandingen '
av de reagerende bestanddeler ved den anvendte temperatur,
nir polymerisasjonen utfores i et lukket, trykksikkert '
kar., ‘ L

Polymerisasjonen utferes hensiktsmessig med en
polymerisasjonsinitiator eller -katalysator si som bengzoyl-.
peroksyd, kumenperoksyd, di-tert.-butylperoksyd, tert.-
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butylperacetat, di-tert.-butyldiperftalat, tert.-butylper-
oksyisopropylkarbonat, tert.-butylperbenzoat, 2,5-dimetyl-2,5-
di-(tert.-butylperoksy)heksan eller 2,5-dimetyl~2,5~di-(tert.-
butylperoksy)heksyn-3. Blandinger av slike polymerisasjons-
initiatorer eller -katalysatorer kan ogsd anvendes.

Ved en foretrukken utfeorelsesform utferes poly-
merisasjonen i nzrver av og blandet med minst tre katalysa-
torer si som en blanding av «a,xa'-azobisisobutyronitril, ben-
zoylperoksyd og tert.-butylperbenzoat, eller en blanding av
a,a’'=azobisisobutyronitril, benzoylperoksyd og tert.-butyl-
peroksydisopropylkarbonat, i hvilken blanding de respektive
katalysatorer virker sammen og suksessivit, pd grunn av deres
overlappende spaltningstemperatur og halveringstid under
polymerisasjonen,

Det vandige medium og fremgangsmiten for fremstil-
ling av polymerperlene er ogsié egnet for fremstilling av skum-
bare polymerperler, Efter polymerisering av monomeren for &
danne perler er fullfert eller i det vesentlige fullfert, er
det da bare nedvendig at et flyktig, organisk hydrokarbon,
eller perfluorhydrokarbon, drivmiddel, for eksempel pentan,
isopentan, neopentan, petroleter, heksan, heptan, diklordi-
fluormetan, diklortetrafluoretan, oktafluorcyklobutan eller
blandinger derav, som koker ved temperaturer mellom O og
100°C, settes. til suspensjonen av polymerperlene og innfgres
i denne under trykk ved temperaturer mellom 60 og 180°C,
hvorefter suspensjonen avkjeles til 40°C eller lavere, karet
4pnes, og polymeren som inneholder drivmidlet, utvinnes.

' De felgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.
Eksempel 1

Lt vandig medium for'polymerisering av styren i et
suspensjonssystem ble i hver av en serie av forsek fremstilt
ved opplesning av 18,9 gram (0,141 mol) natriumoksalat i én
liter demineralisert vann i et 3,75 liter glass-reaksjons—
kar ustyrt med en rerer av propelltypen, med en diameter pé
3,81 cm. Opplesningen ble omrert ved & rotere rereren med
en hastighet p& 600 omdreininger pr. minutt og ble oppvarmet
til en temperatur pa 82°¢, Derefter ble en opplesning pa
11,5 gram (0,104 mol) kalsiumklorid og 100 ml demineralisert
vann tilsatt p& en gang under omrering, og den resulterende
blanding ble holdt pd en temperatur pa 82°C i ca. 10 min-
utter, hvorefter et overflateaktivt middel av den type som
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er angitt i den felgende tabell, ble tilsatt. Det vandige
medium ble undersekt for & bestemme dets pH~verdi. Til den
vandige suspensjon ble satt 1250 gram styren og 2,5 gram o,o'=
isobisbutyronitril, 0,625 gram benzoylperoksyd og 1,125 gram
tert.-butylperbenzoat som kombinert polymerisasjonskatalysator
eller -initiator. Blandingen ble omrert og oppvarmet i det
lukkede reaksjonskar under felgende tid- og temperaturbeting-
elser: 6 timer ved 8000, 5 timer ved 8700, og 3% timer ved
9500. Derefter ble blandingen avkjelt til romtemperatur og ble
gjort sur til en pH pd 1 ved tilsetning av fortynnet, vandig salt-
syreopplesning. Polymeren ble utvunnet ved filtrering. Den
ble vasket med vann og terret ved en temperatur péd 70°C i

Juft i 5 timer. Noe av polymerproduktet ble underkastet en
siktanalyse for & bestemme prosentdelen av partikler eller
perler av en gitt sterrelse deri. Tabell I viser disse for-
sgk og gir mengde og type av overflateaktivt middel, basert

pd vekten av den opprinnelig anvendte styrenmonomer, anvendt
sammen med kalsiumoksalat-dispergeringsmidlet. Tabellen an-
gir pH-verdien for det vandige medium som det var ved be-
gynnelsen. Tabellen viser ogsd siktanalysen for det kornete
polymerprodukt erholdt ved forseket. For sammenligningsfor-
mél ble et forsek utfert under tilsvarende betingelser, bort-
sett fra at intet overflateaktivt middel ble anvendt, og ved et
annet forsek under anvendelse av et ikke-ionisk overflate-
aktivt middel, og ved ytterligere forsek under anvendelse av

et anionisk overflateaktivt middel, og ved nok et forsek under
anvendelse av et kationisk overflateaktivt middel, og re-
sultatene er vist i tabell I.
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Eksempel 2
Et vandig suspensjonsmedium inneholdende varmutfelt

kalsiumoksalat og natriumoksalat ble fremstilt ved den til-
svarende fremgangsmidte som i eksempel 1, og 15 gram natrium—
betanaftalensulfonat ble anvendt som anionisk overflate-

aktivt middel. Til den vandige suspensjon ble satt 1250 gram
styren, 1,25 gram «,a'-isobisburtyronitril, 0,625 gram benzoyl-
peroksyd og 1,125 gram tert.-butylperoksyisopropylkarbonat.,
Styrenet ble polymerisert ved omrering og oppvarming av
blandingen under tilsvarende tid- og temperaturbetingelser som
anvendt i eksempel 1. Produktet ble erholdt i form av perler
med folgende storrelser:

U.S. standard sikt Vektdeler
maskesterrelse

16 0,4

20 2,1

.25 1,9

30 3,0

35 2,6

40 Ts4

50 18,6

60 15,8
Rest 48,2
100,0.

Eksempel 3

- Et vandig suspensjonsmedium inneholdende varmut-
felt kalsiumoksalat og natriumoksalat fremstilt ved tilsetning
av en kalsiumkloridopplesning til 1 liter av en vandig opp-
lesning av natriumoksalat under anvendelse av tilsvarende frem-
gangsméte som anvendt i eksempel 1, og i slike mengder at de
vandige suspensjonsmedier inneholdt 1,5, 1,0, 0,9 og 0,8 %
kalsiumoksalat basert pd vekten av de 1250 gram styren som
ble anvendt, og tilstrekkelig overskudd av natriumoksalat for
4 bringe den vandige opplesning til en pH p& 7,8, ble anvendt
ved en serie forsek. Til det vandige medium ble satt 12,5
gfam natriumbetanaftalensulfonat, 1250 gram styren,.1,25 gram
a,a'=-isobutyronitril, 0,625 gram benzoylperoksyd og 1,125 gram
tert. -butylperoksylsopropylkarbonat ble derefter tilsatt. Den
esulterende blandlng ble omrert og oppvarmet under tilsvarende
tid- og temperaturbetingelser som anvendt i eksempel 1 for &

e
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polymerisere styrenet. DProduktet ble utvunnet og vasket med
vamn og ble teorret., Produktet var i form av perler med
fglgende sterrelser:

| Tabell IT
Forsek nr. 1 2 3 4
Kalsiumoksalat, gram 18,75 12,5 11,25 10
Kalsiumoksalat, % 1,5 1,0 0,9 0,8
beta~naftalensulfonat 12,5 12,5 12,5 12,5
U.S. standard sikt
maskestgrrelse Vektdeler
14 0,4 0,4 3,1 Ty
16 0,4 0,2 3,2 11,4
20 . 2,1 2,0 5,4 16,8
25 2,6 1,8 6,3 10,7
30 3,1 3,6 8,4 11,2
35 2,8 4,0 7,0 8,7
10 3,9 10,8 10,7 11,8
50 10,9 31,6 2%,4 15,5
60 9,2 18,0 9,5 4,3
Rest. 64,6 27,6 23,0 2,5
100,0 100,0 100,0 100,0.

Tilsvarende resultater ble oppnidd ved at det
istedenfor styren som monomer ble anvendt vinyltoluen, klor=-
styren og blandinger av styren med metylmetakrylat eller akryl-—
nitril, )

Patentkrav:
1. Premgangsmdte for fremstilling av polymerperler av
vinylarylmonomerexr, fortrinnsvis styren, ved polymerisasjon av
envvinylarylmonomer‘i en vandig, alkalisk suspensjon ved en
pHover 7, karakterisert ved at den vinyl-
aromatiske monomer polymeriseres i en vandig suspensjon
stabilisert med finfordelt kalsiumoksalat, fremstilt ved om-
setning i en vandig opplesning ved temperaturer mellom 38 og
100°C, av et stokiometisk overskudd av et alkalioksalat med et
vannoppleselig, uorganisk kalsiumsalt, hvilket overskudd av
nevnte alkalioksalat er tilstrekkelig til & bringe pH-verdien av
nevnte vandige suspensjon til en verdi heyere enn 7.

2. + Fremgangsmite som angitt 1 krav 1,
karakterisert ved atden vandige suspensjon som
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anvendes, inneholder et anionisk overflateaktivt middel som
. bestér av et alkylaminopropionat med formelen
(RN(CHE,CHZCOONa)2 hvor R er den blandede alkylgruppe fra -
fettsyrene av talg.

3. Fremgangsmite som angitt 1 et av kravene 1 eller 2,
karakterisert ved at polymerisasjonen fori-
setter inntil minst 70 vektprosent av monomcren er polymeri-
sert, derefter settes et flyktig alifatisk hydrokarbon som
fortrinnsvis inneholder 5 karbonatomer i molekylet og med
kokepunkt mellom O og 100°C, til den vandige suspensjon, opp-
varmning av blandingen fortsettes under trykk til i alt
vesentlig fullstendig polymerisasjon av monomeren, fulgt av
avkjeling til 40°¢C eller lavere.

‘Anfgrte publikasjoner: -
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