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® (57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten mit enger PerlgroBenverteilun
8 g p: yrolpoly 2 g g

bei hoher spezifischer Reaktorausbeute durch Polymerisation der Monomeren in wéssriger Suspension in einem Rithrkessel in Ge-

genwart eines flichtigen Treibmittels, wobei die Styrol-haltige organische Phase tiber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten gleich-

=

zeitig mit der wissrigen Phase in den Rithrkessel dosiert wird.
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Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymeri-
saten mit enger Perlgroflenverteilung bei hoher spezifischer Reaktorausbeute durch
Polymerisation der Monomeren in wassriger Suspension in Gegenwart eines fllichtigen
Treibmittels.

Schaumstoffe auf Basis von Styrolpolymerisaten haben als Warmedamm- und Verpa-
ckungsmaterial eine grof3e technische Bedeutung erlangt. Sie werden grofdtechnisch
dadurch hergestellt, dass man zunadchst durch Suspensionspolymerisation von Styrol
in Gegenwart eines Treibmittels expandierbare Styrolpolymerisate herstellt, diese
durch Erhitzen zu Schaumstoffpartikeln aufschdumt und anschlief3end in Formen zu
Formteilen verschweif3t.

Die Suspensionspolymerisation erfolgt hierbei in Gegenwart von Suspensionsstabilisa-
toren und Ublicher styrolléslicher Polymerisationskatalysatoren.

Als Suspensionsstabilisatoren werden hierbei (iblicherweise neben Molekilkolloiden
wie Polyvinylalkohol (PVA) und Polyvinylpyrrolidon (PVP) schwerldsliche Salze wie
Cas(POs4), (sogenannte Pickering-Salze) in Kombination mit Alkali- oder Erdalkali-
Alkylsulfonaten eingesetzt.

In der EP-A 575 872 ist ein Verfahren zur Herstellung von perlférmigen expandierba-
ren Styrolpolymerisaten durch Polymerisation von Styrol in wassriger Suspension in
Gegenwart von Treibmitteln beschrieben. Als Suspensionsstabilisatorsystem wird bei-
spielsweise eine Mischung aus Magnesiumpyrophosphat, Natrium-Alkylsulfonaten und
einem Natriumacrylat eingesetzt. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass eine
verhaltnismalig breite PerlgroRenverteilung erhalten wird. Dies hat zur Folge, dass die
gewunschten Perlfraktionen nicht ohne gleichzeitige Bildung sogenannter Randfraktion
hergestellt werden kénnen.

Die EP-A 304 582 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpo-
lymerisaten mit enger Korngrofienverteilung durch Polymerisation von Styrol in wassri-
ger Suspension. Als Stabilisatorsystem wird eine Mischung aus einem organischen
Schutzkolloid, z.B. Polyvinylpyrrolidon oder Hydroxyethylcellulose, und einem anorga-
nischen Stabilisator, z.B. einem Calcium- oder Barium—-Phosphat oder —Sulfat einge-
setzt. Zur Steuerung der Korngréfie und Korngrofienverteilung werden der Suspension
50 bis 500 ppm eines vorzugsweise schwerléslichen Carbonats zugegeben. Das Ver-
fahren hat den Nachteil, dass die organischen Schutzkolloide eine starke Verunreini-
gung des Abwassers verursachen, welches aufwendig geklart werden muss.
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Bei den genannten Verfahren wird EPS im diskontinuierlich betriebenen Ruihrkessel
hergestellt. Die bisherige Praxis der Reaktorbeflllung erfolgt sequenziell, zuerst die
wassrige und nachfolgend die organische Phase. Nach Beflillung wird der Reaktor
aufgeheizt. Das sequenzielle Befillen des Reaktors war in der Vergangenheit unum-
ganglich, da die Praparation der wassrigen Phase im Kessel erfolgte.

Die EP-A 915 126 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von perlférmigen expan-
dierbaren Styropolymerisaten, bei dem zur Erhéhung des Umsatzes und Verkiirzung
des Polymerisationszyklus die Polymerisation von Styrol in wassriger Suspension in
Gegenwart von einem bei niedrigen Temperaturen zerfallenden, multifunktionellen Per-
oxid und einem bei einer hdheren Temperatur zerfallendem Peroxid durchgefiihrt wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den genannten Nachteilen abzuhelfen und
ein Verfahren zur Suspensionspolymerisation von expandierbaren Styrolpolymerisaten
mit enger und von Ansatz zu Ansatz reproduzierbarer Perlgré3enverteilung bei einer
hohen spezifischen Reaktorausbeute zu finden. Die Erhéhung der Anlagenkapazitaten
sollte dabei mit geringem finanziellem Aufwand realisierbar sein.

Demgemass wurde ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymeri-
saten durch Polymerisation der Monomeren in wassriger Suspension in Gegenwart
eines flichtigen Treibmittels gefunden, wobei die Styrol-haltige organische Phase Uber
einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten gleichzeitig mit der wassrigen Phase in den Rihr-
kessel dosiert wird.

Bevorzugt erfolgt der Start der Dosierung der organischen Phase nachdem die Dosie-
rung der wassrigen Phase angelaufen ist mit kurzem Zeitversatz. Damit ist sicherge-
stellt, dass die Beflllung des Reaktors im Wasserliberschuss beginnt. Die parallele
Dosierung beider Phasen verklrzt die Reaktorzykluszeit um die Zeit der Dosierung der
wassrigen Phase und abzliglich des Zeitversatzes. Bevorzugt erfolgt die Dosierung der
organischen Phase 1 bis 20 Minuten, besonders bevorzugt 2 bis 5 Minuten nach Be-
ginn der Dosierung der wassrigen Phase und dauert 1 bis 20 Minuten, besonders be-
vorzugt 2 bis 5 Minuten nach Beendigung der Dosierung der wéassrigen Phase an.

Zur weiteren Reaktorzykluszeitverkiirzung wird der reine Wasseranteil der wassrigen
Phase entweder im Vorlagekessel vorgeheizt und/oder wéahrend der Beflllung aufge-
heizt. Mit dem Vorheizen des Wassers der wassrigen Phase wird nach Ende der Reak-
torbefillung eine hdhere Temperatur erreicht. Dies verkirzt die Reaktorzykluszeit um
die Zeitspanne die bisher bendtigt wird, um die Reaktoren auf die jetzt erzielbare Tem-
peratur nach Beflllung zu erhitzen. Der Reaktorinhalt wird bevorzugt bis zur Beendi-
gung der Dosierung beider Phasen auf eine Innentemperatur im Bereich von 40 bis
100°C, besonders bevorzugt im Bereich von 55 bis 75°C gebracht.
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Die wassrige Phase enthalt neben Wasser bevorzugt Magnesiumpyrophosphat, Trical-
ciumphosphat und/oder Magnesiumsulfat und die organische Phase Styrol und organi-
sche Peroxide. Das Volumenverhaltnis der organischen Phase zur wassrigen Phase
betragt in der Regel 2:1 bis 1:2, insbesondere 3:2bis 1:1.

Besonders bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpoly-
merisaten durch Polymerisation der Monomeren in wassriger Suspension in einem
Rihrkessel in Gegenwart eines fllichtigen Treibmittels, welches die Stufen a) bis f)
umfasst:

a) Dosierung der wassrigen Phase Uber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten;

b)  Dosierung der organischen Phase Uber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten,
wobei die Dosierung 1 bis 20 Minuten nach Beginn der Dosierung der wassrigen
Phase begonnen wird und 1 bis 20 Minuten nach Beendigung der Dosierung der
wassrigen Phase andauert;

c)  Aufheizen des Reaktorinhalts bis zur Beendigung der Dosierung beider Phasen
(Stufe a) und b)) auf eine Innentemperatur im Bereich von 40 bis 100°C;

d) anschliefend Aufheizen des Reaktorinhalts innerhalb von 1 bis 4 Stunden auf
eine Temperatur im Bereich von 120 bis 140°C unter Dosierung eines fliichtigen
Treibmittels;

e) Halten des Reaktorinhaltes bei 120°C bis 140°C fir weitere 1 bis 4 Stunden,;

f) Kdhlen des Reaktorinhaltes.

Bei der Herstellung der wassrigen Suspension oder wahrend der Aufheizphase vor
Erreichen einer Temperatur von 100°C kann ein Hydroxyalkylamin zugegeben. Beson-
ders bevorzugt wird das Hydroxylamin in der organischen Phase vorgelegt. Als Hydro-
xyalkylamine werden bevorzugt Alkyl-di(2-Hydroxyethyl)amine, besonders bevorzugt
C12/C14-Alkyl-di(2-hydroxyethyl}-amin, welches im Handel unter der Bezeichnung
Armostat® 400 der Firma Akzo erhdltlich ist, eingesetzt.

Styrolpolymerisate im Sinne der Erfindung sind Polystyrol und Mischpolymerisate des
Styrols mit anderen a,3-olefinisch ungesattigten Verbindungen, die mindestens

50 Gewichtsteile Styrol einpolymerisiert enthalten. Im erfindungsgemafien Verfahren
kommen daher als Comonomere z.B. in Frage: a-Methylstyrol, kernhalogenierte Styro-
le, kernalkylierte Styrole, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder Methacrylsaure von Alkoholen
mit 1 bis 8 C-Atomen, N-Vinylverbindungen, wie Vinylcarbazol oder auch geringe Men-
gen an Verbindungen, die zwei polymerisierbare Doppelbindungen enthalten, wie Bu-
tadien, Divinylbenzol oder Butandioldiacrylat.

Im erfindungsgemafien Verfahren werden als bevorzugte fllichtige Treibmittel 1 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-%, eines Cs- bis Cr-Kohlenwasserstoffs, wie
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Propan, Butan, Isobutan, n-Pentan, i-Pentan, Neopentan und/oder Hexan eingesetzt.
Grundsatzlich koénnen auch andere fliichtige Substanzen verwendet werden.

Die Polymerisation wird durch tibliche styrollésliche Katalysatoren ausgeldst, bei-
spielsweise Dibenzoylperoxid, tert. Butylperbenzoat, Dicumylperoxid, Di-tert.butyl-
peroxid und deren Mischungen, vorzugsweise in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-%, be-
zogen auf die Monomeren.

Die Styrolpolymerisate kbnnen auch (ibliche Zusatze an anderen Stoffen enthalten, die
den expandierbaren Produkten bestimmte Eigenschaften verleihen. Genannt seien
beispielsweise Flammschutzmittel auf Basis von organischen Brom- oder Chlorverbin-
dungen, wie Trisdibrompropylphosphat, Hexabromcyclododecan, Tetrabrombisphenol-
A-Derivate, bromierte Diphenylethane, Chlorparaffin, sowie Synergisten fur Flamm-
schutzmittel, wie Dicumyl und hochzersetzliche organische Peroxide; ferner Antistatika,
Stabilisatoren, Farbstoffe, Schmiermittel, Fillstoffe und beim Vorschdumen antiverkle-
bend wirkende Stoffe, wie Zinkstearat, Melaminformaldehydkondensate oder Kiesel-
saure, sowie Mittel zur Verkiirzung der Entformzeit beim Ausschaumen, wie z.B. Gly-
cerinester oder Hydroxycarbonsaureester. Die Zusatzstoffe kbnnen je nach der beab-
sichtigten Wirkung in den Teilchen homogen verteilt oder als Oberflachenbeschichtung
vorliegen.

Geeignete Zusatzstoffe zur Erniedrigung der Warmeleitfahigkeit sind Kohlenstoffparti-
kel, wie Ruf® und Graphit. Geeignet sind alle tblichen Ruf3sorten, wobei Flammrufd mit
einer PartikelgrofRe von 80 bis 120 nm bevorzugt ist. Ru® wird vorzugsweise in Men-
gen von 2 bis 10 Gew.-% eingesetzt. Besonders gut geeignet ist aber Graphit, wobei
eine mittlere Partikelgréfe von 0,5 bis 200 pm, vorzugsweise von 1 bis 25 pm, und
insbesondere von 2 bis 20 pm, ein Schittgewicht von 100 bis 500 g/l und eine spezifi-
sche Oberflache von 5 bis 20 m?/g bevorzugt sind. Es kann Naturgraphit oder gemah-
lener synthetischer Graphit eingesetzt werden. Die Graphitpartikel sind im Styrolpoly-
merisat in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 8 Gew.-% enthal-
ten.

Entsprechend werden die Zusatzstoffe im erfindungsgemafien Verfahren zugegeben
oder anschliellend auf die erfindungsgemaf hergestellten expandierbaren Styrolpoly-
merisate aufgebracht.

Die Suspensionspolymerisation von Styrol ist an sich bekannt. Sie ist ausfuhrlich be-
schrieben im Kunststoff-Handbuch, Band V, "Polystyrol”’, Carl Hanser-Verlag, 1969,
Seiten 679 bis 688. Dabei wird im allgemeinen Styrol, ggf. zusammen mit den oben
genannten Comonomeren, in Wasser suspendiert und in Gegenwart von organischen
oder anorganischen Suspensionsstabilisatoren auspolymerisiert.
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5
Im erfindungsgemafien Verfahren werden perlférmige expandierbare Styrolpolymerisa-
te hergestellt durch Polymerisation von Styrol, ggf. zusammen mit bis zu 50 Gew.-%
der obengenannten Comonomeren, in wassriger Suspension, wobei vor, wahrend oder
nach der Polymerisation die oben beschriebenen Treibmittel und gegebenenfalls Ubli-
che Zusatzstoffe in wirksamen Mengen zugesetzt werden.

Man kann die Polymerisation auch in Gegenwart eines Ublichen Kettenlbertragers
ausfihren, der das Molekulargewicht regelt. Vorzugsweise wird tert.-Dodecyl-
mercaptan oder DMS (dimeres a-Methylstyrol) verwendet. Der Regler wird im allge-
meinen in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf Monomere, verwen-
det.

Zur Stabilisation der wassrigen Suspension wird bevorzugt ein Phosphat, besonders
bevorzugt Magnesiumpyrophosphat oder Tricalciumphosphat verwendet.

Fir das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt eine Mischung aus Magnesium-
pyrophosphat, einem sekundaren Alkali- oder Erdalkali-Alkylsulfonat und gegebenen-
falls einem eine Doppelbindung tragenden Carboxylat als Suspensionsstabilisatorsys-
tem verwendet. Das Carboxylat verbessert das Stabilisierungsvermdgen und verhin-
dert Belagbildung an den Kesselwdnden. Darlber hinaus werden auch die Produktei-
genschaften, wie Expandiervermdgen und elektrostatische Aufladbarkeit, glinstig be-
einflusst.

Magnesiumpyrophosphat wird im allgemeinen in einer Konzentration zwischen 0,03
und 2,0, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,5 und besonders bevorzugt zwischen 0,1
und 0,2 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Phase, eingesetzt.

Das Magnesiumpyrophosphat wird vorzugsweise unmittelbar vor der Polymerisation
durch Vereinigung mdéglichst konzentrierter L6sungen von Pyrophosphat und Magnesi-
umionen hergestellt, wobei die zur Fallung von Mg,P,07 stéchiometrisch erforderliche
Menge eines Magnesiumsalzes eingesetzt wird. Das Magnesiumsalz kann in fester
Form oder in wassriger Losung vorliegen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird
das Magnesiumpyrophosphat durch Vereinigung wassriger L6sungen von Natriumpy-
rophosphat (NasP>O7) und Magnesiumsulfat (MgSOs 7 H>O) hergestellt. Das Magne-
siumsalz wird in mindestens der stéchiometrisch erforderlichen Menge, vorzugsweise
in stéchiometrischer Menge, zugegeben. Fir das erfindungsgemale Verfahren ist
glinstig, wenn kein Uberschuss an Alkalipyrophosphat vorliegt.

Im erfindungsgemafiien Verfahren werden bevorzugt Sulfonatgruppen enthaltende
Emulgatoren, sogenannte Extender eingesetzt. Zu diesen Extendern gehdéren bei-
spielsweise Natriumdodecylbenzolsulfonat, langkettige Alkylsulfonate, Vinylsulfonat,
Diisobutylnaphthalinsulfonat. Als Extender werden bevorzugt Alkalisalze der Dodecyl-
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6
benzolsulfonsaure und/oder Alkalisalze eines Gemisches von C12-C7-Alkylsulfon-
sauren eingesetzt. Ein besonders geeignetes Gemisch von C1>-Cq7-Alkylsulfonaten
besteht aus Uberwiegend sekundaren Natriumalkylsulfonaten mit der mittleren Ketten-
lange C1s. Ein derartiges Gemisch wird unter der Bezeichnung Mersolat® K 30 von der
Firma Bayer AG vertrieben. Die Extender erhdhen die Fahigkeit schwerlosliche anor-
ganische Verbindungen, die Suspension zu stabilisieren.

Die Extender werden in der Regel in Mengen zwischen 0,5 und 15, vorzugsweise 2 bis
10 Gew.-%, bezogen auf Magnesiumpyrophosphat, eingesetzt.

Durch Anpassung der Dosierzeiten des Extenders kann der gewlinschte Perldurch-
messer d’ in weiten Bereichen gezielt eingestellt werden (beispielsweise im Bereich
von 0,5 bis 3 mm). Die Beeinflussung der Perlgrélienverteilung gelingt bevorzugt durch
den Zusatz von Carbonat/Hydrogencarbonat.

Bevorzugt werden bei der Polymerisation 1 bis 1000, vorzugsweise 50 bis 500 ppm,
bezogen auf die Wasserphase, eines wasserldslichen Carbonats und/oder Hydrogen-
carbonats zugesetzt. Wird das Carboxylat in Form von Saure, z.B. Acrylsdure einge-
setzt, dann bildet diese mit Carbonationen eine dquivalente Menge Hydrogencarbonat.
Dies muss bei der nachstehenden quantitativen Betrachtung bertcksichtigt werden. Es
hat sich gezeigt, dass ein Molverhaltnis Carbonat : Hydrogencarbonat-lonen von 3 : 1
bis 1 : 5, vorzugsweise von 1 : 0 bis 1 : 2 in der Suspension optimal ist. Geeignete
Carbonat- bzw. Hydrogencarbonate sind solche von Natrium, Kalium und Ammonium.
Es ist glinstig, die Carbonate bzw. Hydrogencarbonats im Verlauf der Polymerisation
bei einem Styrol-Umsatz von mindestens 5 %, vorzugsweise mindestens 20 % zuzu-
setzen. Setzt man das Carbonat gleich zu Beginn der Polymerisation zu, dann besteht
die Gefahr, dass der Ansatz koaguliert.

Es hat sich gezeigt, dass es flr die Stabilitdt der Suspension gunstig ist, wenn bei Be-
ginn der Suspensionspolymerisation eine Lésung von Polystyrol (bzw. einem entspre-
chenden Styrolcopolymerisat) in Styrol (bzw. der Mischung von Styrol mit Comonome-
ren) vorliegt. Bevorzugt geht man dabei von einer 0,5 bis 30, insbesondere 3 bis

20 gew.-%igen Losung von Polystyrol in Styrol aus. Man kann dabei frisches Polystyrol
in Monomeren auflésen, zweckmafRigerweise setzt man aber sogenannte Randfraktio-
nen ein, die bei der Auftrennung des bei der Herstellung von expandierbarem Polysty-
rol anfallenden Perlspektrums als zu grof3e oder zu kleine Perlen ausgesiebt werden.

Die erfindungsgemaf hergestellten treibmittelhaltigen Styrolpolymerisat-Teilchen ha-
ben im allgemeinen einen Durchmesser zwischen 0,2 und 4 mm. Sie kbnnen nach Ub-
lichen Methoden, z.B. mit Wasserdampf, zu Schaumstoffteilchen mit einem Durchmes-
ser zwischen 0,1 und 2 cm und einer Schittdichte zwischen 5 und 100 kg/m3 vorge-
schaumt werden.
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Die vorgeschaumten Teilchen kénnen dann nach Ublichen Verfahren zu Schaum-
Formteilen mit einer Dichte von 5 bis 100 kg/m3 ausgeschaumt werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren weist zahlreiche Vorteile auf. Die Teilchendurch-
messer der expandierbaren perlférmigen Styrolpolymerisate lassen sich gut und prazi-
se steuern. Die treibmittelhaltigen expandierbaren Perlpolymerisate weisen niedrige
Innenwassergehalte, ein hohes Expandiervermdgen und gute und konstante Verarbei-
tungseigenschaften auf. Uberdies ist die Neigung zur elektrostatischen Aufladung ge-
ring.

Es ist auflerdem moglich, verschiedene organische Monomerphasen ohne neue Ab-
stimmung des Stabilisatorsystems einzusetzen, z.B. fiir flammgeschuitzte und nicht-
flammgeschiitzte Marken.

Nach Vollendung der Polymerisationszykluszeit wird der Kessel Ublicherweise Uber
den Doppelmantel auf eine Temperatur zwischen 60 und 30°C abgekuhlt und tber das
Bodenventil und durch die nachgeschaltete Transferpumpe in den Suspensionstank
transferiert.

Die Vorteile des erfindungsgemalien Verfahrens liegen

1. in der Erhéhung der moglichen Produktionsmenge (die Investition fur die
Malnahme ist sehr gering, es gibt kein Verfahrenstechnisches Risiko);

2. in der Reduzierung der Schwankung der Teilchengrdlienverteilung;

3. in der Reduzierung des benétigten Dampfes zur Aufheizung der Reaktoren.

Nach dem erfindungsgemafen Verfahren kann die Reaktorzykluszeit durch parallele
Dosierung von organischer und wassriger Phase, sowie vorgezogener Aufheizphase
deutlich verkirzt werden. Der prozentuale Unterschied der Gesamtreaktorzykluszeit
gibt direkt die prozentuale Erhéhung der Reaktor/Anlagenkapazitat. Weitere
Kapazitatserhéhungen sind durch Erhéhung des Phasenanteils und Reduzierung
Polymeriationszykluszeit moglich.

Neben der Verklrzung der Reaktorzykluszeit wird die Schwankung der Teilchengro-
Renverteilung reduziert, da die Aufheizbedingungen vergleichmafigt werden, somit die
Reaktion im Anfangsbereich der Polymerisation gleichmafiger ablauft und die Fixie-
rung der TeilchengréRenverteilung in einem engeren Fenster stattfindet.
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Beispiele:

Herstellung einer Mg.P>07-Suspension:

Zur Herstellung einer Mg,P,07-Suspension wurden fir jedes der folgenden Beispiele
vorab jeweils 1,20 kg Na4sP»0O7 in 50 kg Wasser bei Raumtemperatur gelést. Unter Rih-
ren wurde zu dieser Lsung eine Lésung aus 2,22 kg MgSO4 x 7 H>O in 8,00 kg Was-
ser gegeben und anschliel3end fiir 5 Minuten gerthrt. Es entstand eine wassrige Sus-
pension von Magnesiumpyrophosphat (MPP).

Beispiel 1:

In einem druckfesten Riihrkessel aus korrosionsfestem Edelstahl wurden unter Rihren
550 dm?® Wasser (Temperatur 80°C) und die Mg.P-O7-Suspension zugefiigt. Mit einem
Zeitverzug von 2 Minuten wurde mit der Dosierung von 590 kg Styrol zusammen mit
2,99 kg Dicumylperoxid und 0,04 kg Lucidol® (75 %ig), 3,90 kg Hexabromocyclodode-
kan, 3 ppm Armostat® 400 und 310 ppm Polyethylenwachs (bez. organische Phase)
begonnen. Die Zugabe der organischen Phase endete 3 Minuten, nachdem die Dosie-
rung der Wasserphase abgeschlossen war. Wahrend der gesamten Befllldauer von

15 min wurde der Reaktor beheizt. Am Ende der Befillung wurde eine Innentemperatur
von 75°C gemessen.

Der Rihrkessel wurde verschlossen, ein Stickstoffdruck von 1 bar eingestellt und in
0,65 h auf 105°C erhitzt. Danach wurde die Mischung in 5,5 h auf 135°C erhitzt. An-
schlief3end rihrte man die Mischung noch fir weitere 0,5 h bei 135°C.

Etwa 110 min nach Erreichen einer Temperatur von 80°C wurden 0,12 kg einer

40 %igen wassrigen Lésung von Mersolat® K30 hinzugefligt. 50 min nach Erreichen
einer Temperatur von 80°C wurden 0,24 kg Natriumhydrogencarbonat und 0,15 kg
Natriumcarbonat der Suspension zugesetzt. 120 min spater wurden 46,4 kg Pentan
zugeflgt. Nach 324 min wurden 0,98 kg Bittersalz zugegeben.

Vergleichsbeispiel 1

In einem druckfesten Riihrkessel aus korrosionsfestem Edelstahl wurden 550 dm?
Wasser vorgelegt und unter Rihren die Mg>P>O7-Suspension zugefiigt. Anschliel}end
wurden 590 kg Styrol zusammen mit 2,99 kg Dicumylperoxid und 0,04 kg Lucidol®
(75 %ig), 3,90 kg Hexabromocyclododekan, 3 ppm Armostat® 400 und 310 ppm Poly-
ethylenwachs (bez. organische Phase) zugegeben. Die Gesamtdauer der Beflllung
betrug 30 min. Die Innentemperatur betrug 20°C.
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Der Rihrkessel wurde verschlossen, ein Stickstoffdruck von 1 bar eingestellt und in
1,8 h auf 105°C erhitzt. Danach wurde die Mischung in 5,5 h auf 135°C erhitzt. An-
schlief®end rihrte man die Mischung noch fir weitere 0,5 h bei 135°C.

Etwa 110 min nach Erreichen einer Temperatur von 80°C wurden 0,12 kg einer

40 %igen wassrigen Lésung von Mersolat® K30 hinzugeftgt. 50 min nach Erreichen
einer Temperatur von 80°C wurden 0,24 kg Natriumhydrogencarbonat und 0,15 kg
Natriumcarbonat der Suspension zugesetzt. 120 min spater wurden 46,4 kg Pentan
zugeflgt. Nach 324 min wurden 0,98 kg Bittersalz zugegeben.

Beispiel 2

In einem druckfesten Rihrkessel aus korrosionsfestem Edelstahl wurden unter Rihren
550 dm?® Wasser (Temperatur 80°C) und die Mg.P-O7-Suspension zugefiigt. Mit einem
Zeitverzug von 2 Minuten wurde mit der Dosierung von 590 kg Styrol zusammen mit
2,99 kg Dicumylperoxid und 0,04 kg Lucidol® (75 %ig), 3,90 kg Hexabromocyclodode-
kan, 3 ppm Armostat® 400 und 310 ppm Polyethylenwachs (bez. organische Phase)
begonnen. Die Zugabe der organischen Phase endete 3 Minuten, nachdem die Dosie-
rung der Wasserphase abgeschlossen war. Wahrend der gesamten Befllldauer von

15 min wurde der Reaktor beheizt. Am Ende der Beflllung wurde eine Innentemperatur
von 75°C gemessen.

Der Rihrkessel wurde verschlossen, ein Stickstoffdruck von 1 bar eingestellt und in
0,65 h auf 105°C erhitzt. Danach wurde die Mischung in 5,5 h auf 135°C erhitzt. An-
schlielend rihrte man die Mischung noch flir weitere 0,5 h bei 135°C.

Etwa 110 min nach Erreichen einer Temperatur von 80 °C wurden 0,12 kg einer

40 %igen wassrigen Lésung von Mersolat® K30 hinzugeftgt. 50 min nach Erreichen
einer Temperatur von 80°C wurden 0,25 kg Natriumcarbonat der Suspension zuge-
setzt. 120 min spater wurden 46,4 kg Pentan zugefugt. Nach 324 min wurden 0,98 kg
Bittersalz zugegeben.

Vergleichsbeispiel 2

In einem druckfesten Riihrkessel aus korrosionsfestem Edelstahl wurden 550 dm?
Wasser vorgelegt und unter Rihren die Mg>P>O7-Suspension zugefiigt. Anschliel}end
wurden 590 kg Styrol zusammen mit 2,99 kg Dicumylperoxid und 0,04 kg Lucidol®
(75 %ig), 3,90 kg Hexabromocyclododekan, 3 ppm Armostat® 400 und 310 ppm Poly-
ethylenwachs (bez. organische Phase) zugegeben. Die Gesamtdauer der Befillung
betrug 30 min. Die Innentemperatur betrug 20°C.
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Der Rihrkessel wurde verschlossen, ein Stickstoffdruck von 1 bar eingestellt und in
1,8 h auf 105°C erhitzt. Danach wurde die Mischung in 5,5 h auf 135°C erhitzt. An-
schlief®end rihrte man die Mischung noch flir weitere 0,5 h bei 135°C.

Etwa 110 min nach Erreichen einer Temperatur von 80 °C wurden 0,12 kg einer

40 %igen wassrigen Lésung von Mersolat® K30 hinzugeftgt. 50 min nach Erreichen
einer Temperatur von 80°C wurden 0,25 kg Natriumcarbonat der Suspension zuge-
setzt. 120 min spater wurden 46,4 kg Pentan zugefugt. Nach 324 min wurden 0,98 kg
Bittersalz zugegeben.

Nach dem Abkdhlen wurde dann das erhaltene Perlpolymerisat jeweils von der wassri-
gen Phase getrennt, gewaschen, oberflachengetrocknet und mit 0,1 Gew.-% (bezogen
auf das Gewicht der unbeschichteten EPS-Perlen) Mersolat® K30 beschichtet. Der
mittlere Perldurchmesser d’ wurde nach Rosin-Rammler-Sperling-Bennett geman

DIN 66 145 bestimmt.

Die Versuche und Vergleichsversuche wurden jeweils 5 mal durchgefihrt und die Ab-
weichungen vom mittleren Perldurchmesser d’ (Standardabweichung) bestimmt. Die
Zykluszeit von Beginn des Beflillens des Reaktors bis zum Beginn des Kiuhlens wurde
bestimmt.

Beispiel Mittlerer Perldurch- Standard Zeit von Beginn Fllen
messer d’ [mm] abweichung bis Beginn Kiihlen [h]
1 1,11 0,07 6,9
Vergleich 1 1,09 1,0 8,3
2 1,13 0.08 6,9
Vergleich 2 1,12 1.1 8,3
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten durch Poly-

merisation der Monomeren in wassriger Suspension in einem Rihrkessel in Ge-
genwart eines flichtigen Treibmittels, dadurch gekennzeichnet, dass die Styrol-
haltige organische Phase Uber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten gleichzeitig
mit der wassrigen Phase in den Rihrkessel dosiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung der
organischen Phase 1 bis 5 Minuten nach Beginn der Dosierung der wassrigen
Phase beginnt und 1 bis 5 Minuten nach Beendigung der Dosierung der wassri-
gen Phase andauert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor-
inhalt bis zur Beendigung der Dosierung beider Phasen auf eine Innentempera-
tur im Bereich von 40 bis 100°C gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Phase vor der Dosierung in den Reaktor auf eine Temperatur im Be-
reich von 40 bis 100°C gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Phase Magnesiumpyrophosphat, Tricalciumphosphat und/oder Magne-
siumsulfat enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als
organische Phase Styrol und organische Peroxide enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Volumenverhaltnis der organischen Phase zur wassrigen Phase 2:1 bis 1:2 be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten durch Poly-
merisation der Monomeren in wassriger Suspension in einem Rihrkessel in Ge-
genwart eines flichtigen Treibmittels, umfassend die Stufen

a) Dosierung der wassrigen Phase (ber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minuten;

b) Dosierung der organischen Phase liber einen Zeitraum von 5 bis 60 Minu-
ten, wobei die Dosierung 1 bis 20 Minuten nach Beginn der Dosierung der
wassrigen Phase begonnen wird und 1 bis 20 Minuten nach Beendigung
der Dosierung der wassrigen Phase andauert;
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c)

d)

f)

12
Aufheizen des Reaktorinhalts bis zur Beendigung der Dosierung beider
Phasen (Stufe a) und b)) auf eine Innentemperatur im Bereich von 40 bis
100°C;
anschliellend Aufheizen des Reaktorinhalts innerhalb von 1 bis 4 Stunden
auf eine Temperatur im Bereich von 120 bis 140 °C unter Dosierung eines
flichtigen Treibmittels;
Halten des Reaktorinhaltes bei 120°C bis 140°C flr weitere 1 bis 4 Stun-
den;
Kihlen des Reaktorinhaltes.
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