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Patentanspriiche:

1.

® N

1C.

1.

Expandierbare Polymerperlen, die erhalten sind durch
(a) Polymerisation mindestens eines vinylaromatischen Monomers in wiriger Suspension in
Gegenwart einer wirksamen Menge mindestens eines Polymerisationsinitiators und einer
wirksamen Menge mindestens eines Suspensionsstabilisators bel einar Temperatur von 80
bis 160°C unter einem Druck von 1 bis 20 bar wihrend einer Reaktionsdauer von 6 bis 20h und
(b) Zusatz einer wirksamen Menge mindestens eines Expandiermittels,
erhdltlich durch
Polymarisation in Gegenwart von 0,01 bis 0,6 Ma.-% mindestens eines Polyethylenwachses und
0,005 bis 0,1 Ma.-% mindestens eines nichtionischen grenzflichenaktiven Mittels mit einem HLB-
Waert von 7 bis 16, jeweils bezogen auf das bzw. die vinylaromatischen Monomeren.
Expandierbare Polymerperlen nach Anspruch 1, erhéltlich unter Verwendung eines
Polyethylenwachses, das mindestens eine der drei folgenden Eigenschaften aufwaeist:
~ durch Gelpermeationschromatographie ermitteltes Zahlenmittel der
Molekiilmasse 500 bis 5000,
- Erweichungspunkt 90 bis 110°C,
~ FlisRindex nach ASTM 7138, Bedingung E, > 100dg/min.
Expandierbare Polymerparlen nach Anspruch 1 oder 2, erhéitlich unter Verwendung eines
nichtionischen grenzfliichenaktiven Mittels, das ausgewd#hit ist unter polyethoxylierten Phenolen
und Alkylphenolen, polyethoxylierten Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, polyethoxylierten
organischen S&uren mit mindestens 12 C-Atomen und Estern von organischen Séuren mit
mindestens 12 C-Atomen mit polyethoxyliertem Sorbit,
Expandierbare Polymerperlen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, erhéltlich unter Verwendung
eines polyethoxylierten Dinonylphenols als nichtionisches grenzflichenaktives Mittel.

. Expandierbare Polymerperlen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, erhltlich durch Polymerisation

in Gegenwart mindestens aines feusrhemmenden Mittels in einer Menge von 0,1 bis 2Ma.-%,
bezogen auf das vinylaromatische Monomer.

. Expandierbare Polymerperlen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, die 0,01 bis 0,6 Ma.-%

mindestens eines Polyethylenwachses und 0,005 bis 0,1 Ma.-% mindestens eines nichtioniscten

grenzflichenaktiven Mittels mit einem HLB-Wert von 7 bis 16 enthalten.

Expandierbare Polymerperlen, dadurch gekennzeichnet, daR sie vorexpandiert sind.

Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Polymery-arlen nach einem der Anspriiche 1 bis 7

durch

(a) Polymerisation mindestens eines vinylaromatischen Monomers in wériger Suspension in
Gegenwart einer wirksamen Menge mindestens eines Polymerisationsinitiators und einer
wirksamen Menge mindestens eines Suspensionsstabilisators bei einer Temperatur von 30
bis 150°C unter einem Druck von 1 bis 20 bar wahrend einer Reaktionsdauer von 6 bis 20h und

(b) Zusatz einer wirksamen Menge mindestens eines Expandiermittels,

gekennzelchnet durch Polymerisation in Gegenwart von 0,01 bis 0,6 Ma.-% mindestens eines

Polyethylenwachses und 0,005 bis 0,1 Ma.-% mindestens eines nichtionischen grenzflichenaktiven

Mittels mit einem HLB-Wert von 7 bis 16, jeweils bezogen auf das bzw. die vinylaromatischen

Monomeren.

. Verfahren nach Anspruch 8, gekennzeichnet durch Verwendung eines Polyethylenwachses, das

mindestens eine der drei folgenden Eigenschaften aufwaist:
— durch Gelpermeationschromatographie ermitteltes Zahlenmittel der

Molekilmasse 500 bis 5000,
-~ Erweichungspunkt 90 bis 110°C,
— FlieRindex nach ASTM D 1238, Bedingung E, > 100dg/min.
Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, gekennzeichnet durch Verwendung sines nichtionischen
grenzflichenaktiven Mittels, das ausgewahit ist unter polyethoxylierten Phenolen und
Alkylphenolen, polyethoxylierten Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, pol+-sthoxylierten
organischen Sauren mit mindestens 12 C-Atomen und Estern von organischen Séuren mit
mindestens 12 C-Atomen mit polyethoxyliertem Sorbit.
Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, gekennzeichnet durch Verwendung von
polyethoxyliertem Dinonylphenol als polyethoxyliertes Derivat eines Alkylphenols bzw. als
nichtionisches grenzflachenaktives Mittel.
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12. Verfahren nach einem der Ansprilche 8 bis 11, gekennzelchnet durch Polymetisationin Gegenwart
mindestens eines feusrhemmendan Mittels in einer Menge von 0,1 bis 2Ma.-"%, bezogen auf das

vinylaromatische Monomer.

13. Materialien und Formkdrper, die aus den expandierbaren Polymerperlen nach einem der
Anspriiche 1 bis 7 erhéiitlich sind.

14. Matorialien und Formkérper nach Anspruch 13, dadurch gekennzelchnet, dald sie aus
vorexpandierten Polymerperlen bestehen.

16. Materialien nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dal3 sie aus Formkbrpern

bestehen.

16. Verwendung der expandierbaren Polymerperlen nach einem der Anspriiche 1 bis 7 und der
Materialien und Formkérper nach einem der Anspriiche 13 bis 15 als baw. zur Herstellung von
Formkdrpern zur thermischen Isolierung sowie als bzw. zur Herstellung von Formkdrpern und
Schittmaterial fiir Verpackungszwecke.

Die Erf 1dung betrifft expandiorbare Perlpolymerisate, eln Verfahrenzu ihrer Herstellung sowle Ihre Verwendung, Insbesondere
inForm *n daraus erhaltlichen Materialien bzw. Formkdrpern.

Platten aus expandiertem Polystyrol, die durch HeiBformen von expandierbaren oder vorexpandierten Polystyrolperlen
erhiltlich sind, sind fr ihren niedrigen Wiirmelsitungskoeffizienten bokanntund werden daher in breitem Mafe zur thermischen
Isolierung eingesetat. Formkérper aus expandiortem Polystyrol werden forner in erheblichem Umfang in der
Verpackungsindustrie verwendet, auch in Form von Schittmaterialien.

Zur Erh8hung der Produktivitit von Anlagen zur Formgebung von expandlertem Polystyrol wurde nach ZusBtzen gesucht, die,
unter Beibehaltung einer niedrigen Warmeleitfihigkeit entsprechender Materialien, eine hdhaere Ausformrate zu erzielon
arlauben. Das Haupthindernis, das bel Versuchen zur Erthéhung dor Ausformrate auftritt, basteht in dor Verléngerung der
Abkiihlzeit der Formkdrper.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, expandierbare Perlpolymerlsate, die bel geringer Warmeleitfihigkeit eine kurze
Abkihizeit aufwoisen, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihrer Verwendung anzugeben.

Die Aufgabe wird anspruchsgem38 geldst. Die Unteranspriiche betreffen vorteilhafte Ausfiihrungsformen der
Erfindungskenzeption.

Das erfindungsgem#Be Verfahren, nach dem dio erfindungsgemiRBen expandierbaren Polymerperlen erhaltlich sind, beruht auf
der Polymeisation mindestens eines vinylaromatischen Monomers in wiiBriger Suspension in Gegenwart elner wirksamen
Menge mir.destens eines Polymerisationsinitiators und elnerwirksamen Menge mindestens aines Suspensionsstabilisators bei
einer Temparatur von etwa 80 bis etwa 150°C unter einem Druck von etwa 1 bis etwa 20bar wihrend einer Reaktionsdauer von
etwa 6 bis 20h und dem Zusatz einer wirksamen Menge mindastens eines Expandiermittels; es ist dadurch gekennzeichnet, dafl
die Polymerisation in Gegenwart von etwa 0,01 bis etwa 0,6Ma.-% mindestens eines Polyethylenwachses und etwa 0,005 bis
etwa 0,1 Ma.-% mindestens eines nichtionischen grenzflichenaktiven Mittels mit einem HLB-Wert {Hydrophitic-Lipophilic
Balance) von etwa 7 bis etwa 16, jeweils bezogen auf das bzw. die vinylaromatischen Monomeren, durchgefihrt wird.

Unter vinylaromatischen Monomeren werden im Rahmen der Erfindung Styrol und seine hdheren Homologen, wie
insbasondere dia Vinyltoluole, und a-Methylstyrol varstanden.

Als Polymerisationsinitiatoren kdnnen Peroxide, wie Benzoylperoxid, Cumylperoxid, Di-t-butylperoxid und 2,6-Dimethyl-2,5-di-
t-butylperoxy-3-haxin, Perester, wie t-Butylperbenzoat, Hydroperoxide, wie t-Butylhydroperoxid, und Diazoderivate verwendet
werden, 2.B. 2,2™-Azobis(isobutyronitril). Der Polymerisationsinitiator wird voraugsweise ineiner Menge von héchstens 1Ma.-%,
bezogen auf das baw. die vinylaromatischen Monomeren, eingesetat. )

Der Suspensionsstabilisator wirkt als Schutzkolloid zur Verhinderung einer Agglomeration der gebildeten Polymerpartikel. Es
kann sich hierbei um ein wasserldsliches Polymer, wio Polyvinylalkohol, oder um eine in Wasser unldsliche anorganische
Verbindung, wie etwa ein Tricalciumphosphat wie Hydroxylapatit, handeln. In diesem letzteren Fall wird neben dem
Suspensionsstabilisator mindestens ein Costabilisator, wie beispielsweise ein Alkalimetallpersulfat, in einor Menge eingesetat,
die vorzugsweise weniger als 30 ppm betrégt, bezogen auf das vinylaromatische Monomer. Die im allgemeinen angewandte
Menge des Suspensionsstabilisators betrigt héchstens 1 Ma.%, bezogen auf das vinylaromatische Monomer,

Das Massenverhiltnis von Wasser zu vinylaromatischem Monomer in der Suspension betriigt vorteilhaft 0,3 bis 1,5 und
vorzugsweise etwa 1,

Das dem Reaktionsmedium wahrend oder nach der Polymerisation 2ugesetzte Expandiermittel wird bevorzugt unter geséttigten
Kohlenwasserstoffen, wie Butan, Pentan, Hexan und Cyclopentan, und halogenierten Kohlenwasserstoffen, wie
Dichlordifluormethan, Chlortrifluormethan und Methylchlorid, ausgewihit. Die angewandte Menge des Expandiermittels
betragt im allgemeinen weniger als 10Ma.-%, bezogen auf das vinylaromatische Monomer.

Unter Polyethylenwachsen werden im Rahmen der Erfindung Polymere und Copolymere des Ethylens verstanden, die
mindestens eine der drei folgenden Eigenschaften aufweisen:

~ Durch Gelparmeationschromatographie ermitteltes Zahlenmittel der Molekiilmasse etwa 500 bis etwa 5000;

- Erweichungspunkt etwa 90 bis etwa 110°C;

— FlieBindex nach ASTM D 1238, Bedingung E, > 100dg/min und vorzugsweise etwa 200 bis etwa 2000dg/min.

Unter Copolymeren des Ethylens werden Produkte der Copolymerisation des Ethylens mit mindestens einem a-Olefin mit 3 bis
12 C-Atomen oder mindestens einem athylenisch ungeséttigten Monomer mit mindestens einer funktionellen Gruppe, wie
Acrylsdure, Methacrylsiure, Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit Alkylgruppen mit 1 bis 8 C-Atomen, Maleins#ureanhydrid
und Vinylacetat, verstanden,

Die Menge des wihrend der Polymerisation eingesetzten Polyethylenwachses liegt vorteilhaft im Bereich von 0,05 bis0,4Ma.-%
und vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 0,3Ma.-%, bezogen auf das vinylaromatische Monomer.
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Unter nichtionischen grenzflichenaktiven Mitteln werden im Rahmen dor Erfindung Vorbindungon verstanden, die ausgewahht
sind unter polyethoxylierten Phenolen und Alkylphenolen, palyethoxylierten Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen,
polyethoxyliorten organischon Suren mit mindestens 12 C-Atomen und Estern von arganischon Siuren mit mindestens

12 C-Atomon mit polyethoxyliertem Sorbit,

Im Rahmen der Erfindung werden vorteilhaft polyethoxylierte Alkylphenole und vorzugsweise polyethoxyliarte Dialkylphenolo
eingesetat, deren Alkylgruppen 4 bis 12 und vorzugswolse 8 oder 9 C-Atome aufwaeisen. Die Anzahl der Ethoxygruppen pro
Molekil tiegt im Bereich von 6 bis 50.

Die Mengo des withrend der Polymarisation eingesotaten nichtionischen gronafiichenaktiven Mittels liegt vortellhaftim Bereich
von 0,01 bis 0,5Ma.-% und vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 0,04 Ma.-%, bezogen auf das vinylaromatischo Monomer.

Die Polymerisation kann ferner auch in Gegenwartmindestens eines Kettenibertragungsmittels, wie eines Marcaptans oder dos
dimeren a-Methylstyrols, durchgefiihrit werden, wenn eine Begrenzung der Molekiimasse des gobildeten expandiarbaren
Polymers angestrebt ist, oder auch in Gegenwart mindestens einer othylonisch ungeséttigten Vorbindung, die als
Vernatzungsmittel wirkt, z.B. Divinylbenzol und Triallyleyanurat.

Zur Erzislung fouerhemmender bzw. flammhemmender Materlalien kann die Polymarisation ferner auch in Gegenwart
mindestens eines feusrhemmenden baw. flammhemmenden Mittels durchgeiuhrt werden, das ir suv.ondere unter bromierten
Verbindungen, wie Hexabromcyclohexan, Pentabrommonochiorcyclohexan, Hexabromeyclododecan, Octabromdiphenyl,
Nonabromdiphenyl und Decabromdiphenyl und Octabromdiphenylether, Nonabromdiphenylether und
Decsbromdiphenylather ausgewlhit ist, Das flammhemmende Mittol wird dabel vorzugswaeise in ainer Monge von etwa 0,1 bis
otwa 2Ma.-%, bezogen auf das vinylaromatische Monomer, eingesetat.

Nach der Polymerisation und dem Anséuern des Reaktionsmediums bis 2u olnem pH-Wert in der N&he von 2 und Zusatz des
Expandiermittels werden die erhaltanen Perlen mit Wasser gowaschen, zentrifugiert, in einem Luftstrom bei einer Temperatur,
die im allgemaeinen 25 bis 65°C betrdgt, getrocknet und anschlieBend gesiebt. Der Gehalt der Perlpolymaerisate an
Expandio’rminol liogt im allgemoinen boi etwa 5 bis etwa 8Ma.-%. Lia apparento Dichte betriigt allgemein etwa 600 bis etwa
700kg/m’,

Die Polymerperlen kdnnen anschlieBend in vorexpandierte Polymerperlea umgewandeit werden, belspielswelse durch
Einwirkung von Wasserdampf wihrend einer zur Erzielung einer vorgegebenen apparenten Dichte ausreichenden Zeltdauer, die
beispiolsweise 7 bis 100kg/m’ betrligt. Die vorexpandierten Polymerperlan kdnnen durch Einbringen in elne nicht gasdichte
Form, die wihrend elner Zeitdauer, die 2ur Formanpassung der Polymerporlen an den Innenraum der Form erforderlich ist, auf
aine Temperatur erhitzt wird, die oberhalb des Siedepunkts des Expandiermittols liagt. Nach dem Abkihlen wird der erhaitene
Forinkdrper entformt, d. h. aus der Form entnommen. Die Form kann vollstiindig mit vorexpandierten Polyrarperlen gefillt
warden, wobei dann die Dichte des erhaltenen Formkdrpers etwa der Dichte der vorexpandierten Porlon entspricht; alternativ
dazu kann die Form auch unvollstindig gefiillt werden, wobel in diesem Fall der resultierende Formkdrper eine yeringere Dichte
aufweist.

Die Erfindung betrifft ferner auch Materialien und Formkdrper, die aus den nach dem erfindungsgemBfen Verfahren erhiitlichen
expandierbaren Polymerperlen hergestclitweidan k8nnen. Sie enthalten vorteiihalt etwa 0,01 bis etwa 0,6 Ma.-% aines wie oben
definierten Polyethylenwachses und etwa 0,005 bis etwa 0,1 Ma.-% mindaestens eines nichtionischon grenzfldchen:iktiven
Materials mit einem HLB-Wert von etwa 7 bis etwa 18.

Diese Materialien kénnen vorexpandierte Polymerperlen wie auch expandisrte Formkdrper beliebiger geometriscner Formen
und beliebigen Volumens darstellen.

Die Erlindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen niher erliutert, wobel Mengenangaben in Teilen, falls
nichts anderes angegeben ist, massebezogen sind.

Varglelchsbelsplel 1

In einen mit siner Rihreinrichtung, einer Helzeinrichtung sowie einer Kiihleinrichtuny ausgeristeten Reaktor worden
nacheinander 100 Teile Wasser, 0,17 Teile Hydroxylapatit, 0,2 Teile eines handelsiiblichen Polyethylenwachses
(Polyethylenwachs 8A der Firma Allied Chemicals), 100 Teile Styrol, 0,5 Teile Paraffintl, 0,296 Teile Benzoylperoxid, 0,11 Teile
dimeres a-Mathylstyrol und 0,15 Taile Di-t-butylperoxid eingebracht. Insgesamt 0,001 Teil Kaliumpersulfat wird dem
Reaktionsmedium in der Weise zugesetat, da® bei Reaktionsbeginn ¥/s und nach 6h bei 90°C 4/s dieser Menge zugesetzt worden.
Das Reaktionsgemisch wird 3,5 h auf 90°C erwédrmt und mit 0,19 Teilon Hydroxylapatit versetat; es wird noch weitere 2,5h auf
90°C gehalten und dann, nach Zusatzvon 8 Teilen n-Pentan, 1h auf 130°C gehalten. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsmediums
wird der pH-Wert der wiRrigen Phase durch Zusatzvon HCl auf einen Wert von etwa 2 eingestellt. Die orhaltenen expandierbaren
Polymerperlenwerden dann mit Wasser gewaschen, zentrifugient, in einem Luftstrom getrocknet und gesiebt und anschtieRend
vorexpandiert, bis eine Dichte von 15g/ erhalten wird.

Eine nicht gasdichte Blockform aus Stahl wird mit diesen vorexpandierten Polymerperlen vollstéindig gefiilit, Nach dem
SchlieBen wird die Form wihrend 20s mit Wasserdampf auf eine Temperatur von etwa 110°C orhitzt. Danach wird die Zeit
gemessen, bis der durch den ausgeformten Block auf die Formwand ausgebte Druck auf 1,15bar abgesunken ist. Diese Zeit wird
definitionsgemaR als Abkiihlzeit bazeichnet,

Die Abkiihlzeit betrdgt 38min.

Vergleichsheisplal 2

Eswird wie in Beispiel 1verfahren mitdem Unterschied, daB anstelle des Polyethylonwachses 0,03 Teile eines handelsiiblichen
ethoxylierten Dinonylphenols (Sinnopal DNP 10) verwendet werden, das unmittelbar vor dem Zusatz des Expandiermittels
zugegeben wird.

Die Abkiihlzeit betrdgt 27 min.

Beisplel

Die in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 getrennt eingesetzten beiden Additive werden in den gleichen Mengen wie in den
Vergleichsbeispielen bei ansonsten gleicher Verfahrensweise eingesetat.

Die Abkiihlzeit betrdgt 15min.
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