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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten, expandierten Polyolefinparti-
keln mit einer Schiittdichte von 40 bis 150 g/I, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) ein Polyolefingranulat in Suspension unter Uberdruck bei mindestens 100°C mit einem Treibmittel impré-
gniert und danach die Suspension bei mindestens 100°C schlagartig entspannt, wobei die impragnierten
Polyolefinpartikel zu expandierten Polyolefinpartikeln aufschdumen, und
b) auf die expandierten Polyolefinpartikel eine Antiverklebungsmittelbeschichtung aufbringt, die hydrophile
oder hydrophobe Kieselsaure, oder ein Metallsalz, einen Ester oder ein Amid einer langkettigen Carbon-
saure, oder deren Mischungen, enthalt,

sowie die nach dem Verfahren erhéltlichen expandierten Polyolefinpartikel. Aulerdem betrifft die Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von expandiertem Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/I, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die vorstehenden expandierten (vorgeschaumten) Polyolefinpartikel durch Verschaumen
(Nachschaumen) weiter expandiert. SchlieBlich betrifft die Erfindung das nach diesem Verfahren erhaltliche
expandierte (nachgeschaumte) Polyolefin.

[0002] Expandierte Polypropylen-Schaumpartikel (EPP) sind aufgrund ihrer niedrigen Dichte sehr voluminds,
was bei Transport und Lagerung wegen des hohen Raumbedarfs nachteilig ist. Diesen Nachteil vermeiden ex-
pandierbare Polypropylenpartikel (XPP), wie sie in der WO 01/29119 beschrieben werden. Sie enthalten in fei-
ner Verteilung eingeschlossenes, jedoch noch nicht expandiertes Treibmittel und haben eine vergleichsweise
hohe Dichte. Als Treibmittel werden Ublicherweise Alkane wie Pentan oder Hexan, oder Ketone wie Alkylbuta-
none oder -pentanone verwendet. Die XPP-Partikel werden in der Regel mit Wasserdampf aufgeschaumt, wo-
bei Partikel geringerer Dichte entstehen. Allerdings verkompliziert sich das Aufschdumen dadurch, dass dazu
ein vergleichsweise hoher Wasserdampfdruck erforderlich ist und das freigesetzte Treibmittel aufwandig wie-
der aufgefangen werden muss.

[0003] Bei der Herstellung expandierter Partikel (EPP) werden diese Nachteile vermieden, da das Treibmittel
bereits bei der Partikelherstellung aufgefangen werden kann, und zum Aufschaumen ein niedrigerer Druck er-
forderlich ist.

[0004] Aus den expandierten Partikeln wird schlieRlich das gewilinschte Formteil hergestellt, Gblicherweise
durch Erhitzen der Partikel in einer geschlossenen Form, wobei die Partikel miteinander zum Formteil ver-
schweifden.

[0005] Dabei ist jedoch problematisch, dass die Partikel wahrend Transport und Lagerung oder auch bei der
Verschweillung zum Formteil, miteinander verkleben kénnen.

[0006] Die DE 195 41 725 C1 offenbart expandierbare Styrol-Perlpolymerisate, die mit einer Beschichtung
aus Glycerintristearat, hydophobem Silikat sowie ggf. Zinkstearat und Glycerinmonostearat versehen sind.

[0007] Die JP-A 60/181139 (Abstract) lehrt geschaumte Polypropylenpartikel, die mit einer Beschichtung aus
chloriertem Polypropylen und einem Antiblockingmittel, z.B. anorganischen Partikeln oder Fettsaureamiden
oder Fettsduremetallsalzen. Die beschichteten Partikel missen in einem zusétzlichen Schritt getrocknet wer-
den, um ein Verkleben zu verhindern.

[0008] Gemal der JP-A 58/152027 (Abstract) werden Polyolefinpartikel mit einem Treibmittel impragniert, ex-
pandiert und mit einer organischen Verbindung beschichtet, deren Schmelzpunkt maximal 100°C und deren
Siedepunkt mindestens 150°C betragt, wobei Phthalsdureester und Fettsaureester genannt werden.

[0009] Die WO 02/062882 A1 offenbart expandierbare, treibmittelhaltige Polyolefinpartikel (XPP) mit einer
Schuttdichte von mehr als 400 g/, die mit einem Salz und/oder Ester und/oder Amid einer langkettigen Car-
bonsaure als Antiverklebungsmittel beschichtet sind. Als Antiblockmittel kann z.B. Kieselsaure mitverwendet
werden. Zwar erwahnt die Schrift, dass die erhaltenen Partikel ein- oder mehrmalig verschaumt werden kon-
nen, jedoch kann sich die Zusammensetzung oder Menge der Beschichtung unter den Bedingungen des Auf-
schaumens, z.B. mit Wasserdampf, verandern. Die Partikel werden hergestellt, indem man in einem Ruhrre-
aktor in Wasser suspendiertes Polyolefingranulat unter Druck bei z.B. 140°C mit Treibmittel impragniert. Da-
nach wird wieder auf unter 100°C, z.B. auf Raumtemperatur, abgekuhlt, und erst dann entspannt. Alternativ
wird Polyolefingranulat mit dem Treibmittel in einem Extruder vermischt, wobei man ein Aufschdumen der ex-
trudierten Mischung durch entsprechende Drucke und Temperaturen verhindert. Dieses Verfahren unterschei-
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den sich vom erfindungsgemafen Verfahren, bei dem die erhitzte Suspension der treibmittelimpragnierten
Partikel bei mindestens 100°C schlagartig entspannt wird. Dadurch entstehen Partikel mit anderen Eigenschaf-
ten, sichtbar z.B. an einem DSC-Diagram (siehe unten).

[0010] Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere bestand die Aufga-
be, ein Verfahren zur Herstellung von expandierten Polyolefinpartikeln bereitzustellen, die in einem spateren
Schritt zu Polyolefin, z.B. Polyolefinpartikeln, mit geringerer Dichte verschaumt werden kénnen, ohne dabei zu
verkleben.

[0011] Die nachgeschaumten Partikel sollten sich problemlos zu Formteilen verschweil3en lassen. Insbeson-
dere sollte vor dem Verschweif3en keine weitere Behandlung der Partikel erforderlich sein.

[0012] Demgemal wurden das eingangs definierte Verfahren zur Herstellung der (vorgeschaumten) expan-
dierten Polyolefinpartikel gefunden, auRerdem die nach dem Verfahren erhaltlichen Partikel. Weiterhin wurde
das eingangs genannte Verfahren zur Herstellung der nachgeschaumten expandierten Polyolefine gefunden,
und die damit erhaltlichen Polyolefine.

[0013] Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung sind den Unteranspriichen zu entnehmen. Abb. 1 zeigt
schematisch ein DSC-Diagramm der erfindungsgemafien Polyolefine, und dessen Auswertung.

[0014] In Schritt a) des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird das Polyolefingranulat in Suspension unter Uber-
druck bei mindestens 100°C mit einem Treibmittel impragniert und danach die Suspension bei mindestens
100°C schlagartig entspannt. Dabei schdumen die impragnierten Polyolefinpartikel ,explosionsartig" zu expan-
dierten Polyolefinpartikeln auf. Das Verfahren wird deshalb auch als Explosionsexpansionsverfahren bezeich-
net, und ist beispielsweise in den EP-A-Schriften 53 333 und 831 115 beschrieben.

[0015] Als Polyolefine sind insbesondere geeignet:
a) Homopolypropylen,
b) Randomcopolymere des Propylens mit 0,1 bis 15, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-% eines Comonomeren.
Bevorzugtes Comonomer ist Ethylen oder ein C,_,,-a-Olefin oder deren Mischungen. Besonders bevorzugte
Randomcopolymere sind Copolymere von Propylen mit 0,5 bis 6 Gew.-% Ethylen oder mit 0,5 bis 15
Gew.-% But-1-en, oder ein Terpolymer aus Propylen, 0,5 bis 6 Gew.-% Ethylen und 0,5 bis 6 Gew.-%
But-1-en,
¢) Mischungen der unter a) oder b) genannten Polymere mit 0,1 bis 75, bevorzugt 3 bis 50 Gew.-% eines
Polyolefin-Elastomeren, z.B. eines Ethylen-Propylen-Blockcopolymeren mit 30 bis 70 Gew.-% Propylen,
d) Polyethylene, beispielsweise LD (low density), LLD (linear low density), MD (medium density) oder HD
(high density), HMW (high molecular weight) oder UHMW (ultra high molecular weight), oder
e) Mischungen der unter a) bis d) genannten Polymere, wobei ggf. Phasenvermittler mitverwendet werden,
um die Phasenanbindung der in manchen Fallen unvertraglichen Polymere zu verbessern.

[0016] Der Kristallitschmelzpunkt geeigneter Polyolefine liegt Giblicherweise im Bereich von 90 bis 170°C. Er
ist beispielsweise als Peakmaximum im Differential Scanning Calorimetry (DSC)-Diagramm bestimmbar. Die
Schmelzwarme der Polyolefine ist ebenfalls per DSC bestimmbar und betragt im allgemeinen 20 bis 300 J/g.
Der Schmelzflussindex (MFI, melt flow Index) des Polyolefins betragt in der Regel 0,1 bis 100 g/10 min, ermit-
telt bei 230°C und 2,16 kg Belastung fiir Propylenpolymere bzw. 190°C und 2,16 kg Belastung fir Ethylenpo-
lymere, nach DIN 53 735.

[0017] Bevorzugt verwendet man als Polyolefin ein Polypropylen. Bevorzugte Polyolefine sind Homo- oder
Copolymere des Propylens mit bis zu 15 Gew.-% Etylen und/oder But-1-en, besonders bevorzugt sind Propy-
len-Ethylen-Copolymere mit 1 bis 5 Gew.-% Ethylen. Sie weisen einen Kristallitschmelzpunkt von 130 bis
160°C, und eine Dichte von etwa 0,9 g/cm?, auf.

[0018] Die Polyolefine sind bekannt und kénnen nach Ublichen Verfahren erhalten werden, beispielsweise
nach dem Hochdruck- (ICI), Mitteldruck- (Phillips), Niederdruck- (Ziegler), Gasphasen-, Gasphasenwirbelbett-
oder Metallocen-Verfahren.

[0019] Das Polyolefin kann die Ublichen Zusatzstoffe enthalten, wie Antioxidantien, Stabilisatoren, Flamm-
schutzmittel, Wachse, Nucleierungsmittel, Fillstoffe, Pigmente und Farbstoffe.

[0020] Das Polyolefin kann mit bis zu 50 % seines Gewichts eines weiteren Thermoplasten mit einer Glasu-
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bergangstemperatur (bestimmbar z.B. als Wendepunkt im DSC-Diagramm) unterhalb von 180°C abgemischt
sein. Geeignete Thermoplasten sind z.B. Polyamide in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, wobei der Mischung Ub-
liche Phasenvermittler, z.B. Blockcopolymerisate, wie Exxelor P 1015 (Fa. Exxon), zugesetzt werden kénnen.

[0021] Es hat sich gezeigt, dass die Erfindung auch ohne Zumischen eines solchen weiteren Thermoplasten
durchfiihrbar ist. Dies ist insofern bevorzugt, als durch einen Fremdthermoplasten die Recyclierbarkeit des Po-
lyolefins bzw. des daraus hergestellten Schaumstoffs leidet. Kautschukartige Ethylen-/Propylen-Copolymeri-
sate, die zur Elastifizierung zugesetzt werden kénnen, zahlen in diesem Sinne nicht zu den weiteren Thermo-
plasten.

[0022] ZweckmaRigerweise wird das Polyolefin als Granulat eingesetzt. Geeignet ist z.B. ein sog. Minigranu-
lat, ein Polyolefingranulat mit einem bevorzugten mittleren Durchmesser von 0,2 bis 10, insbesondere von 0,5
bis 5 mm. Dieses meist zylinderférmige oder runde Minigranulat wird hergestellt durch Extrudieren des Polyo-
lefins, gegebenenfalls zusammen mit dem zuzumischenden Thermoplasten, und weiteren Zusatzstoffen, Aus-
pressen aus dem Extruder, gegebenenfalls Abkiihlen und Granulieren. Das Granulat kann z.B. kugelférmig,
zylindrisch oder plattchenférmig geformt sein. Unter Polyolefingranulat soll auch Polyolefinpulver, -griefs und
andere Polyolefinpartikel verstanden werden.

[0023] Als Treibmittel kbnnen organische Flissigkeiten oder anorganische Gase oder Gemische davon ein-
gesetzt werden. Als Flussigkeiten kommen halogenierte Kohlenwasserstoffe in Frage, bevorzugt sind jedoch
gesattigte, aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere solche mit 3 bis 8 C-Atomen. Besonders bevorzugt
ist n-Butan. Geeignete anorganische Gase sind Stickstoff, Luft, Ammoniak oder Kohlendioxid.

[0024] Das Treibmittel wird in Mengen von vorzugsweise 1 bis 50, insbesondere 3 bis 30 Gew.-Teilen, bezo-
gen auf 100 Gew.-Teile Polymer, eingesetzt. Man kann das Treibmittel z.B. vor oder wahrend des Aufheizens
des Reaktorinhalts (siehe unten) zugeben.

[0025] Das Polyolefingranulat kann ein Nucleierungsmittel enthalten. Erforderlich ist dies jedoch nicht. Das
Polyolefin kann vorzugsweise 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 5 und insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-% eines
Nucleierungsmittels enthalten. Geeignet sind z.B. Talkum und/oder Wachse sowie Ruf}, Graphit und pyrogene
Kieselsauren. Sie bewirken, dass ein feinzelliger Schaum entsteht, in manchen Fallen ermdglichen sie Uber-
haupt erst das Schaumen.

[0026] Das Impragnieren des Granulats mit dem Treibmittel erfolgt in Suspension. Bevorzugt verwendet man
Wasser als Suspensionsmedium. Die Suspension enthalt neben dem Suspensionsmedium und dem Polymer-
granulat bevorzugt ein Suspensionshilfsmittel, das die gleichmaRige Verteilung des Granulats im Suspensions-
medium gewabhrleistet, d.h. die Granulatsuspension stabilisiert. Bei den — bevorzugten — wassrigen Suspensi-
onen verwendet man als Suspensionshilfsmittel beispielsweise wasserunlésliche anorganische Stabilisatoren,
wie Tricalciumphosphat, Magnesiumpyrophosphat, Metallcarbonate; ferner Polyvinylalkohol und Tenside, wie
Natriumdodecylarylsulfonat. Zu Einzelheiten siehe beispielsweise die EP-A 1 095 971.

[0027] Auf den Zusatz von Suspensionshilfsmitteln kann u.a. verzichtet werden, wenn das Suspensionsme-
dium nach WO-A 99/10419 eine niedrigere Dichte aufweist als das suspendierte Granulat. Dies ist z.B. der Fall,
wenn das Suspensionsmedium Ethanol oder eine Mischung von Ethanol mit bis zu 50 Gew.-% Wasser ist.

[0028] In der Regel setzt man auf 100 Gew.-Teile Polyolefin, 100 bis 500 Gew.-Teile Suspensionsmedium,
beispielsweise Wasser, ein, sowie 0,01 bis 10, insbesondere 0,1 bis 10 und besonders bevorzugt 1 bis 7
Gew.-Teile Suspensionshilfsmittel.

[0029] Ublicherweise arbeitet man in Schritt a) des erfindungsgeméRen Verfahrens (Impragnierung und Auf-
schaumen) absatzweise in einem Impragnierbehalter, z.B. in einem Riihrkesselreaktor. In den Reaktor werden
Polyolefingranulat, Wasser bzw. ein anderes Suspensionsmedium, ggf. das Suspensionshilfsmittel, sowie das
Treibmittel eindosiert und der Reaktor verschlossen. Danach wird der Reaktorinhalt wird auf eine Impragnier-
temperatur von mindestens 100°C erhitzt. Die Treibmittel kann dabei vor, wahrend oder nach dem Aufheizen
des Reaktorinhalts zugefiigt werden. Es kann auf einmal oder in Teilportionen zugefiihrt werden.

[0030] Die Impragniertemperatur sollte in der Nahe der Erweichungstemperatur des Polyolefins liegen. Sie
kann 40°C unter bis 25°C Uber der dem Kristallitschmelzpunkt des Polyolefins liegen, bevorzugt 20°C darunter
bis 20°C dartber, insbesondere 2 bis 10°C daruber. Bei Polypropylen sind Impragniertemperaturen von 110
bis 180, insbesondere 130 bis 160°C bevorzugt.
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[0031] Je nach Menge und Art des Treibmittels sowie nach der Héhe der Temperatur stellt sich im verschlos-
sene Reaktor ein Druck (Impragnierdruck) ein, der im allgemeinen 2 bis 100 bar (absolut) betragt. Erforderli-
chenfalls kann man den Druck durch ein Druckregelventil oder Nachpressen von Treibmittel regulieren.

[0032] Bei den Impragnierbedingungen (erhéhte Temperatur und Uberdruck) diffundiert Treibmittel in die Po-
lolefingranulatpartikel hinein. Die Impragnierdauer betragt im allgemeinen 0,5 bis 10 Stunden. Weitere Einzel-
heiten sind beispielsweise der EP-A 1 095 971 zu entnehmen.

[0033] Nach dem Impragnieren wird die Suspension erfindungsgemaf bei mindestens 100°C schlagartig ent-
spannt. Der Reaktorinhalt wird also nicht, wie beispielsweise in der genannten WO 02/062882, vor dem Ent-
spannen auf unter 100°C und damit soweit abgekuihlt, dass sich das Polyolefin wieder verfestigt und das Treib-
mittel einschlielt. Vielmehr wird die erhitzte Suspension, ohne ein solches vorheriges Abkuhlen auf unter
100°C, unmittelbar entspannt. Allerdings kann man geringfligig abkuhlen, beispielsweise von 140°C Imprag-
niertemperatur auf 120°C Entspannungstemperatur.

[0034] Beim Entspannen expandiert das zuvor in die Polyolefinpartikeln diffundierte Treibmittel ,explosions-
artig" und schaumt die erweichten Partikel auf. Man erhalt expandierte Polyolefinpartikel, wobei sich die Eigen-
schaften, insbesondere das DSC-Diagramm, von den gemaf der WO 02/062882 erhaltenen Partikeln unter-
scheiden.

[0035] Ublicherweise wird die Suspension durch eine Diise, ein Ventil oder eine andere geeignete Vorrichtung
entspannt. Man kann die Suspension unmittelbar auf Atmospharendruck, beispielsweise 1013 mbar, entspan-
nen. Bevorzugt wird jedoch in einen Zwischenbehalter entspannt, dessen Druck zum Aufschaumen der Poly-
olefinpartikel ausreicht, jedoch Giber dem Atmospharendruck liegen kann. Geeigneterweise entspannt man auf
einen Druck von z.B. 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 3 bar (absolut). Wahrend des Entspannens kann man im
Impragnierbehalter den Impragnierdruck konstant halten, indem man Treibmittel nachpresst.

[0036] In der Regel kiihlt man die Suspension nach dem Entspannen ab, z.B. auf 10 bis 80°C, beispielsweise
Raumtemperatur 23°C. Die expandierten Polyolefinpartikel werden danach in iblicher Weise aus der Suspen-
sion abgetrennt. Falls erforderlich kann man davor oder danach anhaftendes Suspensionshilfsmittel entfernen,
indem man die Partikel mit einem geeigneten Reagens behandelt. Beispielsweise kann man mit einer Saure
wie Salpetersaure, Salzsaure oder Schwefelsdure behandeln, um saureldsliche Suspensionshilfsmittel, z.B.
Metallcarbonate oder Tricalciumphosphat, zu entfernen.

[0037] AnschlieBend werden die expandierten Partikel Ublicherweise gewaschen und danach in an sich be-
kannter Weise, z.B. durch Abschleudern und Stromtrocknen, getrocknet. Jedoch kann man auch ohne Trock-
nen direkt die feuchten Partikel mit dem Antiverklebungsmittel beschichten, beispielsweise besprihen.

[0038] Die erhaltenen expandierten Polyolefinpartikel sind in der Regel zumindest annahernd kugelformig mit
einem Durchmesser von 1 bis 20, bevorzugt 1,5 bis 6 mm. lhre Schittdichte wird durch die Einsatzstoffe (u.a.
Art und Menge von Polyolefin und Treibmittel) und Verfahrensbedingungen (Temperatur, Druck und Dauer der
Impragnierung, Ausgestaltung des Entspannens, etc.) bestimmt und betragt erfindungsgemaf 40 bis 150 g/l.
Bevorzugt liegt die Schiittdichte bei 50 bis 100 g/l.

[0039] In Schritt b) des erfindungsgemafen Verfahrens wird auf die wie vorstehend beschrieben erhaltenen,
expandierten Polyolefinpartikel eine Antiverklebungsmittelbeschichtung aufgebracht, die hydrophile oder hy-
drophobe Kieselsaure, oder ein Metallsalz, einen Ester oder ein Amid einer langkettigen Carbonsaure, oder
deren Mischungen, enthalt.

[0040] Als hydrophile Kieselsaure eignen sich neben den in Nassverfahren hergestellten Kieselgelen und Fal-
lungskieselsduren, insbesondere die pyrogenen Kieselsauren. Sie weisen Ublicherweise einen SiO,-Gehalt
Uber 99,8 Gew.-% auf. Sie sind hochdispers und ihre spezifische Oberflache betragt in der Regel 50 bis 600
m?/g geman DIN 66131:1993-07, ihre PrimarteilchengréRe 5 bis 500 nm. Gut geeignet sind beispielsweise die
Aerosil®-Kieselsauren von Fa. Degussa oder Cab-O-Sil® von Fa. Cabot, sowie Sipernat®-Fallungskieselsiuren
von Fa. Degussa.

[0041] Geeignete hydrophobe Kieselsauren kénnen aus hydrophilen Kieselsauren durch Nachbehandlung
mit Hydrophobierungsmitteln erhalten werden. Solche Hydrophobierungsmittel sind z.B. organische Chlorsila-
ne wie Dimethyldichlorsilan. Geeignete hydrophobe Kieselsauren sind beispielsweise hydrophobe Aero-
sil®-Kieselsauren von Degussa, insbesondere Aerosil® R 972. Dieses Produkt hat eine spezifische Oberflache

5/12



DE 103 52 894 A1 2005.06.09

(BET) von etwa 110 m?g und die mittlere Gréfbe der Priméarteilchen betragt 16 nm. Andere geeignete Produkte
sind hydrophobe Sipernat®-Fallungskieselsduren von Fa. Degussa, z.B. Sipernat® D17. Ebenfalls geeignet
sind Kieselsauren, die mit Siliconen hydrophobiert sind, sowie durch Hochtemperaturhydrolyse hergestellte Si-
liziumdioxide.

[0042] Unter langkettigen Carbonsauren sollen solche mit 10 bis 22, bevorzugt 14 bis 18 C-Atomen verstan-
den werden. Sie kdnnen unverzweigt oder verzweigt, sowie aliphatisch, cycloaliphatisch oder (weniger bevor-
zugt) aromatisch, sein. Bevorzugt ist die langkettige Carbonsaure Stearinsaure.

[0043] Geeignete Metallsalze einer langkettigen Carbonsaure werden z.B. in "Metallic Soaps" von Szczepa-
nek und Kénen, Ullmann's Encyclopedia, 6. Ed., Wiley VCH, beschrieben, wobei Salze zwei- und dreiwertiger
Metalle mit aliphatischen C,5-C,s-Monocarbonsduren bevorzugt sind. Bevorzugt verwendet man ein Metallste-
arat, wobei das Metall ausgewahlt ist aus Ca, Mg, Al, Zn und Ba. Besonders bevorzugt ist Calciumstearat.

[0044] Geeignete Ester einer langkettigen Carbonsaure sind beispielsweise Wachse oder Fette. Bevorzugt
sind Glycerinester, insbesondere die Glycerinstearate wie Glycerintristearat, sowie der Zitronensaureester des
Stearylalkohols (Stearylcitrat CTS).

[0045] Als Amid einer langkettigen Carbonsaure ist z.B. Erucasdureamid geeignet.

[0046] Die Antiverklebungsmittelbeschichtung kann au3erdem ein Antistatikum enthalten. Geeignet sind z.B.
Alkylsulfonate, Alkylsulfate und -phosphate, Fettalkoholethoxylate und quartare Ammoniumverbindungen. Bei-
spielsweise kann man das Natriumalkylsulfonat Armostat® 3002 von Fa. Akzo verwenden.

[0047] Auch Gemische der genannten Kieselsauren, Metallsalze, Ester, Amide bzw. Antistatika kénnen ein-
gesetzt werden.

[0048] Die Antiverklebungsmittelbeschichtung enthalt bevorzugt, bezogen auf die eingesetzte Beschichtung,
wobei sich die Summe der Komponenten a) bis e) zu 100 Gew.-% erganzt,

a) 1 bis 60, bevorzugt 10 bis 45 Gew.-% der hydrophilen und/oder hydrophoben Kieselsaure, gerechnet als

Summe aller eingesetzten Kieselsauren,

b) 10 bis 90, bevorzugt 15 bis 80 Gew.-% des Metallsalzes der langkettigen Carbonsaure,

¢) 0 bis 90, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-% des Esters der langkettigen Carbonsaure,

d) 0 bis 50, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% des Amids der langkettigen Carbonsaure, und

e) 0 bis 20, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% des Antistatikums.

[0049] Besonders bevorzugt enthalt die Antiverklebungsmittelbeschichtung hydrophobe Kieselsaure, Calci-
umstearat, Glycerintristearat und ggf. ein Antistatikum, z.B. Natriumalkylsulfonat.

[0050] Bevorzugt enthalt die Antiverklebungsmittelbeschichtung keine chlorierten Polypropylene.

[0051] Zur Herstellung der Antiverklebungsmittelbeschichtung gibt man Ublicherweise die einzelnen Kompo-
nenten zusammen und durchmischt intensiv in Ublichen Mischagregaten. Bevorzugt ist die erhaltene Beschich-
tung ein gut rieselfahiges Pulver.

[0052] Die Antiverklebungsmittelbeschichtung wird kontinuierlich oder diskontinuierlich durch Ubliche Be-
schichtungsverfahren auf die in Schritt a) erhaltenen expandierten Polyolefinpartikel aufgebracht. Solche Be-
schichtungsverfahren sind beispielsweise Spriihen oder Trommeln. In einer bevorzugten Ausflihrungsform
bringt man die Beschichtung durch Sprihen oder Trommeln auf die expandierten Polyolefinpartikel auf. Beim
Sprihen wird das Antiverklebungsmittel durch z.B. Dusen auf die Partikel gespriht, beim Trommeln werden
die Partikel zusammen mit dem Antiverklebungsmittel z.B. in einem Schaufelmischer gerihrt und dadurch auf
die Partikel aufgetragen.

[0053] In der Regel wird die Beschichtung bei 10 bis 50°C, beispielsweise Raumtemperatur 23°C, aufge-
bracht. Die Dauer des Auftragens ist so zu wahlen, dass die Partikel gleichmafig beschichtet sind und betragt
tblicherweise 1 bis 20 min. Ublicherweise beschichtet man die Partikel einmal, jedoch kann man erforderli-
chenfalls auch mehrere Beschichtungen aufbringen, wobei die Beschichtungen voneinander verschieden sein
kénnen.

[0054] Bevorzugt verwendet man 0,001 bis 5, insbesondere 0,01 bis 2 und besonders bevorzugt 0,05 bis 1
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Gew.-% der Antiverklebungsmittelbeschichtung, bezogen auf die expandierten Polyolefinpartikel. Die be-
schichteten Partikel kénnen ggf. weniger als die eingesetzte Menge der Beschichtung enthalten, da sich in
manchen Fallen ein Teil des zugefugten Antiverklebungsmittels an der zur Beschichtung verwendeten Vorrich-
tung (Mischer, Duse, etc.) absetzt.

[0055] Man erhalt erfindungsgemaf expandierte Polyolefinpartikel mit einer Schittdichte von 40 bis 150 g/I,
die mit dem Antiverklebungsmittel beschichtet sind. Diese Partikel sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung
und werden auch als vorgeschaumte Partikel bezeichnet.

[0056] Die erfindungsgemalen, vorgeschaumten Partikel kénnen mit DSC (Differential Scanning Calorimet-
ry) untersucht werden. Bevorzugt weisen die Partikel im DSC-Diagramm einen Doppelpeak auf, wie er in
Abb. 1 dargestellt ist. Der Doppelpeak besteht aus einem bei niedrigerer Temperatur gelegenen Peak A (Nie-
dertemperaturpeak), und einem bei héherer Temperatur gelegenen Peak B (Hochtemperaturpeak). Man erhalt
das DSC-Diagramm beispielsweise durch Aufheizen einer Probe der erfindungsgeméafRen Partikel (Menge bei-
spielsweise 1 bis 8 mg) bis 200°C mit einer Heizrate von 20 K/min in einem DSC-Kalorimeter.

[0057] Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafen, vorgeschaumten Partikel ein Peakflachenver-
haltnis F, definiert gemank nachstehender Formel (1) als

F = Flache unter Peak B / Flache unter Peak A=b/a (1)

von 0,05 bis 0,8 (+0,02) auf. Insbesondere betragt F 0,1 bis 0,5 (+0,02). Dabei bedeutet (+0,02), dass eine ver-
fahrensbedingte Schwankungsbreite (Streuung) von +0,02 zu bericksichtigen ist.

[0058] Zur Bestimmung von F wird in Abb. 1 zunachst eine erste Gerade durch die Punkte | und Il gezogen
(Basislinie), wobei Punkt | bei 70°C liegt. Danach zieht man eine zweite Gerade rechtwinklig zur Tempera-
tur-Achse durch den Punkt Il bis zur ersten Gerade. Punkt Il ist das Minimum zwischen den Peaks A und B,
und der sich ergebende Schnittpunkt der beiden Geraden ist Punkt IV. Die Flache unter Peak A, also a, wird
demnach begrenzt durch den Peak A, die Strecke IlI-IV und die Strecke I-IV. Die Flache unter Peak B, also b,
wird begrenzt durch den Peak B, die Strecke IlI-IV und die Strecke IV-Il. Weitere Einzelheiten sind Absatz
[0036] und Fig. 1 der EP-B 963 827 zu entnehmen, auf die ausdriicklich verwiesen wird.

[0059] Die erfindungsgemaflen vorgeschaumten Partikel verkleben auch nach langerer Lagerung oder beim
Transport nicht miteinander. Beispielsweise kdnnen sie problemlos transportiert werden, ohne zu verkleben.
Insbesondere kénnen die erfindungsgemafien Partikel in einem spateren Schritt, dem Nachschaumen, zu Po-
lyolefin mit geringerer Dichte verschaumt werden, ohne dabei zu verkleben.

[0060] Bereits diese vorgeschaumten, beschichteten Partikel kénnen als solche zur Herstellung von Formtei-
len aller Art verwendet werden, beispielsweise indem man die Partikel in eine mit Dampfeintrittséffnungen ver-
sehene Form einfillt, die Form verschlief3t und die Partikel durch Zufiihren von Wasserdampf miteinander zum
Formteil verschweilt. Dabei ist eine vorherige Entfernung der Antiverklebungsmittelbeschichtung nicht erfor-
derlich.

[0061] In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die erfindungsgemalen, vorgeschaumten beschichte-
ten Partikel jedoch nicht als solche verarbeitet, sondern zu Partikeln mit geringerer Dichte expandiert. Dieses
weitere Expandieren erfolgt durch Verschdumen (sog. Nachschaumen), und man erhalt auf diese Weise ein
expandiertes, nachgeschaumtes Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l. Gegenstand der Erfindung ist
demnach auch ein Verfahren zur Herstellung von expandiertem Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l,
dadurch gekennzeichnet, dass man die erfindungsgemafen, beschichteten, expandierten (vorgeschdumten)
Polyolefinpartikel, durch Verschdumen (Nachschaumen) weiter expandiert.

[0062] Das Verschaumen (Nachschaumen) erfolgt in Ublicher Weise, beispielsweise durch Erwarmen der be-
schichteten, vorgeschaumten Partikel in Gblichen Verschaumungsvorrichtungen, z.B. mit iberhitztem Wasser-
dampf in einem sog. Druckschaumer, wie er zur Verarbeitung von expandierbarem Polystyrol (EPS) ublich ist.
Bevorzugt verschaumt man die Partikel bei einer Temperatur, bei der sie erweichen (Erweichungsbereich), z.B.
bei Temperaturen von 100 bis 180°C.

[0063] Der Druck des Wasserdampfes beim Verschaumen (Nachschaumen) betragt tblicherweise 2 bis 8,

bevorzugt 2,5 bis 4 bar (absolut). Dabei ergeben héhere Drucke geringere Dichten des Polyolefins, d.h. mit
dem Wasserdampfdruck kann man die gewiinschte Dichte einstellen. Die Dauer des Verschaumens betragt 5
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bis 300, bevorzugt 20 bis 60 sec. Nach dem Verschaumen wird entspannt und abgekuhit.

[0064] Bevorzugt betragt der Expansionsfaktor beim Verschaumen (Nachschaumen) 1,5 bis 10 und insbe-
sondere 2 bis 5, d.h. beim Nachschdumen vergrof3ern die beschichteten, expandierten Partikel ihr Volumen
um das 1,5- bis 10-fache, insbesondere um das 2- bis 5-fache.

[0065] Man kann die vorgeschaumten, beschichteten Partikel ohne weitere Vorbehandlung verschaumen
(nachschaumen) wie vorstehend beschrieben. Bevorzugt unterwirft man jedoch vor dem Nachschaumen die
vorgeschaumten Partikel einer Uberdruckbehandlung, indem man sie einem Uberdruck von 1 bis 10, bevor-
zugt 2 bis 6 bar aussetzt. Die Dauer der Uberdruckbehandlung kann z.B. 1 bis 50, bevorzugt 3 bis 20 Stunden
beim genannten End-Uberdruck, betragen. Die Temperatur ist in der Regel nicht kritisch und betrégt (iblicher-
weise 10 bis 100°C, z.B. Raumtemperatur 23°C.

[0066] Demnach istin einer bevorzugten Ausfliihrungsform das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass man
die expandierten (vorgeschaumten) Polyolefinpartikel vor dem Verschaumen (Nachschaumen) 1 bis 20 Stun-
den lang einem Uberdruck von 2 bis 6 bar aussetzt. Durch die Uberdruckbehandlung werden die vorge-
schaumten Partikel vor dem Nachschaumen mit Druckluft beladen, was das Nachschaumen erleichtert und
bessere Schaumergebnisse bringt.

[0067] Bei der Uberdruckbehandlung wird bevorzugt der Druck iiber einen bestimmten Zeitraum hinweg auf-
gebaut, bis der Enddruck erreicht ist, wobei dieser Druckgradient z.B. linear, stufenweise oder exponentiell sein
kann. Besonders bevorzugt dauert es 2 bis 20, insbesondere 4 bis 12 Stunden bis zum Erreichen des
End-Uberdrucks. Die vorstehenden Druckangaben beziehen sich auf diesen End-Uberdruck, und der End-
druck wird fur die vorstehend genannte Dauer konstant gehalten.

[0068] Die Uberdruckbehandlung kann z.B. in einem druckfesten Tank oder anderen geeigneten Behaltern
vorgenommen werden, wobei man erforderlichenfalls umwalzen kann, z.B. durch eingeblasene Warmluft.
Nach der Uberdruckbehandlung kann man den Tankinhalt in einen Zwischentank tiberfiihren. Danach kénnen
die mit Druckluft beladenen Partikel enthommen, und anschlielend verschaumt (nachgeschaumt) werden wie
beschrieben.

[0069] Die erfindungsgeméaRe Antiverklebungsmittelbeschichtung hat den weiteren Vorteil, dass sie die Uber-
druckbehandlung erleichtert, insbesondere ihre Dauer verringert.

[0070] Die Dichte des auf diese Weise erhaltenen expandierten, nachgeschaumten Polyolefins wird durch die
Einsatzstoffe, u.a. Art, Dichte und Gasgehalt der eingesetzten, vorgeschaumten Polyolefinpartikel, und die
Verfahrensbedingungen, z.B. Temperatur, Druck und Dauer des Nachsch&aumens, Druck und Dauer der Uber-
druckbehandlung, etc., bestimmt und betragt erfindungsgemaf 8 bis 70 g/l. Bevorzugt liegt die Dichte bei 15
bis 40 g/l.

[0071] Durch das Verschdumen (Nachschaumen) der vorgeschaumten, mit dem Antiverklebungsmittel be-
schichteten, und bevorzugt mit Druckluft beladenen Partikel erhalt man ein expandiertes (nachgeschaumtes)
Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l. Dieses Polyolefin ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Zumeist
ist es partikelformig, und in diesem Fall ist die genannte Dichte die Schittdichte der erhaltenen Polyolefinpar-
tikel. Jedoch kénnen die Partikel auch bereits beim Verschaumen miteinander verschweif3en.

[0072] Das erfindungsgemafie, nachgeschaumte Polyolefin, z.B. die Partikel, kann ebenfalls mit DSC unter-
sucht werden wie weiter oben bereits beschrieben. Bevorzugt weisen auch die nachgeschaumten Partikel
(ebenso wie die vorgeschaumten Partikel) im DSC-Diagramm einen Doppelpeak auf, wie er in Fig. 1 darge-
stellt ist.

[0073] Besonders bevorzugt verandert sich das Peakflachenverhaltnis F, definiert nach obiger Formel (1),
durch das Nachschaumen nicht bzw. nicht wesentlich, d.h. beim Nachschaumen bleibt F konstant bzw. nahezu
konstant.

[0074] Ganz besonders bevorzugt weist auch das erfindungsgemalfe, nachgeschaumte Polyolefin, z.B. die
nachgeschdumten Polyolefinpartikel, ein Peakflachenverhaltnis F = b/a , definiert wie vor, von 0,03 bis 0,85
(20,02), insbesondere von 0,05 bis 0,8 (+0,02) und vorzugsweise 0,1 bis 0,5 (+0,02) auf. Dabei bedeutet
(20,02), dass eine verfahrensbedingte Schwankungsbreite (Streuung) von 0,02 zu berlcksichtigen ist.
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[0075] Demnach ist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform das Verfahren zur Herstellung des expandierten
Polyolefins mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l dadurch gekennzeichnet, dass das Polyolefin im DSC-Diagramm
einen Doppelpeak aufweist, und das Peakflachenverhaltnis F 0,05 bis 0,8 (£0,02) betragt, wobei F definiert ist
als

Flache unter dem bei héherer Temperatur gelegenen Peak

F=
Flache unter dem bei niedrigerer Temperatur gelegenen Peak.

[0076] Die erfindungsgemaflen nachgeschaumten Polyolefinpartikel mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l lassen
sich ohne weitere Behandlung zu Formkdrpern verschweil3en. Insbesondere behindert das Antiverklebungs-
mittel nicht das gewlinschte VerschweiRen, d.h. es stort bei der Formteilherstellung nicht. Daher ist es nicht
erforderlich, das Antiverklebungsmittel durch Nachbehandlung zu entfernen.

[0077] Die erfindungsgemalen Verfahren bzw. die damit erhaltlichen Partikel haben mehrere Vorteile: mit
dem (zuerst beschriebenen) Verfahren erhalt man vorgeschdumte beschichtete Partikel mit einer Dichte von
40 bis 150 g/l, die nicht verkleben. Sie sind lagerstabil kbnnen problemlos transportiert werden. Aus den vor-
geschaumten Partikeln lassen sich mit dem (zuletzt beschriebenen) Verfahren durch Nachschaumen Polyole-
finpartikel mit einer Dichte von 8 bis 70 g/l ohne Verkleben herstellen, die problemlos zu Formteilen verarbeitet
werden kénnen.

Beispiele:
[0078] Alle Druckangaben sind Absolutdrucke, sofern nicht anders angegeben.
Beispiel 1 a: Herstellung der beschichteten, expandierten (vorgeschaumten) Partikel
a) Herstellung der expandierten Partikel durch Vorschaumen

[0079] In einem geschlossenen Rihrkessel wurden unter Rithren 100 kg eines PropylenEtylen-Randomco-
polymeren mit 2 Gew.-% Ethylengehalt, und 4 kg Tricalciumphosphat in 275 kg Wasser bei 30°C dispergiert.
Nach Zugabe von 12 kg n-Butan erhitzte man den Reaktorinhalt auf 135°C, wobei sich ein Druck von ca. 18
bar einstellte. Danach entspannte man den Reaktorinhalt durch eine im Reaktorboden befindliche Dise in ei-
nen Zwischenbehalter, in dem sich ein Druck von 1,5 bar aufbaute. Die expandierten Polypropolylenpartikel
wurden abgetrennt, das Tricalciumphosphat wurde durch Behandeln mit Salpetersaure entfernt und die Parti-
kel im Stromtrockner getrocknet. Die Schiittdichte der expandierten (vorgeschaumten) Partikel betrug 83,2 g/l.

b) Aufbringen der Antiverklebungsmittelbeschichtung

[0080] Aus
— 60 Gew.-% Calciumstearat,
- 35 Gew.-% hydrophober Kieselsaure Aerosil® R 972 von Fa. Degussa, und
— 5 Gew.-% Glycerintristearat

wurde durch intensives Vermischen bei 23°C eine pulverférmige, gut rieselfahige Antiverklebungsmittelbe-
schichtung hergestellt. In einem Schaufelmischer wurden 9,9 kg der unter a) erhaltenen expandierten Polypro-
pylenpartikel und 0,1 kg des Antibeschichtungsmittels bei 23°C gemischt und so auf die Partikel aufgebracht.
Die Mischzeit betrug 10 min.

Beispiel 1 b: Nachschaumen der erhaltenen Partikel

[0081] Die in Beispiel 1 a erhaltenen, beschichteten, vorgeschdumten Polypropylenpartikel wurden einer
Uberdruckbehandlung unterzogen. Dazu wurden die Partikel in einen Tank gegeben, dieser verschlossen und
der Druck bei 23°C innerhalb 8 Stunden linear erhoht, bis ein End-Uberdruck von 4 bar erreicht war. Man hielt
10 Stunden bei diesem Druck.

[0082] Die druckbeladenen Partikel wurden in einem geriihrten Druckschaumer, wie er zur Verarbeitung von
expandierbarem Polystyrol Gblich ist, mit Wasserdampf aufgeschdumt. Der Wasserdampfdruck konnte bis 3,70
bar erhéht werden, ohne dass die Partikel miteinander verklebten. Bei diesem Wasserdampfdruck von 3,70
bar erhielt man Partikel mit einer Schittdichte von 20,4 g/l.
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[0083] Erst bei einem Wasserdampfdruck von 3,86 bar verklebten die Partikel miteinander.
Vergleichsbeispiel V1:

[0084] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 1 a und b beschrieben, jedoch wurde keine Antiverklebungs-
mittelbeschichtung aufgebracht. Bei einem Wasserdampfdruck von 2,71 bar erhielt man Partikel mit einer
Schuttdichte von 28,5 g/l Bereits bei einem Wasserdampfdruck von 2,92 bar verklebten die Partikel miteinan-
der.

Beispiel 2:

[0085] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 1 a und b beschrieben, jedoch wurde bei der Herstellung der
beschichteten, expandierten Partikel (siehe Beispiel 1 a) 20 kg n-Butan eingesetzt und der Reaktorinhalt auf
127°C erhitzt. Die Schittdichte der expandierten (vorgeschaumten) Partikel betrug 56,3 g/l.

[0086] Der Wasserdampfdruck konnte bis 3,6 bar erhoht werden, ohne dass die Partikel miteinander verkleb-
ten. Bei diesem Wasserdampfdruck von 3,6 bar erhielt man Partikel mit einer Schittdichte von 15,1 g/l. Erst
bei einem Wasserdampfdruck von 3,83 bar verklebten die Partikel miteinander

Vergleichsbeispiel V2:

[0087] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wurde keine Antiverklebungsmittelbe-
schichtung aufgebracht. Bei einem Wasserdampfdruck von 2,85 bar erhielt man Partikel mit einer Schuttdichte
von 20,8 g/l. bereits bei einem Wasserdampfdruck von 3,14 bar verklebten die Partikel miteinander.

[0088] Die Beispiele zeigen, das sich mit den erfindungsgemaRen Verfahren Partikel mit deutlich besseren
Eigenschaften herstellen lief3en.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von beschichteten, expandierten Polyolefinpartikeln mit einer Schittdichte
von 40 bis 150 g/l, dadurch gekennzeichnet, dass man
a) ein Polyolefingranulat in Suspension unter Uberdruck bei mindestens 100°C mit einem Treibmittel imprég-
niert und danach die Suspension bei mindestens 100°C schlagartig entspannt, wobei die impragnierten Poly-
olefinpartikel zu expandierten Polyolefinpartikeln aufschdumen, und
b) auf die expandierten Polyolefinpartikel eine Antiverklebungsmittelbeschichtung aufbringt, die hydrophile
oder hydrophobe Kieselsaure, oder ein Metallsalz, einen Ester oder ein Amid einer langkettigen Carbonsaure,
oder deren Mischungen, enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyolefin ein Polypropylen verwen-
det.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die langkettige Carbonsaure
Stearinsaure ist.

4. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Metallsalz einer lang-
kettigen Carbonsaure ein Metallstearat verwendet, wobei das Metall ausgewahlt ist aus Ca, Mg, Al, Zn und Ba.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Antiverklebungsmittel-
beschichtung durch Sprihen oder Trommeln auf die expandierten Polyolefinpartikel aufbringt.

6. Expandierte Polyolefinpartikel mit einer Schittdichte von 40 bis 150 g/I, erhaltlich nach dem Verfahren
gemal den Anspriichen 1 bis 5.

7. Verfahren zur Herstellung von expandiertem Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/I, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die expandierten (vorgeschaumten) Polyolefinpartikel gemafl Anspruch 6, durch Ver-
schaumen (Nachschaumen) weiter expandiert.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die expandierten (vorgeschaumten)
Polyolefinpartikel vor dem Verschaumen (Nachschdumen) 1 bis 20 Stunden lang einem Uberdruck von 2 bis
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6 bar aussetzt.

9. Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Expansionsfaktor beim Ver-
schaumen (Nachschaumen) 1,5 bis 10 betragt.

10. Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyolefin im DSC-Dia-
gramm einen Doppelpeak aufweist, und das Peakflachenverhaltnis F 0,05 bis 0,8 (+0,02) betragt, wobei F de-
finiert ist als

Flache unter dem bei héherer Temperatur gelegenen Peak

F=
Flache unter dem bei niedrigerer Temperatur gelegenen Peak

11. Expandiertes Polyolefin mit einer Dichte von 8 bis 70 g/I, erhaltlich nach dem Verfahren gemafR den An-
spruchen 7 bis 10.

12. Expandiertes Polyolefin nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Peakflachenverhalt-
nis F, definiert wie in Anspruch 10, von 0,05 bis 0,8 (+0,02) aufweist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Temperatur —»

Abb. 1
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