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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Vinylchlorid-Butylacrylat-Pfropfcopolymeren fiir die
SpritzgieBverarbeitung. Die bisherigen Verfahren zur Herste''ung *--n Vinvichloridpolymerisaten fiir die
SpritzgieRBverarbeitung weisen noch einige Nachteile auf. So sind z. B. die Oberflaichen der PVC-Fertigteile nicht
einwandfrei oder von rauher Beschaffenheit, weiter bleiben die mechanischen Eigenschaften der Endprodukte, wie
die Kerbschiagzahigkeit, verbesserungswiirdig. Durch das erfindungsgeméaRe Verfahren werden durch Aufpfropfen
von Vinyichlorid auf vernetztes Polybutylacrylat in Anwesenheit von Kettenreglern Prcdukte fir das
SpritzgieBverfahren hergestellt, die neben einer guten Oberflachenbeschaffenheit hervorragende mechanische
Eigenschaften aufweisen. Die Polymerisate werden zur Herstellung von Formkdrpern verwendet.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines fiir die SpritzguRverarbeitung geeigneten Vinylchlorid-Butyiacrylat-
Pfropfcopolymeren in wéRrigen Dispersion, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisation in
Vinylchlorid in Gegenwart von vernetztem Polybutylacrylat erfolgt und da dabei als Regler

Substanzen aus der Gruppe organischer Thioverbindungen, geséttigter oder ungeséttigter
Chlorkohlenwasserstoff oder aliphatischer Aldehyde eingesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Substanzen aus der Gruppe
organischer Thioverbindungen 2-Mercaptosthanol, Thioglycclsdure oder
Bisisopropyixanthogendisulfid, die aus der Gruppe gesattigter oder ungesittigter
Chlorkohlenwasserstoff Trichlorethylen oder Methallylchlorid und die aus der Grupps aliphatischer
Aldehyde Butyraldehyd oder Ethylhexanal sind.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Reglerin Mengenvon 0,01 bis5Gew.-
% (bezogen auf Vinylchlorid-Monomer) eingesetat werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR vernetztes Polybutylacrylat in einer
Menge von 1 bis 20 Gew.-% (bezogen auf Vinylchlorid-Monomer) zugegen ist.

Gegenstand der Erfindungist ein Verfahren zur Herstellung eines Pfropfcopolymerisates von Vinylchlorid (VC) auf ein vernetztes
Butylacrylat-Polymeres, das verbesserte Verarbeitungseigenschaften insbesonders beim SpritzgisRen aufweist, ohne dal
dabei ain Verlust der guten physikalischen Eigenschaften eintritt.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, die Verarbeitbarkeit von VC-rolymerisaten zu verbassern, d.h. die
Viskositur und Schergeschwindigkeit abhéngig ist von der mittleron Molmasse des Polyvinylchlorids (PVC).

So kann man durch Verwendung von Polyvinylchlorid mit niedriger mittlerer Molmasse bei enger Molmassenverteilung
leichtflieBende Polymerschmelzen erhalten, die aber schlechte mechanische Eigenschaften als Fertigteil aufweisen (Pol. Eng.
Sci. 17 [1977), 194ft.). Es sind daher Verfahren entwickelt worden, die zum Ziel haben, die Molmassenverteilung des
Polyvinylchlorids zu verbreitern.

€o wird gem4B der DE-OS 2651532 eine mechanische Mischung von Polyvinylchlorid-Pulvern mit unterschiedlichen mittleren
Molmassen vorgenommen. Dieses Verfahrenistin der Technik jedoch aufwendig und ergibt Pulver, die auf SpritzgieBmaschinen
nur dann zu glatten Fertigteiloberflichen verarbeitbar sind, wenn die mittleren Molmassen der Mischkomponenten nicht allzu
verschieden sind. Die dabei erreichte Senkung der Schmelzviskositét ist aber gering. Mischt man dagegen zwei Pulver mit sehr
unterschiedlichen mittleren Molmassen ab, so ergeben sich PVC-Fertigteile mit rauhen Oberflichen und FlieBlinien. Die Ursache
dafiir liegt in der Heterogenitat des Pulvers. Die sehr niedermolekularen PVC-Kérner schmelzen in der Plastifizierzone der
SpritzgieBmaschine schneller als die hochmolekularen PVC-Kdrner, reduzieren die Schmelzviskositat und verschlechtern
dadurch, dhnlich einem zu hohen Zusatz eines Gleitmittels, den Plastifiziervorgang fiir den hochmolekularen Anteil, was zu den
Fehlern am Fertigtil fihrt,

Der Nachteil der Pulverheterogenitat hinsichtlich der Molmasse wird im Verfahren dar DE-OS 2606934 vermieden. Diese
beschreibt die Mglichkeit der Variation der Molmasse bei der VC-Suspensionspolymerisation durch die gleichzeitige
Anwesenheit von regelnden (die Molmasse senkenden) und verzweigenden (die Molmasse erhéhenden) Stoffen. Die dabei
errsichbaro Reduzierung der PVC-Schmelzviskositéit steht mit den Einsatzmengen der regelnden und verzweigenden
Komponenten in einem Zusammenhang. Js hoher die Mengen, um so geringer die Schmelzviskositit. Es ist aber nach diesem
Verfahren nicht méglich, aus Pulvermaterial mit reduzierter Schmaelzviskositat Polyvinylchloiid-Formteile zu spritzen, die eine
einwandfreie glatte Oberflichenbaschaffenheit haben, wie Versuche gezeigt haben. Die Ursache dafir liegt in der Natur der
verzwelgenden Komponente, die zu einer Vernetzung der Makromolekiile — erkenntlich an z.B. in Cyclohexanon unléslichen
Gelpartikeln - fiihrt,

Die DE-OS 1943638 vermeidet den Einsatz verzweigender Komponenten. Das Verfahren sieht hier die Verbreiterung der
Molmassenverteilung durch Polymerisation bei verschiedenen Temperaturen vor, wobei gegebenenfalls molmassenregeinde
Substanzen anwesend sein kénnen, Die Verringerung der Schmelzviskositat (fiir Produkte mit gleichem mittleren
Molekulargewicht) bleibt dabei jedoch vergleichsweise gering. Eine FlieBverbesserung wird auch in der EP 0137138 B1 durch
umsatzbezogenen Zusatz von regelnden Substanzen und Polymerisation bei mindestens zwei verschiedenen Temperaturen
beschrieben. Hierbei kommt es ebenfalls zu einer Verbreiterung der Molmassenverteilung. Die mechanischen Eigenschaften der
Fertigteile, wie z. B. die Kerbschlagzéhigkeit, bleiben jedoch verbesserungswiirdig.

Eine Verbesserung der Schlagfestigkeit des PVC kann erreicht werden durch Einarbsiten von Kautschuk oder anderen bei
Raumtemperatur zahelastischen Hochpolymeren. Dies kann z.B. geschehen durch Mischen bei hohen Temperaturen auf der
Walze oder durch Vermischen der Dispersionen eines Polyvinylchlorids und eines zahelastischen Polymers oder schlagzéh
modifiziertem PVC. Auch bei Verwendung sines niedrigmolekularen Polyvinylchlorids kann jedoch keine ausreichend niedrige
Schmelzviskositit erzielt werden, die eine Verwendung des Gemisches zur Herstellung groBer diinnwandiger Formteile erlauben
wiirde: an den Fertigteilen treten Schublinien auf.
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Zlel der Erfindung

Ziei der Erfindung war es somit, ein Verfahren zur Herstellung eines Pfropfpolymerisates von Vinylchlorid auf ein vernetztes
Butylacrylat-Polymeres zu finden, wobei das Copolymer verbesserte Verarbeitungseigenschaften inshesondere beim
SpritzgieBen aufwaeist, ohne daR dabei ein Verlust der guten physikalischen Eigenschaften eintritt.

Uberraschenderwsise wurde nun gefunden, daB durch Pfropfcopolymerisation von VC auf 1 bis 20Gevs.-% eines vernetzten
Polybutylacrylats in wiBriger Dispersion bei gleichzeitigem Einsatz von ketteniibertragend wirkenden Substanzen ein Produkt
mit guter KorngroRenverteilung und enger Molmassenverteilung erhalten werden kann, dessen geringe Schmalzviskositét es
fiir die Verarbeitung z.B. im SpritzgieBverfahren anbietet und dessen Kerbschlagzahigkeit gegeniiber Homopolymerisation
verbessert ist, ohne daR dabei jedoch ein Verlust der Warmeformbestindigkeit oder der Oberflichenbeschaffenheit der
hergesteliten Fertigteile hingenommen werden muR.

Vorzugsweise wird ein Verfahren in wariger Suspension angewandt, bei dem die Polymerisation bis zu einem Umsatz von 80
bis 90 % durchgefiihrt wird, Das Polybutylacrylat kann zusammen mit dem Vinylchlorid vorgelegt werden. Es kénnen aber auch
sowohl PBA als Dispersion oder VC zudosiert werden, Das Polybutylacrylat selbst wird nach bekannten Verfahren in Gegenwart
vernetzend wirkender Substanzen hergestellt, Als Suspensionsstabilisatoren sind alle fiir die VC-Polymerisation bekannten und
iiblicherweise eingesetzten Verbindungstypen, wie sie z.B. in der Monographie Kainer, Polyvinylchlorid und Vinylchlorid-
Mischpolymerisate, Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York {1965), Seite 16ff., beschrieben sind, geeignet. Zusétzlich
kénnen der Polymerisationsmischung oberflichenaktive Mittel zugefiigt werden, um die Dispersion des Monomers zu
verbessern.

Es kénnen alle bekannten 61ldslichen freie Radikale erzeugende Substanzen fiir die Initiierung eingesetzt werden, wie
beisplelsweise Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Alkylperneodecanoat, Dialkylperoxidicarbonat, Dilaurylperoxid,
Azodiisobutyronitril oder Alkylperpivalate. Der Initiator sollte in Konzentrationen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,02 bis 2Gew.-%
eingesetzt werden. Es kénnen auch Gemische verwendet werden. Als Molekulargewichtsregler in Frage kommen Substanzen
wie 2.B. Thioglycolsiura und deren Ester, Mercaptoethanol, lineare und verzweigte Mercaptane, Disulfide, gesittigte und
ungeséttigte Chlorkohlenwasserstoffe, wie z.B. Trichlorethylen oder Dichlorethylen, Methallylchlorid usw., oder aliphatische
Aldehyde, wie Butyraldehyd oder Ethylhexanal. Der Zusatz des Reglers oder eines Gemisches mehrerer Regler kann 2u einem
einzigen Zeitpunkt oder aber auch dusiart erfolgen. Die Menge héingt von dessen Wirksamkeit bei der Melmassenarniedrigung
ab. Ein quantitatives MaR dafiir ist die Ketteniibertragungskonstante, die fiir das System Vinylchlorid/Regler z.B. in Encycl. of
Pol. Sci./Tech., Band 14, Seite 332, tabelliert ist. Die Zusatzmange sollte allgemein im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,02 bis 3Gew.-%, liegen.

Als weitere Hilfsstoffe sind gegebenenfalls pH-Puffersubstanzen, wis Ammoniumsalze, Alkalicarbonate, Hilfsstoffe gegen
Wandanbackungen, Antioxidantien, zu verwenden.

Die durchschnittliche Molmasse des Polyvinyichlorids verh#lt sich reziprok zur Polymerisationstemperatur. Zur Erzielung
neidriger Molmassen ist daher eine Temperatur von 50 bis 80°C, vorzugsweise 60 bis 75°C, einzuhalten,

Zur weiteren Erliuterung der Erfindung dienen die folgenden Beispiele. Die angegebenen Teile sind Gew.-Teile.

Belsplel 1 .

In einem mit Impellerriihrer und Pfaudlerstromstdrer ausgeriisteten 40-I-Polymerisationskessel aus rostfreiem Stahl werden zu
14000 Teilen Wasser, 2300 Teilen einer 25%igen Dispersion vernetzten Polybutylacrylats, 55 Teilen eines teilverssiften
Polyvinylacetats, 12 Teilen Sorbitanmonolaurat, 12 Teilen Dilaurylperoxid sowie 4 Teilen 2-Mercaptoethanol 9500 Teile
Vinylchlorid gegeben.

Die Reaktionsmischung wird auf 70°C erhitzt und bis zu einem Enddruck von 5bar polymerisiert. Das Produkt wird entwéssert,
getrocknet und analytisch baw. anwendungstechnisch untersucht (Tabells 1).

Bei gutem FlieBverhalten {Spiraliange) falit die hohe Kerbschlagz&higkeit des erfindungsgemas hergestellten Froduktes auf. Die
KorngroRenverteilung erfiillt die an ein SpritzguB-PVC zu stellenden Anforderungen.

Belsplel 2
Es wird wio in Beispiel 1 verfahren, jedoch anstelle von Mercaptoethanol 100 Teile Trichlorethylen als Regler verwendet. Wie in
Beispiel 1 liegen FlieRverhalten und Kerbschlagzihigkeit deutlich Gber den nach Stand der Technik polymerisierten Produkten.

Beisplel 3

Wiederum wird gemiB Beispie! 1 vorgegangen. Als Regler wird Ethylhexanol zugesetzt. Die anwendungstechnischen
Eigenschaften entsprechen denen der vorangegangenen Beispiele und zeigen die angestrebte Kombination von guter
Kerbschlagzéhigkeit und FlieBeiganschaft.

Vergleichsversuch 1

In einem 40-1-Polymerisationskessel mit Impellerriihrer und Pfaudlerstromstdrer werden 10000 Teile Vinylchlorid mit 16 Teilen
siner Hydroxyalkylcellulose in 16000 Teilen Wasser dispergiert. Nach Zusatzvon 5 Teilen Mercaptoethanol als Ketteniibertréger
sowie eines Initiatorgemisches aus 12 Teilen Ditaurylperoxid und 7 Teilen Dicetylperoxodicarboant wird die Polymerisation bei
70°C bis zu einem Enddruck von 5bar durchgefiikrt. Die Aufarbeitung und Untersuchung erfolgt wie in Beispiel 1. Das Produkt
zeigt bei enger Molmassenverteilung ein erwartet gutes FlieBverhalten, besitzt dabei aber unzureichende Kerbschlagzéhigkeit.
Die KorngréBenverteilung a8t zudem keine einwandfreie Verarbeitung des Polymerisats im SpritzgieRverfahren zu.

Vergleichsversuch 2 (gemiR DE-0S 1943638)

Ein mit Impellerriihrer und Pfaudlerstromstorer ausgeriistetar 40-1-Pclymerisationskessel aus rostfreiem Stahl wird mit
folgenden Bestandteilen beschickt: 20000 Teile Wasser, welches geldst enthilt 15 Teile eines teilverseiften Polyvinylacetats und
in welchem dispergiert sind 10 Teile Dilaurylperoxid und 20 Teile Dicetylperoxodicarbonat, 10000 Teile Vinyichlorid und
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150 Teile Methallylchlorid. Der Kessel wird zunéchst auf 43°C aufgeheizt und 7 Stunden bei dieser Temperatur gehalten.
AnschlieBend wird die Polymerisation bei 65°C bis zu einem Enddruck von 5bar weitergefthrt, Die FlieBverbesserung dieses
Produktes ist gering, die Kerbschlagzdhigkeit, wie in Vergleichsversuch 1, schlecht.

Vergleichsversuch 3 (gem#B EP 0137138 B1)

Es wird wie in Vergleichsversuch 2 verfahren, jedoch werden 5,5 Stunden {38% Umsatz) nach Erreichen der
1.Polymerisationstemperatur von 43°C 300 Teile Methallylchlorid zugesetzt. 15 Minuten nach der Reglerzugabe wird auf 74°C
erhitzt und bis zu einem Enddruck von 10bar polymerisiert. Das Produkt besitzt eine sehr breite Molmassenverteilung,
ausgezeichnetes FlieBverhalten, aber eine unzureichende Kerbschiagzahigkeit.

Verglelchsversuch 4

Es wird eine Abmischung gemacht aus 65 Teilen eines TCE-geregelten PVC mit K-Wert 52, 27 Teilen des Standard-PVC (siehe
Tabelle 1) und 8 Teilen des Schlagziih-Madifiers Paraloid KM 323B.

Diese Mischung wird wie die anderen Versuchsprodukte einer anwendungstechnischen Priifung unterworfen. Die Spiralldnge
erreicht dabei ebensowenig die Werts der erfindungsgem48 hergesteliten Produkte wie die Kerbschlagzéhigkeit. Zudem treten
teilweise Blaschen an der FlieBfront der Schmelze auf.

Tabelle 1
Bsp.1 Bsp.2 Bsp.3 Standard-  Vgl- vgl.- vgl.- vgl.-
PVC vers. 1 vers. 2 vers.3 ~ vers.4
Polymerisationstemp. (°C) 70 70 70 70 70 43/65 43/74 -
Regler" (Gaw.-%) ME, TCE, EH - ME MAC MAC Abmischung
0,043 1,0 0,8 0,05 1,5 3,0 K=52:65T

nach K=68:27T
38% KM323B:8T
Umsatz

Acrylatgehalt (%) 8,0 7,0 8,3 - - - - -

Siebriickstand (%) 63p 90 97 - 94 96 92 94

200 2 1 . 0,5 8 >99 4 12

Uneinheitlichkeit

U= %—"— -1 1,04 1,68 1,34 0,82 21 6,0

K-Wert? 51,7 51,4 52,4 58,0 51,4 65,5 68,5

Spirallinge® (cm) 43,5 43 42 32 ' 42 38 54 37

Vicattemperatur® (°C) 71 7 Al 75 72 72 n 73

Kerbschlagzihigkeit®

‘ kJ | RT 10,5 1 12 2,7 2,3 1.9 1.4 6,9
m?] 0°C 44 45 45 2,4 2,2 1,5 1,2 31

Oberfliche des Fertigteils glatt glatt glatt glatt glatt glatt glatt Bldschen

Tabello 1~ Evkidrungen

1 ME Mercaptosthanol

TCE Trichlorethylen

MAC = Methallylchlorid
EH = Ethyihexanal,

2 DIN 53726,

3 Praxisnahe Prifung der FlieRfahigkeit:
100 Teile PVC werden mit 2,5 Teilen eines Ba/Cd-Stabilisators und gegebenenfalls rezepturiiblichen Mangen eines Gleitmittels in einem
Schnellmischer gemischt. Disse Mischung wird auf einer SpritzguBmaschine zu Spiralen mit einem rechteckigen Querschnitt {20mm breit, Zmm
hoch) verarbeitet. Die Lange {in cm) der Spiralen wird als MaB der FlieBfahigkeit des Produktes ausgeweret.

4 DIN 53460 (VST/B/50).

6 nach Charpy.
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