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Verwendung eines Vinylchlorid-Pfropf—CopolYmerisates
in der Plastisolverarbeitung

Anwendungaebiet der Erfindung

Plastisolﬁassen werden zur Herstellung von Folienlber-
ziigen und Beschichtungen fiir die verschiedensten Pro-
dukte verwendet. Im allgemeinen sind solche Plastisol-
massen definiert als Dispersionen von feinen Partikeln
aus thermoplastischen Polymeren in einem fllissigen,
nichtfliichtigen Weichmacher, in welchem die Polymeren
bei Raumtemperatur unldslich sind, jedoch bei erhdhter
Tempefatur iﬁVWééeﬁélichen vollstdndig solvatisiert
werden, sc daf eine homogene L&sung erhalten wird,
welche beim Abkihlen zu einem mchr oder weniger festen

Gel erstarrt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Fiir die Herstellung von Plastisolen (auch "Pasten"
genannt) werden beispielsweise Vinylchlorid-Pclvmere
verwendet, welche speziell fiir diesen Zweck durch
Emulsionspolymerisation in Wasser und anschlieBendes
Sprithtrocknen hergestellt werden. In neuerer Zeit
wird zur Herstellung von Vinylchlorid-Polymeren fir
Plastisole auch das sogenannte Mikrosuspensionsvér—
fahren angewendet. Bei dieser Methode wird das Vinyl-
chlorid vor der Polymerisation in Wasser in Gegenwart
von Emulgatoren dispergiert und anschlieBend mit
Hilfe von 8118slichen Radikalbildnern polymerisiert.
Solche "Pasten-Polyvinylchlorid-Polymerisate" haben
im allgemeinen durchschnittliche Teilchendurchmesser
zwischen etwa 0,2 bis 4 um, wochei diese Teilchen zu
Sekunddragglomeraten locker zusammengelagert sein

k6nnen, die wiederum TeilchengréBen zwischen etwa

- v s N DT
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10 und 30 um aufweisen. Im allgemeinen wird angestrebt,
daB diese Sekundiragglomerate beim Dispergieren in
Weichmachern schnell zerfallen, da auf diesem Wege

niedrige Pastenviskositdten erhalten werden k&nnen.

Es ist ferner bekannt, die Viskositdten von Plasti-
solen aus den oben beschriebenen Polymerisaten des
Vinyichlorids mit verhdltnismdBig niedrigem Weich-
machergehalt durch Zusatz von Polymerisaten des
vinylchlorids, die eine Teilchengr&Bfe von etwa 30
bis etwa 200 pm aufweisen, zu erniedrigen. Solche

Polymerisate werden auch als "pasten-Exterder" oder

“einfach nur als "Extender"-Polymerisate bezeichnet.

Sie werden im allgemeinen durch Suspensionspolymeri-

sation hergestellt.

So ist aus DE-0S 16 45 668 ein Verfahren zur Suspen-
sionspolymerisation von Vinylchlorid in Wasser in
Gegenwart von Methylhydroxvpropylcellulosen als
einzigem Dispergiermittel unter Verwendung monomer-
18slicher Katalysatoren bekannt, wobei als Methyl-
hydroxypropylcellulosen solche verwendet wecden, die
in 2 gew.-%iger Ldsung eine Viskositdt von 59 bis
500 mPa + s/20 °C aufweisen. Gemeinsam mit dem Vinyl-
chlorid kdnnen gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-%, be-.
zogen auf das Gewicht des Vinylchlorids, von mit
vinylchlorid mischbaren Vinyl- und/oder Acrylver-

bindungen, insbesondere Vinylacetat, polymerisiert

‘werden. Es sind so Produkte erhidltlich, von denen

mindestens 80 Gew.-% aller Teilchen eine Grd8e unter.
100 um besitzen. Die viskositdtserniedrigenden Eigen-
schaften der so hergestellten Polymerisate sind zwar
relativ gut, die darin enthaltenen Anteile mit Teil-
chengrdBen iiber 100 um bedingen jedoch Verarbeitungs-
probleme, wie Absetzen der Grobanteile. Zudem sind
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Polymerisate mit groben Anteilen insbesondere fiir
diinne Aufstriche mit glatter Oberfldche, wie sie
heute iiblich sind, ungeeignet.

In der DE-O0S 16 94 312 werden Plastisolmassen beschrie-
ben, die neben einem fliissigen, nichtfliichtigen Weich-
macher eine Mischung veon Polymeren enthalten, von denen
eine Komponente aus einem durch Suspensionspolymeriza-
tion hergesteilten Vinylchlorid-Homopolymeren oder
einem mindestens 80 Gew.-% Vinylchlorid-Einheiteh ent-
haltenden Vinylchlorid-Copolymeren mit einem durch-
schnittlichén Teilchendurchmesser von 80 bis 180 pm
und einer inneren Viskositdt von 0,5 bis 1,2 (K-Wert
ca.5C bis 80) besteht und die andere Komponente aus
einem Vinylchlorid-Homopolymeren cder. einem mindestens
95 Gew.-% Vinylchlorid-Einheiten enthaltenden Vinyl-

chlorid-Copolymeren mit einem durchschnittlichen Teil-

. chendurchmesser unter etwa 0,25 um und einer inneren

viskositdt unter etwa 0,9 {(K-Wert ca.66), wobei von
den letztgenannten Polymeren in der polymeren Mischung
nindestens 5 und vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% vor-
handen sein sollen. Auch diese Plastisclmischung ent-
spricht aufgrund der hohen Teilchengr®fe nicht den
modernen Anforderungen des .Auftrags diinner gchichten
und neigt nach l&ngerer Lagerzeit zur Bildung von

unerwinschtem Bodenrsatz.

Wie der spdter beschriebene Vergleichsversuch C aus-
weist, werden bei einem durch Suspensionspolymerisa-
tion hergestellten Vinylchlorid-Homopolymerisat ge-
ringe TeilchengrdBen erreicht, wenn bei der Polymeri-
sation gewisse Mengen Emulgator zugesetzt wercden.

Ein solches Polymerisat neigt nicht zum Absetzen und
ist auch fiir den Auftrag diinnerer Schichten geeignet,
jedoch zeigt ein solches Material nur eine geringe
Viskositidtserniedrigung des damit hergestellten Plasti-

sols und ein vergleichsweise niedriges Schiittgewicht.
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Es ist ferner aus der DD-PS 130 260 ein Polyvinylchlorid-
Extendergemisch fiir Plastisole bekannt, welches besteht
aus 10 bis 60 % Suspensions-PVC mit einer Weichmacher-
aufnahme von 5 bis 25 % und Teilchengr&Ben <150 um, 20
bis 80 % eines Emulsions~PVC mit Methanclextrakten von

1 bis 3 $ und TeilchengrdBen von 5 bis 60 pum und 10

bis 50 % eines Mikrosuspensions-PVC mit TeilchengrdBen
von 0,2 bis 3 pm. Genauere Angaben liber die Herstellung
der verschiedenen Polymerjsate sind der Schrift nicht

zu entnehmen. Auch diese Schrift zeigt, wie schwierig

es ist, bei Extender-Polymerisaten gréBere Viskositdts-—
erniedriqung, kein Absetzen und niedrige Téilchengréﬁe
ohne Grobanteile =zu verwirklichen. Selbst iiber die auf-
wendige Mischung dreier verschiedener Polymerisate 1ldB8t
sich das Absetzproblem nicht v8llig beseitigen, wie die

erfindungeméiBen Beispiele 1 und 2 verdeutlichen.

Zweck der Eriindung

Es wurde nun {iberraschenderweise gefunden, daB die
Verwendung ganz bestimmter Vinylchlorid-Pfropf-Copoly-
merisate als Extender-Polymerisate in Mischungen fiir
die Plastisol-Verarbeitung Plastisole ergibt, die die

oben beschriebenen Nachteile nicht aufweisen.

Darleging des Wesens der Exrfindung

Es handelt sich um die Verwendung eines Vinylchlorid-
Polymerisates, das in Gegenwart”ﬁoﬁ'mindestens einem
3118slichen, radikalisch zerfallenden Aktivator, einem

Suspensionsstabilisator und einem Emulgator sowie ge-

 gebenenfalls weiteren Polymerisationshilfsstoffen her-

gestellt worden ist, als Mischungskomponente neben
Vinylchlorid—Homopolymerisateﬁ'oder -Copolymerisaten,

Weichmachern, Thermostabilisatoren und gegebenenfalls
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weiteren Zusdtzen in Mischungen fiir die Plastisolver-
arbeitung, dadurch gekennzeichnet, da8 als Vinylchlorid-
Copolymerisat

5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in
Mischung eingesetzten Polymeren, eines Vinylchlorid-
pPfropf-Copolymerisates eingesetzt werden, das einen
K~-Wert vdn 50 bis 80 sowie eine mittlere Teilchen-
gréB8e von 20 bis 60 um aufweist und enthdlt:

99,5 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheliten von Vinylchlorid,
0,1 bis 11,9 Gew.-%, bezogen auf das Pfrépf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheiten von Vinylacetat,
und

0,1 bis 2,2 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheitern des Ethylens nit
der MaBgabe, dal die Summe aus polymerisierten Ein-

neiten des Ethylensund des Vinylacetats 0,5 bis

12 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copolymerisat,

betrigt, wobei dieses pfronf-Copclymerisat herge-
stellt worden ist durch Polymerisation von Vinyl4
chlorid oder einer Mischung von Vinylchlorid und
Vinylacetat in Gegenwart von 0,45 bis 2,5 Gew.-%,
bezogen auf eingesetztes Monomeres oder Monomeren-
gemisch, eines Mischpolymerisates, das 20 bis
80 Gew.-%, bezogen auf das Mischpolymerisat, poly-
~ merisierte Einheiten des Vinylacetats und 80 bis
" 20 Gew.-%, bezogen auf das Mischpclymerisat, péiy:
merisierte Einheiten des Ethylens enthidlt, und ein
mittleres Molekulargewicht, osmotisch gemessen, von
5 000 bis 200 000 aufweist.

Werden weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt-
menge der in Mischung eingesetzten Polymeren, der
Vinylchlorid—Pfropf-Copolymerisate verwendet, s0
wird im allgemeinen nur eine ungeniigende Viskositdts-

erniedrigung erzielt. Bei Anwendung von iber 70 Gew.~%,
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bezogen auf die Gesamtmenge der in Mischung eingesetz-
ten Polymeren, nehmen die Verarbeitungseigenschaften
des Plastisols ab, zu groBe Zugabemengen an Vinyl-
chlorid-Pfropf-Copolymerisat erhBhen wiederum die
Viskositdt des Plastisols. Vorzugsweise werden 10

bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des ein-
gesetzten Polymeren, des beschriebenen Vinylchlorid-
Pfropf-Copclymerisates eingesetzt.

Las Virylchlorid-Pfropf-Copolymerisat hat zweckmdBig
einen K-Wert von 50 bis 80. AuBlerhalb dieses Bereiches‘
nehmen die mechanischen Eigenschaften der aus den
Plastisolen erzeugten Produkte ab, beziechungsweise- -
treten Gelierschwierigkeiten auf. Vorzugsweise wird
ein Vinylchlorid-Pfropf-Copolymerisat eingesetzt,

das einen K-Wert ven 55 bis 77 aufweist.

Daé erfindungsgeméd8 einzusetzende Vinylchlorid-Pfropf-
Copolymerisat soll eine zahlenmittlere Teilchengrdse
von 20 bis 60 um aufweisen. Unterhalb 20 pm 1&8t die
viskositd&tserniedrigende Wirkung nach, die Rieselfihig-
keit wird schlechter und die Staubbildung st&rend,
oberhalb 60 pm wird das Plastisol immer weniger zur
Herstelluno dinner Aufétriche geeigunet, es treten

beim Streichen Schwierigkeiten wegen Obecrfldchen-
ungleichmdfigkeiten und schwankender Verarbeitungs-
viskositdten auf, da Plastisole aus Polymermischungen,
die ein Polymeres mit hdherer mittlerer Teilchengrdsfe
enthalten, zum Absetzen neigen. Vorzugsweise wird ‘

ein Vinylchlorid-Pfropf-Copolymerisat eingesetzt,

_ das eine mittlere TeilchengrdBen von 30 bis 55 um

aufweist.
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Die Weichmacheraufnahme, wie nachfolgend beschrieben
gemessen, sollte bei dem Vinylchlorid-Pfropf-Copoly-
merisat im allgemeinen m&glichst niedrig liegen, da
hthere Weichmacheraufnahmen die viskositdtsernie-
drigende Wirkung und die Viskositdtsbestédndigkeit der
Plastisole bei Lagerung in zunehmendem MaBe herab-
setzen. Vorzugsweise haben die Vinylchlorid-Pfropf-
Copolymerisate eine Weichmacheraufnahme von 5 bis

12 und insbkesondere von S bis 9 %.

Das erfindungsgemdl einzﬁsetzende Pfropf-Copolymeri=-
sat enthdlt 99,5 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das
Pfropf-Copolymerisat, polymerisierte Einheiten von
Vinylchlorid, der Rest von 0,5 bis 12 Gew.-%, be-
zogen auf das Pfropf-Copolymerisat, besteht aus
polymerisierten Einheiten des Ethylens und- des
Vinylacetats. Im vorhergehenden und nachfolgenden
Text ist der Passus "bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat" so zu verstehen, daB die entsprechenden

‘Prozent-Zahlen auf ein reines Pfropf-Copclymerisat

bezogen sind, das keine Reste von Aktivatoren, Sus-
pendierhilfsmitteln, Imulgatoren und sonstigen
Polymerisaticnshilfsstoffen mehr enthdlt. Das heiBt,
der 2wangslaufigé*Geha1t an diesen Stoffen ist bei
Berechnung des Prozent-Verhdltnisses vorher abzu-
zieher. Unter 0,5 Gew.-% polymerisierte Einheiten
des Ethylens und Vinylacetats ergeben die Pfropf-
Copolymerisate im angegebenen TeilchengrdBenbereich
keine ausreichende Viskosit&tserniedrigung, ober-
halb 12 Gew.-% der Summe von polymerisierten Ein-
heiten des Ethylens und Vinylacetats treten Schwierig-
keiten beziiglich der Viskositdts-Konstanz bei Lage-
rung der Plastisole auf und werden die Plastisol-

mischungen im allgemeinen zu leicht gelierfdhig.



10

15

29

25

30

35

- 229964 5

Die erfindungsgemdB zu verwendenden Vinylchlorid-Pfropf-
Copolymerisate werden durch Polymerisation von Vinyl-
chlorid oder einem Monomerengemisch von Vinylchlorid
und Vinylacétat in wdBriger Suspension in Gegenwart
von 0,45 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes
Monomeres oder eingesetztes Monomerengemisch, eines
Mischpolymerisates hergestellt, das seinerseits 20

bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Mischpolymerisat,
polymerisierte Einheiten des Vinylacetats und 80

bis 20 Gew.-%, bezogen auf das HMischpolymerisat,
polymerisierte Einheiten des Ethylens enthdlt und

ein Molekulargewicht, osmotisch gemessen, von 5 000 bis
200 000, vorzugsweise von 10 000 bis 100 000, aufweist,
Die Einsatzmeﬁge des Ethylenvinylacetat-Mischpoly-
merisates ist auf einen 90 %igen Umsatz bei der
Polymerisation berechnet. Es kOnnen mit gutem Er-

folg auch héhere und niedrigere Umsdtze beil der
Polymerisation angewendet werden, dies ist bei der
Menge des eingesetzten Mischpolymerisates entspre-
chend zu berlicksichtigen, da dieses vollstdndig im
erzeugten Pfropf-Copolymerisat verbleibt, wdhrend

das eingesetzte Monomere beziehungsweise diz einge-
setzten Monomeren je nach ihrem Umsetzungsgrad in

das erzeugte Pfropf-Copolymerisat eingehen. Sehr
niedrige Umsetzungsgrade, beispielsweise unter 80 %,
sind aus wirtschaftlichen Griinden weniger interessant.
Wird in Gegenwart von 2,5 Gew.-%, kezogen auf ein-
gesetztes Monomeres, eines Mischpolymerisates aus
Ethylen und Vinylacetat gearbeitet, so entsteht bei

90 % Umsatz ein Pfropf-Copolymerisat, das ca.2,8 Gew.-3%,
bezogen auf das Pfropf-Copolymerisat, des urspriinglich
eingesetzten Mischpolymerisates enthdlt. Oberhalb
dieses Gehaltes an urspriinglich eingesetztem Ethylen-

vinylacetat-Mischpolymerisat werden im allgemeinen
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im Sinne der Erfindung brauchbare Pfropf-Copolymeri-
sate erhalten, doch wird es mit zunehmendem Ethylen-
vinylacetat-Polymerisatgehalt schwieriger, den ge-
wiinschten Korngr&Benbereich und die gewlinschte enge
Korngr&Benverteilung einzustellen, der Streichtest
zeigt unglinstigere Ergebnisse und die Prcdukte sind
fir diinnere Beschichtungen nicht mehr uneingeschrénkt
verwendbar, so da8 der zusdtzliche Aufwand, der mit
einem vermehrten Einsatz des Ethylenvinylacetat-Misch-
polymerisats verbunden ist, im Hinblick auf die damit

erreichte Wirkung weniger lohnend ist.

Bescnders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn flr

die Herstellung des Pfropf-Copolymerisates ein Ethylen-
vinylacetat-Mischpolymerisat eingesetzt wird, das 40
bis 65 Gew.-% polymerisierte Einheiten des Vinylacefats
und 60 bis 35 Gew.-% polymerisierte Einheiten des
BEthylens enthdlt.

Die Herstellung des Vinylchlorid-Pfropf-Copolymeri-
sates erfolgt in wiBriger Suspension, wobei etwa je
100 Teile eingesetzter Monomerer 150 bis 300 Teile
Wasser verwendet werden und die Pblymerisationstem-
peratur auf 35 bis 80, vorzugsweise auf 45 bis 75 °C,

eingestellt wird.

Als Monomere werden entweder reines Vinylchlotid oder
eine Mischung von Vinylchlorid mit Vinylacetat ein-
gesetzt. ZweckmdBig wird das Ethylenvinyiacetat—Misch-
polymerisat vor Beginn der Polymerisation im Mono-
meren beziehungsweise Monomerengemisch gel®st. Der
Anteil des Monomerengemisches an Vinylacetat ist so
hoch zu halten, daB unter Berilicksichtigung des Vinyl-
acetatanteiles, der liber das Ethylenvinylacetat-

Mischpolymere eingefiihrt wird, im Endprodukt der
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Pfropfpclymerisation 0,1 bis 11,9 Gew.-%, bezogen auf
das Pfropf-Copolymerisat, polymerisierte Einheiten von
Vvinylacetat vorhanden sind. Vorzugsweise wird soviel
monomeres Vinylacetat in Mischung mit Vinylchlorid
verwendet, daB im fertigen Pfropf-Copolymerisat 0,1
bis 7,9 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copolymerisat,

polymerisierte Einheiten von Vinylacetat zugegen sind.

Die Polymerisation wird in Gegenwart von 0,003 bis

1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, be-
zogen auf Monomere, eines oder mehrerer ©6lldslicher
radikalbildender Aktivatoren durchgefilhrt. Geeignete
- Aktivatoren sind zum Beispiel Diaryl- cder Diacyl-
peroxide, wie Diacetyl-, Acetylbenzoyl-, Dilauroyl-,
‘Dibenzoyl-, Bis-2,4-dichlorbenzoyl-, Big=2-methyl-
benzoyl-peroxid; Dialkylperoxide, wie Di-tert.-

' butylperoxid, Perester, wie tert.-Butylpercarbonat,
tert.-Butylperacetat, tert.=-Butyloctoat, tert.-
Butylperneodecancat, tert.-Butylperpivalat, Dialkyl-
peroxy-di-carbonate, wie Diisépropyl—, Diethylhexyl-,
Dicyclohexyl-, Diethylcyclohexylperoxy-dicarbonat,
gemischte Anhydride von crganischen Sulfoperséﬁren
und organischen Sduren, wie Acetylcyclohexylsulfonyl-
peroxid; als Polymerisationskatalysotoren bekannte

Azoverbindungen, wie Azoisobuttersdurenitril.

Ferner wiréd in Gegenwart von 0,02 bis 2 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, von einem oder mehreren
Suspensionsstabilisatoren polymerisiert. Als solche
sind beispielsweise geeignet Gelatine, Mischpoly-
merisate von Maleinsiure beziehungsweise deren Halb-
estern mit Styroien, Polyvinylpyrrolidon und Copoly—
merisate aus Vinylacetat und Vinylpyrrolicdon, wasser-
18sliche Cellulosederivate, wie Carboxymethylcellu-
lose, Hydroxyethylcellulose, Aminopropylcellulose,
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Polyvinylalkohol, der gegebenenfalls noch bis zu

40 Mol-3% Acetylgruppen enthdlt. Bevorzugt werden was-
serldsliche Celluloseether, wie Methylcellulose oder
Methylhydroxypropylcellulose sowie teilacetylierte
Polyvinylalkohole eingesetzt, deren 2 gew.-%ige wdB-
rige L&sung bei 20 °C eine Viskositdt von 20 bis etwa
1000 mPa - s (fiir Celluloseether) beziehungsweise 2

bis etwa 200 mPa - s (fiir teilacetylierte Polyvinyl-

alkohole) anfweist.

Es wird ferner in Gegenwart von einem oder mehreren
Emulgatoren polymerisiert, wie sie bei der Emulsions-
polymerisation von Vinylchlorid eingesetzt werden. Es
kdnnen amphotere, kationische sowie nichtionogene

und bevorzugt anionische Emulgatoren verwendet werden.
Als anicnische Emulgatoren sind beispielsweise ge-
eignet Alkali-, Erdalkali- cder Ammoniumsalze von
Fettsiuren, wie Laurin-, Palmitin- oder Stearinsdure;
von sauren Fettalkonol-Schwefelsaureestern, von Alkan-

sulfonsduren, insbescondere solchen mit einer Ketten-

linge von 10 bis 18 C-Atormen, von Alkylarylsulfonsduren.

wie Dodzcylbenzol-~ oder Dibutylnaphthalinsulfonsdure;
von Sulfobernsteinsduredialkylestern, sowie die Alkali-
and Amfioniumsalze von epoxygruppenhcltigen Fettsduren,
wie Epoxystearinsdure, von Unsetzungsprodukten von
Persiduren, zum Beispiel Peressigsdure mit ungesdttig-
ten FettsB3uren, wie 01- oder Linolsdure, oder unge-
sdttigten Oxyfettsduren, wie Rizinolsiure. Als
amphotere beziehungsweise kationanaktive Emulgatoren
sind beispielsweise geeignet: Alkylbetaine, Dodecyl-
beﬁain; scwie Alkylpyridiniumsalze, wie Laurylpyri-
diniumhydrochlorid, ferner Alkylammoniumsalze, wie
Oxethyldodecylammoniumchlorid. Als nichtionogene
Emulgatoren sind beispielsweise geeignet: Teilfett-~
siureester mehrwertiger Alkohole, wie Glycerinmono-

stearat, Sorbitmonolaurat, -oleat oder -palmitat;
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Polyoxyethylenester von Fettalkoholen oder aromatischen
Hydroxyverbindungen; Polyoxyalkylenester von Fetts&uren
sowie Polypropylenoxid—Polyethylenoxid—Kondensations-
produkte.

Als gegebenenfalls zuzugebende Polymerisationshilfs-
stoffe kommen in Frage Puffersubstanzen, wie bei-
spielsweise Alkaliacetate, Borax, Alkaliphosphate,
Alkalicarbonate, Ammoniak oder Ammoniumsalze von
carbonsiuren sowie Molekligr$Benregler, wie bei-
spielsweise aliphatische Aldehyde mit 2 bis 4 Koh-
lenstoffatomen, Chlor- oder Bromkohlenwasserstoffe,
wie zum Beispiel Di- und Trichlorethylen, Chloroform,
Bromoform, Methylenchlorid sowie Mercaptane, ferner

Antioxidantien und weitere Polymerisationshilfsstoife.

Die Polymerisation kann kontinuierlich und vorzugs-=
weise diskontinuierlich durchgefiihrt werden, wobeil
gegebenenfalls unter RiuckfiuBkiihlung, Verwerdung von
zwei oder mehreren kithrgeschwindigkeiten und/cder
Temperaturstufen gearbeitet werden karn. Der pH-Wert

der Polymerisationsflotte sollte zwischen Z und etwa

10 liegen.

Wihrend der Polymerisation k&nnen ein oder mehrere
folgender Stoffe, gegebenenfalls unter Konstanthaltung
des Fillivolumens des Polymérisationsgéféﬁes, zugege-— -
ben werden: Wasser, wibBrige Ldsungen, Moncmere, Akti-
vatoren, Suspensionsstabilisatorén{ Emulgatoren, wei-
tere Polymerisationshilfsstoffe, wie zum Beispiel

puffersubstanzen oder Regler.

Die so hergestellten Polymerisate kdnnen nach bekann-

ten Verfahren sowchl in wdBriger Dispersion, als was-

serfeuchter Kuchen oder im pulverfdrmigen feuchten
oder trockenen Zustand von restlichen Monomeren, ins-

besondere Vinylchlorid, befreit werden.

<
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Die Aufarbeitung der wiBrigen Polymerisatdispersicn

zum trockenén Pulver erfolgt ebenfalls nach bekannten
Methoden, beispielsweise durch Dekantieren der Haupt-
menge der wiBrigen Phase in einer Dekanter-Zentrifuge
und Trocknen des so erhaltenen wasserfeuchten Kuchens

in einem Strom- oder Wirbelbett-Trockner.

Die wie beschriebeﬁ hergestellten Polymerisate werden
erfindungsgemdf in Mischungen fiir die Plastisol-Ver-
arbeitung verwendet, wobei 5 bis 70 Gew.-%, vorzugs-
weise 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
der in der Mischung vorhandenen Polymeren eingesetzt
werden. Die restlichen 95 bis 30, vorzugsweise 90

bhis 40 Gew.-%, der in der Mischung vorhandenen Poly-
meren bestehen zweckmiBig aus einem oder mehreren in
an sich bekanntcer Weise filir die Plastisclherstellung
erzeugten Polymeren. Solche Polymeren haben in der
Regel‘mittlere Teilchengrilen der Primdrteilchen ven
etwa 0,2 bis 4 um. Diese Primdrteilchen entstehen bei
der Polymerisation und kdnnen meistens durch die nach-
folgende Aufarbeitung des Polymerisationsansatzes zum
trockenen Polymeien zu Sekunddrpartikeln hdnerer mitt-
lerer TeilchengrdBe, beispielsweise 5 bis 30 um,
agglomeriert .sein. Diese Agglomerate zerfallen jedoch
bei der Mischung mit Weichmachern in der Regel schhell
wiederum in die Primdrpartikel.

Solche bekannten fiir die Plastisolbereitung erzeugten
Polymerisate kdnnen beispielsweise durch bekannte

Emulsionspolymerisation in wdBriger Flotte in Gegen-

. wart von Emulgatoren und wasserldslichen, radikalisch

zerfallenden, meist peroxidischen Aktivatoren oder
durch das bekannte Mikrosuspensions-Polymerisations-
verfahren hergestellt worden sein. Dieses Verfahren
ist beispielsweise beschrieben in der DE-PS 962 834,
1 069 387, DE-OS 26 36 931 sowie in der GB-PS

698 359 und der US-PS 2 674 585.
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Sowohl bei den nach dem Emulsionsverfahren wie auch bei
den nach dem Mikrosuspensionsverfahren hergestellten
Polymerisaten kann anstelle von reinem Vinylchlorid

auch eine Mischung von Vinylchlorid mit damit copoly-

‘merisierbaren Monomeren verwendet werden, wobei je-

doch diese Mischung mindestens 90 Gew.-% Vinylchlorid
enthalten sollte. Im allgemeinen wird der Gehalt an
Comonomexen in solchen Polymerisaten 5 bis 7 Gew.-%,

bezogen auf das Polymerisat, nicht tberschreiten.

Es ist in der Regel ausreichend, entweder ein nach dem
Emulsionsverfahren oder ein nach dem Mikrosuspensicns-
verfahren hergestelltes Polymerisat mit dem erfindungs-
gemdB zu verwendenden Polymerisat zu mischen. Selbst-
verstdndlich sind auch Mischungen von mehr als zwei

Polymerisaten m&glich.

Aus den beschriebenen Polymerisatgemischen k3nnen in
bekannter Weise durch Verreiben mit Weichmacher, ge-
gebenenfalls unter Mitverwendung von nicht oder wenig
18senden beziehungsweise quellenden organischen,
flichtigen und/oder nichtfliichtigen Verdinnungsmitteln,
Plastisole (sofern Verdiinnungsmittel vorhanden sind,
werden sie auch als Organosole bezeichnet) hergestellt
werden. Dabei k&nnen in solchen Plastisolen.ﬁbliche

Zusdtze, wie Stabilisatoren, Farbstoffe, Pigmente und

" Flillstoffe mitverwendet werden.

Als Weichmacher sind geeignet alle monomeren und
polymeren Verbindungen, die iiblicherweise als Weich-
machér fir Polyvinylchlorid und dessen Mischpolymeri-
sate verwendet werden. Solche sind beispielsweise be-
schrieben von H. Gnamm und W. Sommer in "Die L&sungs-—
mittel und Weichmachungsmittel", Stuttgart, 1958,
Seiten 589 bis 735. Bevorzugt werden verwendet
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vollstdndig veresterte Di- und Tricarbonsduren sowie
vollstidndig veresterte mehrwertige anorganische Sduren,
wie Di-n-butylphthalat, Di-2-ethylhexylphthalat, Di-
ethylsebacat, Triethylcitrat oder Trikresylphosphat.

In Plastisolen werden die Weichmacher in Mengen von 15
bis 200 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 100 Gew.-%, be-

zogen auf die Polymerisate, angewandt.

zur Herstellung von auch als Organosole bezeichneten
Plastisolen werden, wie bekannt, neben 10 bis 50 Gew.-%
an Weichmachern noch 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Polymerisate, nichtfliichtige, nicht oder nur
wehig 18sende beziehungsweise quellende organische
Verdiinnungsmittel mitverwendet. Zus&dtzlich kdnnen ncch
fliichtige Verdiinnungsmittel angewandt werden und zwar
in beliiebigen Mengen, da sie in den aus den Organo-
solen hergestellten Fertigartikeln wegen ihrer Flich-
tigkeit nicht mehr vorhanden sind. Ein derartiges als
Organoscl zu bezeichnendes Plastisol kann zum Beispiel
in bekannter Weise hochsiedende Ester als Weichmacher,
Erddlextrakte mit einem Siedepunkt oberhalb 125 °C bei
einem Druck von 133 Pa als nichtfllichtige und im Be-
reich -von 35 bis 250 °C unter normalom Atmosphdren-—
druck siedende Xchlenwasserstoffe als fllichtige Ver-

dinnungsmittel enthalten.

Die mit dem oben beschriebenen Polymergemisch herge-
stellten Plastisole beziehungsweise Organosole kdnnen
iblicherweise durch Aufstreichen, Bespiﬁhen, Tauchen
oder Biirsten auf Trdgerbahnen aufgetragen sowie zur
Herstellung von gegossenen Formkdrpern und von Schaum-
stoffen verwendet werden.
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Mit den erfindungsgemdB zu verwendenden Pfropf-Copoly-
merisaten werden Plastisole von niedriger Viskositdt und
quter Lagerbestindigkeit sowohl in bezug auf Viskositdts-
konstanz wie auch auf Absetzen von Mischungsbestand-
teilen erhalten, die auch in diinner Beschichtung gleich-
miBige Aufstriche ergeben. Durch das vergleichsweise
hohe Schiittgewicht ist eine rationelle Lagerung und
Verarbeitung der Pfropf-Copolymerisate gewdhrleistet,
sie sind auBerdem gut von anhaftenden fliichtigen Be-
standteilen, beispielsweise Monomeren, zu befreien, wo-
durch eine physiologisch einwandfreie Weiterverarbei-

tung und Gebrauch der erzeugten Artikel ermdglicht wird.

Ausfilhrungsbeispiele

Nachfolgende Beispiele und Vergleichsversuche sollen
die Erfindung ndher erldutern. Der Ubersichtlichkeit
halber wurden dies MeBergebnisse in'einer Tabelle zu-
sammengefalt, wobei die erfindungsgemdlen Beispiele

mit Ziffern und die Vergleichsversuche mit GroB8buch-

staben gekennzeichnet sind.

Die aufgefiihrten Eigenschaften wurden nach folgenden
MeBmethoden ermittelt:
K~Wert: Nach DIN 53 726

Mittlerer Korndurchmesser: Durch Auswertung einer nach

DIN-Norm 53 195 erstellten Kdrnungsanalyse mit dem be-

kannten K&rnungsnetz nach Rosin-Ramler und Sperling.

Anteil von Polymerteilchen >100 um: Nach DIN 53 580

wird der Siebrlickstand mit Wasser als Spllfliissigkeit
mit dem Mocker-Gerdt unter Verwendung eines Siebs mit
100 pm Maschenweite bestimmt. Er ist in Gewichtsprozent,
bezogen auf die Menge des eingesetztén Polymerisates,
angegeben,
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Plastisol-vViskositdt: Die Herstellung der zu bestimmen-

den Plastisole wird nach DIN 54 800 vorgenommen. Hier-
bei wird ein durch Emulsionspolymerisation hergestell-
tes, flr die Plastisolverarbeitung geeignetes Vinyl-
chlorid-Copolymerisat verwendet, das 5 Gew.-%, bezogen
auf das Polymerisat, polymerisierte Einheiten des
Vinylacetats enthdlt und folgende Eigenschaften auf-
weist: K-Wert 69, Schilittgewicht 360 g/l, Emulgator-
gehalt 2 Gew.-%, mittlere Teilchengrd8e 15 um, An-
fangsviskositit 7 Pa - s (gemessen nach 1 h, bei 20°C
und 40 s~1 an einer Polymer-Di-2-ethylhexylphthalat-
Mischung im Verhdltnis 60/40).

30 Gew.-Téile des oben ndher beschriebenen Polymerisates
werden mit 30 Gew.-Teilen des zu bewertenden Extender-
Polymerisates und 40 Gew.-Teilen Di-2~ethylhexyl-
phthalat vermischt und an der Mischung nach DIN 54 301
jeweils nach 1 sStunde, 4 Tagen und 8 Tagen nach Her-
stellung-der Mischung die Viskositdt bestimmt. In
naéhfolgender Tabelle ist jeweils angegeben, um wie-
viel Prozeht die Viskositdt des gemessenen Polymer-
gemisches niedriger liegt als die eines Gemisches,

bei dem 60 Gew.-Teile des oben nsher beschriebenen
Emulsions-Polymeren zusammen mit 40 Gew.-Teilen Di-

2-ethyl-hexylphthalat eingesetzt wurden.

Streichtest: Von dem flir die Viskositdtsmessung an-

gesetzten Plastisol wird eine Stunde nach Ansetzen
der Mischung der Streichtest durchgeflihrt. Hierzu
wird das Grindometer der Firma Erichsen, Typ 232,
beniitzt. Es besteht aus einem Metallblock mit ge-
schliffener Oberfliche, in die eine keilfdrmige
Nut eingefridst ist, die auf der einen Seite des

- Metallblocks eine Tiefe von 100 pm -aufweist und auf
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der anderen Seite des Metallblocks mit dexr Oberfldche
verlduft. Die jeweilige'Tiefe der Nut kann an einer
skala seitlich des Metallblocks abgelesen werden. An
der tiefsten Stelle der Nut werden zwel Tropfen des
zu -priifenden Plastisols aufgebracht und mit einem
Metallrakel mit polierter Kante das Plastisol in
Richtung abnehmender Nuttiefe ausgestrichen. An einer
bestimmten Stelle in Streichrichtung beginnend treten
UnregelmdBigkeiten in der bisher glatten Oberfldche
des Plastisols in Gestalt von Lé&ngsstreifen auf, die
rasch zunehmen. An der Stelle der Nut, an der minde-
stens finf solcher Streifen beobachtet werden, wird
die Nuttiefe und damit die Dicke des aufgestrichenen
Plastisols abgelesen. Sie ist in nachfolgender Tabelle
in Mikrometern angegeben und stellt ein Ma8 dar, wie
diinn ein solches Plastisol ohne Schwierigkeiten auf-

getragen werden Xann.

Weichmacheraufnahme: Auf den periforierten Innenbodern

eines Zentrifugierbecher-Einsatzes {(Laborzentrifuge
nach DIN 58 970E) wird ein mit Di-2-ethylhexyl-
phthalat (DOP} getrdnktes Filtrierpapier dicht ange-
legt und der Einsatz mit Filtrierpapier gewogen
{Gewicht m1). Dann werden in dieser Einsatz 10,0 g
Polymerisat-Prcbe eingewogen (Gewicht m2), danach
ca. 20 g DOP zugegeben und etwa 5 min stehengelassen.
Sodann wird bei einer Zentrifugenbeschleunigung am
Boden des perforierten Einsatzes von 25 000 bis

26 000 m*/s 60 min lang abzentrifugiert. Der Einsatz
wird HuBerlich durch Abwischen mit Filtrierpapier
gereinigt und samt Inhalt gewogen (Gewicht m3). Die
Weichmacheraufnahme, die unter anderem ein MaB flr
die Porositdt des Polymerkorns ist, errechnet sich
(in Gew.-%) nach der Formel
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Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus zehn Ein-

zelmessungen.

Schiittgewicht: Nach DIN 53 468.

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsversuche A bis D

Die erfindungsgemdB zu verwendenden und zum Vergleich
dienenden Extender-Polymerisate werden wie folgt her-
gestellt: Ein Gemisch aus Vinylchlorid, Ethylen-
vinylacetat-Copolymerisat mit einem osmotisch ge-

messenen mittleren Molekulargewicht wvon 10000 bis 30 000,

. entsalztem Wasser, Suspendiermittel, Emulgator und

Aktivator, wie sie in nachfolgender Tabelle nach Art
und Menge ausgewiesen sind (beil Beispiel 6 wird, wie
aus der Tabelle ersichtlich, zusdtzlich Vinylacetat
eingesetzt, bei den Vergleichsversuchen C und D wird
ohne Ethylenvinylacetat-Copolymerisat und chne Vinyl-
acetat gearbeitet), wird in einem 400 1-Rithrautoklaven
aus V4A~Edelstahl vier Stunden bei 20 °C gerihrt, um
das Ethylenvinylacetat-Copolymerisat vollstédndig im
monomeren Vinvlchlorid zu 1&sen. AnschlieBend wird
das Gemisch unter weiterem Rithren auf die ebenfalls
in der Tabelle angagebene Temperatur erwdrmt und bei
dieser Temperatur bis zu einem Druckabfall auf 0,4 Mpa
polymerisiert. Nun wird entspannt, die anfallende
feinkdrnige Polymerisat-Suspension nach bekanntem
Verfahren von restlichem monomerem Vinylchlorid be-
freit und mittels einer Dekanter-Zentrifuge das
Polymerisat von der Hauptmenge der widBrigen Poly~-
merisationsflotte getrennt. Das so erhaltene Pro-
dukt wird mit HeiBluft (Eingang 150 °C, Ausgang

85 °C) getrocknet.
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An den so erhaltenen Extender-Polymerisaten werden die

in der Tabelle angegebenen Eigenschaften ermittelt. In
nachfolgender Tabelle bedeuten:

GT
Gew.-% VAC

iC 50

MHPC 50

MHFC 100

PVA

EI
E II

E I1I
IrP
LPO
TBPND

i

Gewichtsteile

Gewichtsprdzent polymerisiertes Vinylacetat,
bezogen auf das Ethylenvinylacetat-Copoly-
merisat (der Rest sind polymerisierte
Ethyleneinheiten) ;

Methylcellulose, deren 2 gew.-%ige wédlrige
L3sung bei 20 °C eine Viskositdt von

50 mPa . s aufweist;
Methylhydroxypropylcellulose, deren 2 gew.-
$ige wdBrige Ldsung bei 20 °C eine Visko-
sitit von 50 mPa - s aufweist;

Methylhydroxypropylcellulose, deren 2 gew.-

%$ige wdfrige L&sung bei 20 °C eine Visko-

sitdt von 100 mPa . s aufweist;
polyvinylialkohol mit 20 Gew.-% Acetatgruppen,
dessen 4 gew.-%ige wHBrige Ldsung bei 206 °C
eine Viskositdt von 10 mPa . s aufweist;
Natrium-n-dodecylbenzolsulfonat;
Natrium-n-alkansulfonat mit verschiedenen
Kettenldngen von C.io bis Ci6 mit einem {ber-
wiegenden Gehalt an Ciq?
Natrium=-dibutylnaphthalinsulfonat;
Di-isopropylperoxydicafbonat;
Di-lauroylperoxid;

tert.-Butylpernsodecanoat.

Bei den mit *) gekennzeichneten Zahlen fiir die prozen-

tuale Viskositédtserniedrigqung hatte sich bei den in der

Tabelle angegebenen Lagerzeiten ein Bodensatz aus

Polymerkérnanzim Plastisol gebildet.
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Erfindungsanspruch:

1’

Verwendung eines vinylchlorid-Polymerisates, das in
Gegenwart von mindestens einem 5l1ldslichen, radi-
kalisch zerfallenden Aktivator, einem Suspensions-
Stabilisator und einem Emulgator sowie gegebenen-
falls weiteren Polymerisationshilfsstoffen herge-
stellt worden ist, als Mischungskomponente neben
Vinylchlorid-Homopolymerisaten oder ~Copolymeri-
saten, Weichmachern, gegebenenfalls Thermostabi-
satoren und weiteren Zusdtzen in Mischung fir

die Plastiscl-Verarbeitung, dadurch gekennzeich=
net, daf als Vinylchlorid-Copolyrerisat

5 bis 70 Gew.-%, beczogen auf die Gesamtmenge der
in Mischung eingesetzten Polymeren, eines Vinvl-
chlorid-Pfropf-Copolymerisates eingesetzt werden,
das einen K-Wert von 50 bis 80 sowie eine mittlere
TeilchengrdBe von 20 bis 60 um aufweist und ent-
hilt:

99,5 bis 88 Gew.-%, bezogen auf das pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheiten von Vinylchlorid,
s,1 bis 11,9 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheiten von Virylacetat,
urd

0,1 bis .2,2 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheiten des Ethylens mit
der Mafgabe, daB die Summe aus polymerisierten
Einheiten des Ethylens und Vinylacetats 0,5 bis

12 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copolymerisat,
betrigt, wobei dieses Pfropf—Copolymerisat herée-
stellt worden ist durch Polymerisation von Vinyl-
chlorid oder einer Mischung von Vinylchlorid und

Vinylacetat in Gegenwart von



10

13

20

25

30

35

229964 5

- 24 -

0,45 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Monoc-
meres oder Monomerengemisch, eines Mischpolymeri-
sates, das
20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Mischpolymeri-
sat, polymerisierte Einheiten des Vinylacetats
und 80 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Mischpoly-
merisat polymerisierte Einheiten des Ethylens
. enthilt und ein Molekulargewicht, osmotisch ge-
messen, von 5000 bis 200 000 aufweist.

Verwendung nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet,
daB 10 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
der eingesetzten Polymeren, des in Anspruch 1 be-
schriebenen Vinylchlorid—Pffopf-Copolymerisates

eingesetzt werden.

Verwendung nach Punkt 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Vinylchlorid-Pfropf-Copoly-
merisat eingesetzt wird, das enthdlt:

99,5 kis 92 Gew.-%2, bezogen auf das Pfropf-Copecly-
merisat, polymerisierte Einheiten von Vinylchlorid,
0,1 bis 7,9 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polYmerisierte Einheiten des Vinylacetats
und

0,1 bis 2,2 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copoly-
merisat, polymerisierte Einheiten des Ethylens,
nit der MaBgabe, daB die Summe aus polymerisierten
Einheiten des Ethylens und Vinylacetats 0,5 bis

8 Gew.-%, bezogen auf das Pfropf-Copolymerisat,
betrdgt. '

Verwendung nach einem beliebigen der Punkte 1 bis 3{
dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylchlorid-Pfropf-
Copolymerisat hergestellt worden ist in Gegenwart
eines Ethylen-Vinylacetat-Mischpolymerisates, das
40 bis 65 Gew.-% polymerisierte Einheiten des Vinyl-
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acetats und 60 bis 35 Gew.-% polymerisierte Ein-
heiten des Ethylens enthdlt.

Verwendung nach einem beliebigen der Punkte 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB ein Vinylchlorid-Pfropf-~
Copolymerisat eingesetzt wird, das einen K-Wert wvon
55 bis 77 aufweist.
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