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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOMO- ODER COPOLYMEREN DES VINYLCHLORIDS

(57)Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Homo- oder Copolymerisaten des Vinylchiorids nach dem

Prinzip der Suspensions- oder Mikrosuspensionspolymerisation mit einem erweiterten Anwendungsgebiet unter Verwendung
bekannter Dispergatoren, bekannter ionischer und/oder nichtionischer Emulgatoren und bekannter monomerloeslicher
Initiatoren. Das wird erfindungsgemaess dadurch erreicht, dass einer Polymerdispersion nachy50 % des Monomerenumsatzes
weiteres Monomeres oder eine Monomerenmischung in Mengen von 5 - 30 % der urspruenglichen Monomerkonzentration
zudosiert wird und die Reaktionsgeschwindigkeit durch Bosierung von monomerloeslichen Redoxsystemen gesteuert wird.
Bei diesem Verfahren werden Polymerisate erhalten, die alle Vorteile kompaktérer Teilchen, wie 2. B. hoghere

Schuettdichten, geringere Weichmacherabsorption, niedrigere Pastenviskositaeten mit erhoehter Lagerstabilitaet,
gewaehrleisten, -
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren
des Vinylchlorids ‘

AnwendunGsCebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellund von
Homo~- oder Copoclymerisaten des Vinylchlorids nach dem
Prinzip der Suspensions~- oder Mikrosuspensionspolymeri-
sation mit erweitertem AnwendunUsJebie t unter Verwendung
bekannter Dispergatoren in Mengen von 0,02 bis 0,15 %,
ionischen und/oder nichtionischen Emulfatoren in MenGen
von 0,2 bis 3 % und monomerléslichen Initiatoren in
Mengen von 0,01 bis 0,3 % jeweils bez. a. Monomeres.
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Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, Vinylmonomere, insbesondere Vinylchlo-
rid, in einer vor8JeleGten PVC~Dispersion aufzupolymeri~
sieren. Das betrifft sowohl das Prinzip der Suspensi-~
ons- als auch Mikrosuspensionspolymerisation.

So wird bei der VC-S—Polymerisation das Monomere konti-
nuierlich dem Reaktor zuQJesetzt, wobei neben Problemen
der Steusrund der Reaktion eine stidndide Beeinflussun§
des Kornbildunfsprozesses erfolGt und damit sehr unein-
heitliche Produkte entstehen (DE-0S 2 125 015). Es ist
weiterhin bekannt, einen Teil des Monomeren nach Be-
ginn des Druckabfalls denm Polymerisations9emisch even=~
tuell mit weiterem Initiator zuzufihren (DE-0S

2 461 082). Dabei muB entweder von BeYinn der Polymeri-
sation an ein sehr hoher InitiatorGehalt zuBesetzt wer-
“den, so daB eine sehr un9leichméBide Reaktionsdeschwin~
digkeit mit aus9epradten Celphasen auftritt, oder der
nachtraglich zuQesetzte Initiator fihrt erneut zu einer
~verstarkten und schwer beherrschbaren Reaktion.

Auch bei der Mikrosuspenéionspolymerisation von Vinyl=-
‘chlorid ist bekannt, in einer zweiten Stufe in einen
PVC-MS-Latex weiteres Monomeres einzubrinden, das die
mehr fache Mende des vorgeleGten Polymeren darstellt und
damit eine Teilchenneubildung mit den sich erGebenden
qualitativen Nachteilen bedeutet (DE=-0S 1 745 220). Die-
'se Nachteile werden auch durch eire Initiierung der
zweiten Stufe - Initiator aus der ersten Stufe und Akti-
vierund mittels Komplexen =~ nicht behoben (DE-0S

2 427 385). | '
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Ziel der Erf indung

Das Ziel der Erfindung besteht in der’Herstellung von
Homo~- oder Copolymeren des Vinylchlorids nach dem Prin-
zip der Suspensions=- oder Mikrosuépensionspolvmefisa- '
tion mit erhdéhten Schiittgewichten bzw. verringderter
Weichmacherabsorption.

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung ge~-
l6st wird. '

Der Erfindung liedt die Aufgabe zugrundé} ein Verfahren
zur Herstellung von Homo=- oder Copolymefen des Vinyl-
chlorids nach dem Prinzip der Suspensions~ oder Mikro-
suspensionspolymerisation mit erweitertem Anwendungs-
gebiet unter Verwendung bekannter Dispergatoren'in Men=
Sen von 0,02 bis 0,15 &, ionischen und/oder nichtioni-
schen EnulGatoren in Mengen von 0,2 bis 3 % und monomer=- g
loslichen Initiatoren in MenQen von 0,01 bis 0,3 % je-
weils bez. a. Monomeres zu entwickeln, bei dem auf die
vorhandenen PVC~Teilchen weitere Monomere bei 9leich-
méBider Reaktion aufpolymerisiert werden.

~ Merkmale der Erfindung

Die Aufdabe wird erfindungsQenaB Qelﬁét,’indem einer
 Polymerdispersion nach > 50 % des Monomerenumsatzes
weiteres Monomeres oder eine Monomerenmischung in Mengen
von 5 - 30 % der ursprﬁnglichén Monomerkonzentration
'zudosiert wird und die ReaktionsGeschwindigkeit durch
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Dosierun§ von monomerloslichen Redoxsystemen Sesteuert
wird. '

~ Ausfithrun@sbeispiele
A

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

In einen Riihrreaktor werden 170 Tl.Wasser, 0,06 Teile
einer Hydroxypropylmethylcellulose und jeweils 0,05 Tei~
le von Dilauroylperoxid und Dicetylperoxidicarbonat Ye-
geben. Nach mehrmaligem Spiilen mit Stickstoff werden

100 Teile Vinylchlorid zuGesetzt und die Mischung bei

52 °C und 200 Upm bis zum Druckabfall auspolymerisiprt}
Nach den Entépannen wird die Dispersion dekantiert und
das Pulver Yetrocknet, das durch die Kennwerte K~Wert
89,5 , Schittdichte 508 g/1 und eine Weichmacherauf-
nahme nach ZentrifuGenmethode von 28,3 % gekennzeichnet

ist,.

Beisgiel 2

Der Reaktor wird analoy Beispiel 1 beschickt und bis
zum beginnenden Druckabfall auspolymerisiert. Zu diesem
Zeitpunkt werden 0,04 Mol Kupfersulfat pro Mol Initia~
tor, anschlieBend 20 Teile Vinylchlorid zudosiert und
mit der Dosierund einer wafrigen 0,1 %iGen Monoacetyl-
hydrazinldsung in solchen MenSen beSonnen, dab bei maxi=-
maler Kihlung eine isotherme Fahrweise mdGlich ist. Die
ZuGabe kann intermittierend oder kontinuierlich erfol-
gen und wird bei erkennbarem Abbruch der Reaktion abge~
stellt. Dés.analog Beispiel 1 au?Qearbeitete Produkt
hat die Kennwerte K-Wert 70,8, Schiittdichte 551 g/l und
Weichmacheraufnahme 17,5 %. ’
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Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel)

In einen Rithrreaktor werden 150 Teils Wasser. 1 Teil
Alkylsulfonat und C,2 Teile Dilauroylperoxid vorSeledt,
der Kessel mehrmalsfmit Stickstoff Jespiilt, 1C0 Teile
Vinylchlorid zuJesetzt und das Gemisch unter Rihren 2
Stunden im Kreislauf iber eine Kreiselpumpe mit einer
Forderhdhe von 70 m Wassers&ule homodenisiert. Anschlies~
send wird bei 52 °C und 10 Upm bis zum Druckabfall
polymerisiert. Die Dispersion ergibt iber Zerstéubungs=-
trocknung aufgearbeitet ein Pulver mit den Kenndaten
_K-Wert 70,1, Viskositédt einer Paste im Verhdltnis
PYC : DOP = 60 : 40 bei einem Scherfefélle von D =
48 ,6 g1
tédtssteiferund der Paste bei LaGerund nach 6 Wochen um
52 %. '

im Rheotest II von 2840 mPas, einer Viskosi-

Beispiel 4

Der Reaktor wird analod Beispiel 3 beschickt und bis

zum erkennbaren Ende der Gelphase polymerisiert. Zu die~
sem Zéitpunkt erfolgt analod Beispiel 2 die Dosierung

in einem einmaligen Schritt von Kupfersulfat und Vinyl-
chlorid sowie intermittierend oder kontinuierlich von
Monoacetylhydrazinlésung bis zum Ende der Reaktion. Das
iber Zerstiubungstrocknung aufCUearbeitete Produkt hat die
Kennwerte K-Wert 70,3 , Pastenviskositét 2120 mPas ‘und .
LaGerstabilitédt nach 6 Wochen 41 %.
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Der Reaktor wird GemiR Beispiel 3 beschickt, wobei die
Mondmeren aus 90 Teilen Vinylchlorid und 10 Teilen
Vinylacetat bestehen. Die Handhabung Qon Polymerisation
und Aufarbeitung erfoldtr analo$ Beispiel 4. '

- Die Kennwerte des Produktes sind K-Wert 68,3 , Pasten-,
viskositat 3580 mPas, LaQerstabilitét nach 6 Wochen

82 %, Verbesserund der Gelier?éhigkeit gedeniber Bei-
spiel 3 und 4 um 50 %. - |

Beispiel ©

Der Reaktor wird gemdR Beispiel 1 beschickt, bis zum
beginnenden Druckabfall auspolymerisiert, der weitere
Ablauf erfoldt Cemah Beispiel 2, wobei die 20 Monomeren-
teile aus 15 Teilen Vinylchlorid und 5 Teilen Vinylacetat
bestehen. Das nach Reaktionsende aufQearbeitete Produkt
besitzt die Kennwerte K-Wert 69,5 ; Schittdichte

553 g/1, Weichmacheraufnahme 20,8 %, Verbesserung der
‘SchlagzéhiGkeit um 42 %. ' o
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ErfindunSsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Homo- oder CopolymebiSa-
ten des Vinylchlorids nach dem Prinzip der Suspensions-
oder Mikrosuspensiohspdlymarisatidn mit erweitertem An=-
wendungsSebiet unter Verwendung bekannter DisperSatoren
in Men%en von 0,02 bis 0,15 %, ionischen und/oder nicht-
>ionischen EmulOatoren in Menden von C,2 bis 3 % und
monomerldslichen Initiatoren in Mendsen von 0,01 bis

0,3 % jeweils bez. a. Monomeres 9ekennzeichnet dadurch,
daB einer Polymerdispersion nach > 5O % des Monomeren=
umsatzes weiteres Monomeres oder eine Monomerenmischung
in MenGen von 5 = 30 % der ursprinGlichen Monomerkon=
zentration zudosiert.wird und die Reaktions9eschwindiS-
keit durch Dosierungd Qon monomer 1slichen Redoxsystemen
‘gesteuert wird. | o '
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