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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von schlagfesten Vinylchlorid-
polymeren

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
schlagfesten Vinylchloridpolymeren durch Pfropfung von
Vinylchlorid (VC) auf Ethylen-Vinylacetdt-Copolymere
(EVA) mit Vinylacetatgehalten zwischen 4 und 25 Masse-%
unter Aufrechterhaltung eines Monomerdampfdruckes p un-
terhalb des jeweiligen Monomersdttigungsdampfdruckes Py
sowie Abmischungen der erhaltenen VC/EVA-Pfropfpolymeri-
sate mit Polyvinylchlorid (PVC).

Charakteristik der bekannten technischen LGsungen

Es ist bekannt, VC bzw. iiberwiegend VC enthaltende Mono-
mergemische auf eine EVA-Pfropfgrundlage (auch als Stamm-
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oder Riickgratpolymeres bezeichnet) bis zu einem Monomer-
gehalt zu pfropfen,die den direkten Einsatz der erhal-
tenen schlagfesten VC-Polymerisate - mit einem EVA-
Geamtgehalt zwischen 4 und 5 Masse-%- gestatten (DE-AS

1 495 964).Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit,VC/EVA-
Pfropfpolymere mit hdheren EVA-Anteilen (bis zu ca.50
Masse-% herzustellen,die sowohl als Schlagzihmodifika-
toren (sogenannte Kozentrate) in PVC eingemischt (DE-0S

1 544 873) als auch fiir spezielle Einsatzgebiete (z.B.Ver-
wendung als Haftkleber) direkt verarbeitet werden kdnnen
( DE-0S 2 332 758)

Wie unterschiedliche EVA-Gehalte im Pfropfpolymeren

spielt der Vinylacetat (VAC)-Anteil im EVA eine wichtige
Rolle fiir die Schlagzdhwirkung der Pfropfpolymeren,wobei
im allgemeinen das ausgewdhlte Polymerisationsverfahren
ein bestimmtes EVA mit definiertem VAC-Gehalt erfordert.

Neben den iiblichen Polymerisationsverfahren in Suspension,
Emulsion und Masse ist auch die Polymerisation aus der Gas-
phase,d.h.die Polymerisation bei VC-Drucken (p) unterhalb
des VC-S&ttigungsdampfdruckes (ps),auf EVA-Pfropfsubstraten
mit VAC-Gehalten £ 15 Masse-% (DE-0S 2 421 900) aber auch
mit VAC-Gehalten ® 60 Masse-% bekannt (DE-0S 2 344 553).

Als eine besondere technologische Variante hat sich die
Pfropfung von VC auf EVA mit VAC-Gehalten’é 35 Masse-%,
vorzugsweise zwischen 10 und 25 Masse-%,bga Druckbedin-
gungen 0,35 <€ p/ps < 0,95 erwiesen,wobei die Pfropfreak-
tion sowohl im "trockenen"Polymerisationsmedium,d.h.Ab-
wesenheit fliissiger Losungs-und Dipergiermittel (DD-WP

122 686),als auch im "nassen" Medium,insbesondere in Anwe-
senheit von Wasser durchgefiihrt werden kann.(DD-WP 125 992)
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Die mit einem Massezuwachs MZ von 0,25 bis 99, vorzugs-
welse von 1 bis 9, welcher als das Verhdltnis der durch
Pfropfung neugebildeten Polymermenge (m-mo)'zur vorgeleg-
ten Pfropfsubstratmengev(mo) definiert ist, erhaltenen
VC/EVA-Pfropfpolymerisate ergeben in Abmischung mit PVC
schlagfeste PVC-Einstellungen.

Wdhrend die iiblichen Suspensions-, Emulsions- und Masse-
Pfropfpolymerisationstechnologien im allgemeinen EVA-
Typen mit VAC-Gehalten 2 40 Masse-% erfordern, gelingt es
auf der Grundlage der Pfropfpolymerisation unterhald des
VC-S&ttigungsdampfdruckes (p/ps<1) bei entsprechender
Reaktionsfiihrung, wesentlich billigere Hochdruckpolymeri-
sations-EVA-Typen mit VAC-Gehalten<40 Masse-%, insbeson-
dere € 25 bzw. € 15 Masse-%, einzusetzen (DD-WP 122 686,
DE-0S 2 421 900). Demgegeniiber fiihrt der Einsatz von EVA
mit VAC-Gehalten < 40 Masse-% in Gegenwart griBerer
fliissiger Monomermengen zu inhomogenen Mischungen aus.
Pfropf- und Homopolymerisaten, die nur eine geringe
Schlagzihwirkung aufweisen.

Auf der Grundlage der Polymerisation unterhalb psvim
oberen Druckbereich entsprechend 0,35« p/pa<1 werden
zwar Pfropfpolymere mit hohen Pfropfausbeuten erhalten,
jedoch sind z. B. fir hochschlagz&he PVC—Einsteliungen
entsprechend dem angegébenen MZ von 0,25 bis 99, vorzugs-
weise von 1 bis 9, bei einer Abmischung auf 4 bis 15
Masse-% EVA groBere Mengen an Schlagzihkonzentrat not-
wendig, was sich auf die Kosten der Endprodukte negativ
auswirkt.

Dariiber hinaus ist es erforderlich, fiir die Pfropfpoly-
merisationen im o. a. Druckbereich - trotz der Polymeri-
sationsbedingungen P<Pg - die bekannten Druckreaktoren
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mit allen hierfiir notwendigen Zusatz und Sicherheitsvor-

richtungen zu verwenden.

Fiir die Herstellung von Schlagzdhkonzentraten auf Basis
von VC/EVA-Pfropfpolymeren mit einem EVA-Anteil von =
70 Masse-%,die einen wesentlich effektiveren Einsatz
.gestatten,,sind die nach den bekannten Verfahren ange-
wandten Reaktionsbedingungen ungeeignet,da auf diese
Weise Polymerisate erhaltem werden,die in Abmischungen
mit PVC nur ungeniigende schlagzdhmodifizierende Eigen-

schaften besitzen.

Ziel der Erfindung

Das %Ziel der Erfindung besteht darin,durch Pfropfpoiy-
. merisation von VC auf EVA-Copolymere mit Vinylacetatge-
halten <25 Masse-% hocheffektive Schlagzihmodifikatoren
herzustellen,deren Zusatz zu PVC - schon in geringen

Konzentrationen von = 10 Masse-% - zu hochschlagfesten

und gut verarbeitbaren Formmassen fiihrt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

— Die technische Aufgabe,die durch die Erfindung geldst
wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,ein Verfahren
zur Herstellung von schlagfesten VC-Polymeren auf der
Grundlage der radikalischen Pfropfung von VC auf pulve-
rige oder kﬁrnige‘EVA—Coplymere mit Vinylacetagehalten
zwischen 4 und 25 Masse-% und einem Schmelzindex MFI €
20 £/10 min.(gemdB TGL 20 996,fiir 190°C und Auflage-
gewicht von 2,16 Kp) unter Aufrechterhaltung eines Mo~
nomerdampfdruckes p unterhalb des jewelligen Monomer-
séttigﬁngsdampfdruckes Py in Abwesenheit fliissiger Lo-
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sungs—, Dispergier- sowie Verdiinnungsmittel und/oder
fester Dispergiermittel zu entwickeln.

- Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfindungsgemidB geldst, indem VC inner-
halb eines Massezuwachsbereiches entsprechend 0,02 £ M2
€ 0,25 pfropfpolymerisiert wird, wobei in bekannter Wei-
se bei einem Monor~-rumsatz mindestens oberhalb 50 %
Druckbedingungen entsprechend 0,05 £ p/ps < 0,35 einge-
halten werden. '

Die Polymerisation wird mit bekannten 6ll6slichen Ini-
tiatoren oder Initiatorgemischen, wie Diacylperoxiden,
Dialkylperoxidicarbonaten oder Diazoverbindungen durch-

gefiihrt.

Das Monomere kann in Abhdngigkeit vom Druck-Temperatur-
Regime und vom anzustrebenden Massezuwachs MZ, der als
das Verhdltnis von aufpolymerisierter VC-Masse zu vorge-
legter EVA-Riickgratpolymermasse definiert ist, diskonti-
nuierlich vorgelegt oder kontinuierlich in fliissiger und/
oder gasfdrmiger Form dem Polymerisationsreaktor zugege-
ben werden. Die im allgemeinen angewandten niedrigen Po-
lymerisationsdriicke (Atmosphidrendruck bzw. geringe Uber-
dricke bis zu etwa 3 atii), wobei sowohl unter isobaren
als auch nichtisobaren Bedingungen unter Einhaltung der
Bedingung p/pS £ 0,35 mindestens ab 50 % VC~Umsatz in
einem Temperaturbereich zwischen 40 und 80 °C polymeri-
siert wird, gestatten die Herstellung definierter VC/EVA-
Pfropfpolymerer mit MZ <€ 0,25.

Desweliteren besteht die Moglichkeit, vor Polymerisations-
beginn und/oder im Verlaufe der Polymerisationsreaktion
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Polymerisationshilfsstoffe, wie ein zusédtzliches Ver-
netzungsmittel zur gezielten Verdnderung des EVA-Riick-
gratpolymeren bzw. des VC/EVA-Pfropfpolymeren, oder auch
iibliche Verarbeitungshilfsmittel, wie Stabilisatoren,
‘Gleitmittel, Pigmente, Weichmacher und Fiillstoffe, hin-

zuzufligen.
Die erhaltenen Pfropfpolymerisationsprodukte werden PVC

entsprechend einem EVA-Anteil von 1 bis 12 Masse-% in
der gesamten schlagfesten PVC-Formmasse zugemischt.

Ausfiihrungsbeispiel

In einem mit Druck- und Temperaturmefleinrichtung sowie
einem Schaufelblattriihrer ausgeriisteten Riihrautoklaven
werden 100 Massenteile (MT) EVA (Dichtef - 0,936 g/cm?,
schmelzindex Si - 1,5 g/10 min, VAC-Gehalt - 15,2 Masse-
%, mittlerer Korndurchmesser EK-310 pm) zusammen mit

0,2 MT Diisopropylperoxidicarbonat (DIPP) vorgelegt.
Dann wird zundchst der Autoklav mit N2 und VC sauer-~
stoff-frei gespiilt und auf eine Innentemperatur (T1)

von 56 °C aufgeheizt. Anschliefiend wird eine solche Men-
ge VC hinzugefiihrt und kontinuierlich nachdosiert, daB
nach Erreichung eines Druckes (p1) von 2,9 atm (ent-
spricht p/ps°'0,32) unter Aufrechterhaltung dieser
Druck~Temperatur-Bedingungen iiber eine Dauer von 0,5 h
polymerisiert wird. Danach wird die Temperatur auf 70 °C
(T2) erhoht (p/ps='0,22) und die Polymerisation bei fal-
lendem Druck bis auf 2,4 atm (pe) zu Ende gefithrt. Nach-
dem der Autoklav entspannt worden ist, wird ein VC/EVA-
Phopfpolymerisat mit einem MZ von 0,15 erhalten, welches
mit einem Suspensions-PVC (K-Wert—GB,EK—120 pm, Weich-
macheraufnahme - 28 Masse~% Dioctylphtalat bei 23 °C) in
einem Verhidltnis 8 MT Pfropfpolymeres/92 MT PVC - unter
Beriicksichtigung eines geringfiligigen Zusatzes an iibli-
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chen Verarbeitungshilfsmitteln - abgemischt wird.

Aus dieser Abmischung werden iliber die Walz-/PreBtechnolo-
gie Probekdrper hergestellt, die gemdB TGL 14068 ausge-
prift werden:

Kerbschlagbiegefestigkeit KSBF)
bei 20 °C angebrochen
bei 0 °C 25,3 kp . cm/cm?

Schlagbiegefestigkeit (SBF) _
bei -20 °C ohne Bruch (o. B.)
bEi —40 °C O. Bo

Gem&B genannter Versuchsdurchfiihrung werden unter Varia-
tion der spezifischen Eigensclaften des EVA-Pfropfsub-
strates und der Polymerisationsbedingungen bzw. des
Fahrregimes, insbesondere hinsichtlich der Zufihrung und
Dosierung des Initiators und des Monomeren und gegebenen-
falls von Triallylcyanurat als Vernetzungsmittel in Ab-
hdngigkeit von den gewdhlten p-/T-Bedingungen, die in Tahb
I angegebenen Versuche durchgefiihrt. Dabei sind eine Rei-
he von Versuchen (Nr. 9 - 13) angegeben, bei denen nach
Erreichen der Temperatur T1 bel p1=1 atm VC kontinuier-
lich so zugefahren wird, daB Temperatur und Druck fort-
laufend bis auf T2 (in den angegebenen Beispielen - 70°C)
und auf einen Druck pzsteigen.'Die Polymerisation wird
unter Aufrechterhaltung dieser Bedingungen iiber einen denm
gewiinschten MZ (s. Tab. II) entsprechenden Zeitraum und
nachfolgendem Druckabfall auf P, ZU Ende gefiihrt.

Die jeweilige Menge an Initiator - in der Regel DIPP -
ist entsprechend dem vorgesehenen p/T-Regime sowie dem
anzustrebenden MZ gewdhlt worden. Die Beispiele Nr. 3, 14

und 15 sind unter Zusatz von 2 MT Triallylcyanurat bei
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gleichzeitiger Reduzierung der DIPP-Menge auf die Hdlfte
gefahren worden.

In Tab. II sind die ausgepriiften Kerbschlagbiegefestig-
keiten - in den nicht besonders gekennzeichneten Fdllen
Jeweils fir Abmischungen aus 8 MT Pfropfpolymerisat und
92 MT PVC (K-Wert-68) - zusammengestellt. Dariiber hinaus
ist der jeweilige MZ der VC/EVA-Pfropfpolymeren angege-
ben. Die Auspriifung hinsichtlich Schlagbiegefestigkeit
bei -20 und ~40 °C ergab fiir alle Probekdrper - herge-
stellt aus den in Tab. II aufgefilhrten Abmischungen -
ohne Bruch (o. B.).

Folgende EVA-Pfropfsubstrate sind verwendet worden:

EVA-T [vac] 8 Si g
P (Masse-%) | (g/cm?) (g/10 min) (Em)

I 15,2 0,936 1,5 250
II 15 0,936 20 260
III 18 0,939 3 310
Iv 22 0,943 1,5 350
v 7 0,927 5 170
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Polymerisationsbedingungen fiir die Herstellung

der VC/EVA-Pfropfpolymerisate

I

Tab.

Temp.-Bedingungen Druckbedingungen

Substrat

Nr.

(atm)
2,9 2,9 2,4

(°c)

70

56

70

55

70

55

70

50
A5

70,

3,1

65

70

1,0 3,0

70

55
55
50

70

10

11

70

70

45

12
13
14
15
16
17
18
19
20

70

45

70

56

II
IT

65

70

45

III
Iv

1,8 3,5 2,3

1,
2,5 3,3 2,0

2,5

60

70

50

65

75

45
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Tab. II Kerbschlagbiegefestigkeiten und Schlagbiege-
festigkeiten der Pfropfpolymer (8 MT) /
PVC (92 MT) - Abmischungen

Nr. Mz KSBF (kp . ecm/cm?)
20 °C 0 °C
1 0,15 angebrochen 25,3
2% 0,23 " 22,8
3 0,11 " 26,4
4 0,084 " 27,3
5%%x 0,050 L 25,6
6 0,08 " 27,5
7 0,13 " 26,0
8 0,18 " 26,8
G** 0,04 " 24 4
10 0,066 " 28,6
11 0,11 " 27,1
12 0,108 " 27,3
13*%* (0,108 29,5 19,3
14 0,11 29,2 18,8
15% 0,23 angebrochen 19,3
16 0,12 " 31,2
17% 0,20 " 32,0
18%% 0,06 27,5 16,5
19% 0,21 28,2 18,7
20 0,19 angebrochen 23,4
* 8,5 MT Pfropfpolymerisat auf 100 MT Abmischung

% %k 7 y 5 MT " 1" " n 1
XK % %k 5 5 MT " 1] 1] " 1"
]
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von schlagfesten Vinyl-

chloridpolymeren auf der Grundlage der radikalischen
Pfropfung von Vinylchlorid auf pulverige oder kérnige
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA) mit Vinylacetat-
gehalten zwischen 4 und 25 Masse-% und einem Schmelz-
index MFI £ 20 g/10 min (gem#B TGL 20 996, fiir 190 °C
und Auflagegewicht von 2,16 kp) unter Aufrechterhal-
tung eines Monomerdampfdruckes p unterhalb des jewei-
ligen Monomersdttigungsdampfdruckes P in Abwesenheit
flissiger Losungs-, Dispergier~ sowie Verdiinnungsmit-
tel und/oder fester Dispergiermittel, gekennzeichnet
dadurch, daf Vinylchlorid innerhalb eines Massezu-
wachsbereiches entsprechend 0,02 < MZ £ 0,25 pfropf-
polymerisiert Wird, wobei in bekannter Weise bei ei-
nem Monomerumsatz mindestens oberhalb 50 % Druckbe-
dingungen entsprechend 0,05 £ p/ps £ 0,35 eingehalten

werden.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die erhaltenen Pfropfpolymerisationsprodukte Polyvi-
nylchlorid entsprechend einem EVA-Anteil von 1 bis 12
Masse-% in der gesamten schlagfesten PVC-Formmasse

zugemischt werden.
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