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Fremgangsmate til forbedring av egenskapene til PVC med hgy
molekylvekt for hardbearbeidingsformal.

I NO-PS 129 680 er det begkrevet en fremgangsmate til
regulert gkning av volumvekten av porgse polymere stoffer, spesielt
polyvinylklorid (PVC) ved efterpolymerisering i vandig medium.
Metoden bygger pa erkjennelsen av sammenhengen mellom polymer-
pulverets porgsitet og volumvekt, og oppfinnelsen bestdr i a til-
fgre det porgse polymerpulver (prepolymeren) pa forhdnd beregnede
mengder av den monomere forbindelse, sgrge for at monomeren i sin
helhet absorberes i pulverets porgse partier og deretter bringe uen
absorberte monomer til polymerisasjon. Herved oppnds en planmessig
gkning av pulverets volumvekt under samtidig reduksjon i porgsiteten
uten at andre pulveregenskaper influeres.

Det fremstillede produkt er kjennetegnét ved meget lett
bearbeidbarhet og er godt egnet som sdkalt "general purpose“ poly-
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vinylklorid. Ved siden av slike "all round" typer er der imidler-
tid et stadig gkende behov for PVC-typer serlig egnet for spesielle
hérdbearbeidingsformdl, som f.eks. trykkrgr. Kravene til slike
spesialkvaliteter er mange, men blant de viktigste er hgy mole-
kyi.z2kt, hgy volumvekt samtidig som bearbeidbarhetenmd vere best
mulig.

Selv om bearbeidbarheten til den PVC som kan fremstilles
ifglge fremgangsmaten i det forannevnte norske patent er utmerket,
er en av fordelene ved denne prosess at den ikke stiller andre krav
til prepolymerens egenskaper enn at en viss porgsitet md ‘ere for
hénden. Man kan derfor gke volumvekten til en hvilken som helst
porgs polymer pa denne mite. Det er imidlertid klart at der er
relativt snevre grenser for hvor stor volumvektsgkning som kan
oppnds, og det viste seg at man ved bruk av de alminnelig tii-
gjengelige porgse PVC-typer som prepolymerer ikke fikk produkter
som var s®rlig egnet til krevende hardbearbeidingsformdl som f.eks.
trykkrgr, idet bl.a. slagfastheten ikke ble sd god som ¢gnskeligqg.

Vi har nu overraskende funnet at det ved en modifikasijon
av den kjente efterpolymerisasjonsmetode beskrevet ovenfor, kombi-
nert med bruk av en prepolymer med ganske bestemt morfologisk opp-
bygging, var mulig & fremstille en helt spesiell PvC-kvalitet,
fremragende egnet til hardbearbeidingsformdl.

Studerer vi nermere partikkelstrukturen til kommersielle
pvC-kvaliteter, kan disse grovt inndeles i to hovedgrupper. Gruppe
1 omfatter typer bestdende av kompakte, relativt hdrde partikler
med en midlere diameter mellom 50—200/u. Partiklene danner i meget
liten grad agglomerater og volumvekten er hgy (> 500). Pulveret
har gode "“free-flow" egenskaper. Typen fremstilles ved suspensjons-
polymerisasjon, og anvendes spesielt til hardbearbeidingsformal.

Porgsiteten er her forstaelig meget lav.

Gruppe 2 omfatter typef inneholdende mindre enkeltpartikler
som er sammenfgyet til uregelmessige agglomerater. Antall enkelt-
partikler kan variere, og pd& grunn av de hulrom eller kanaler som
oppstar mellom partiklene i agglomeratet, oppviser gruppe 2 stgrre
eller mindre grad av porgsitet alt efter stgrrelse og antall enkelt~
partikler som danner agglomeratet. Slike PVC-typer blir gjerne
anvendt som "general purpose" kvaliteter. De ledsagende figurer 1
og 2 gjengir fotos (forstgrret) av PVC-partikler karakteristiske
for henholdsvis gruppe 1 og 2.

Som innledningsvis nevnt, er hgy volumvekt og hgy molekyl-
vekt viktige egenskaper for PVC-kvaliteter egnet til hardbearbeiding.
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De PVC-typer som idag markedsfgres til dette formal dekker for-
sdvidt disse krav, men bearbeidingen stgter ofte pa problemer
fordi nedsmeltingsegenskapene ikke er sa gode som ¢gnskelig. Sist-
nevnte egenskap er bl.a. en funksjon av partikkelporgsiteten, og
det har hittil bydd pd problemer & forbedre nevnte egensgkap fordi
en gkning i porgsiteten pd sin side fgrte til redusert volumvekt
hvilket igjen resulterte i nedsatt maskinytelse.

Foreliggende oppfinnelse bygger nu videre pa fremgangs-
mdten ifglge NO-PS 129 680 og bestdr likeledes i -en efterpolymeri-
sasjon i vandig suspensjon av en porgs prepolymer. Nermere be-
stemt vedrgrer oppfinnelsen en fremgangsmate til forbedring av
hdrdbearbeidingsegenskapene til polyvinylklorid med hgy molekyl-
vekt under samtidig gkning av volumvekten, hvor en porgs prepoly-
mer i nerver av katalysatorer underkastes efterpolymerisasjon i
vandig suspensjon i nerver av bestemte mengder flytende monomert
vinylklorid, og fremgangsmaten er karakterisert ved at det anvendes
en prepolymer som bestdr av primerpartikler med diameter O,l-l/u
oppbygget til agglomerater med en midlere stgrrelse i omradet
80—150/u og med en porgsitet som gir en myknerabsorbsjon pad over
35 deler pr. 100 deler prepolymer, at den vandige dispersijon av
denne prepolymer tilsettes monomert vinylklorid i en mengde av
100-300 vekt%, beregnet pa prepolymeren, og at denne monomer der-
efter bringes til polymerisasjon inne i og utenpd prepolymeren i
nerver av meget smd mengder, fortrinnsvis mindre enn 0,05 vekt%
(beregnet pd vann) av et i og for seg kjent dispergeringsmiddel.

En typisk PVC-partikkel ifglge oppfinnelsen er vist pa
-figur 3.

Morfologisk faller denne polymer inn undexr gruppe 2 be-
skrevet ovenfor, men som det vil ses ved en sammenligning med figur
2, er prepolymeren, som det ogsd fremgar av et av de karakteri-
serende trekk ved oppfinnelsen, vesentlig mer homogent oppbygget,
og de smd primzrpartikler som danner agglomeratene gir polymeren
maksimale pordgsitetsegenskaper.

Innenfor de markedsfgrte PVC-typer vil der forsdvidt kunne
finnes porgse produkter av lignende art, men ogsd disse typer ei .e-
heftet med de tidligere beskrevne ulemper ndr det gjelder hardbear-
beiding, og det er oppfinnerenes fortjeneste & ha spesifisert egen-
skapene nermere og funnet frem til de muligheter en slik type gir
til ifglge de videre trekk ved foreliggende oppfinnelse a komme
frem til nye PvC-kvaliteter av hittil uovertruffen kvalitet nar det
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gjelder hdrdbearkeidingsformdl.

Efterpolymerisasjonen finner steéd bade inne i og utenpa
agglomeratene med en betydelig ¢gkning av volumvekten tilfglge, men
et karakteristisk trekk ved produktet er at det, uansett volumvekt,
er i1 besittelse av en restporgsitet som alltid vil wvere hgyere enn
ca. 20 selv om man tilfgrer den vandige prepolymerdispersjon et
overskudd av monomer pa 300 % eller mer. Dette er meget over-
raskende og kan tilskrives den spesielle partikkelstruktur som
prepolymeren oppviser. Porgsiteten utgijgres nemlig, som det ogsé
vil fremgd av fig. 3, av dels grove, dels meget fine kanaler meliom
de agglomererte primzrpartikler. Monomeren wvil lett fortrenge
vannet i de grove og middels grove kanaler, mens derimot de fineste
kapillarkanaler forblir intakte og dermed danner restporgsiteten i
sluttproduktet. Ogsd disse vil riktignock efterhvert kunne fylles
med monomer, men dette krever i tilfelle en lagvarig efterpolymerisa-
sjon omfattende en rekke trinn. '

P4 grunn av partiklenes uregelmessige overflate vil efter-
polymerisasijonen finne sted uten at partiklenes diameter i vesentlig
grad vil gke. Selv ved store tilsetninger av monomer vil gkningen
ikke utgjgre mere enn maksimalt 20/u.

Hvor stor monomermengde som skal tilsettes, avhenger bl.a.
av den vblumvekt¢kning som man gnsker & oppna. I den ledsagende
figur 4 er sammenhengen mellom volumvekt og monomertilsetning gra—
fisk fremstillet. Sbm man ser, gker volumvekten raskt opp til en
tilsetning . 'pa vel 250 %, men helt opp til tilsetninger
pd 400 % kan der fastslds en ¢gkning, om enn vesentlig svakere.

- Anvender man en monomertilsetning pd over 300 %, far man imidlertid -

en markant tendens til nydannelse av partikler med uheldig inn-~
flytelse pa sluttproduktets egenskaper, og det inneberer derfor
ingen fordeler & g& ut over ca. 300 %. Dette ogsd fordi det har
vist seg at sluttproduktets nedsmeltingsegenskaper, nxrmere bestemt
den tid det tar fdr produktet ved oppvarming gdr over i den plastisk-
flytende tilstand, gker i takt med den monomermengde man anvender
under efterpolymerisasijonen. Valg av monomermengde md& derfor bli

et kompromiss, men et s®rlig foretrukket omrade ifglge oppfinnelsen
er 150-250 %. Et produkt fremstillet innenfor dette omrade og
forgvrig ifglge oppfinnelsen, gir utmerkede resultater til en rekke
hardbearbeidingsformdl. Selv ved en monomertilsetning rundt 300 %,
hvor man altsd far oppimot maksimal volumvektgkhning, har man allike-
vel fremdeles nedsmeltningsegenskaper som ligger gunstig an sammen-




131804

lignet med de til i dag markedsfgrte spesialtyper for hardbearbei-
dingsformal.

Som tidligere nevnt er et ytterligere karakteristisk trekk
ved oppfinnelsen anvendelsen av ytterst smd mengder dispergerings-
middel. Denne mengde skal ifglge oppfinnelsen ligge under 0,05 %
(beregnet pa wvann), men aktuell mengde i de enkelte tilfelle henger
sammen med den anvendte monomertilsetning. Jo h¢yere denne er,
jo hgyere opp mot den gvre grense md dispergeringsmiddeltilsetningen
vere. Alle kijente dispergeringsmidler kan anvendes, men serlig for-
delaktige er vannlgselige cellulosederivater og polyvinylalkohol.

Tendensen til partikkelnydannelse under efterpolymerisa-
sjonen er meget liten, og sluttproduktet blir derfor meget homogent
med snever partikkelstgrrelsesfordeling. Dette fremgar klart av
sikteanalysen i tabell A i det efterf@glgende eksempel 1.

Eksempel 1

Som prepolymer ble anvendt Norsk Hydros type S 3.68.
Dette er en hgyporgs "general purpose" kvalitet fremstillet ved
suspensjonspolymerisasjon pa i og for seg kjent mate. Prepoly-
merens volumvekt var 390, K-tallet 69 og porgsiteten 51 (dvs. en
myknerabsorpsjon pad 51 deler pr. 100 deler prepolymer). partikkel~
strukturen var som vist pd& figur 3, og gjennomsnittlig partikkeldia-
meter 88/u; s .
I en 20 m~ autoklav med rgreverkt ble chargert 13.000 liter
vann, 5,2 kg (0,04 %, beregnet pa vannet) metyl-hydroksypropylcellu-~
loge, 1.520 kg av den forannevnte prepolymer og 3,04 kg (0,1 %,
beregnet pa monomeren) lauroylpercksyd. Autoklaven ble lukket og
evakuert (60 mm Hg), hvorefter det ble tilfgrt 3.040 kg (200 %,
beregnet pa prepolymer ) vinylklorid. Chargén ble omrgrt i ca.
1 time, og temperaturen ble sd hevet til 57°%c. Efter 6 timer var
trykket sunket fra 9,1 atm. til 5 atm., og trykket ble avlastet og
overskytende monomer avluftet. Produktet ble frafiltrert, vasket
og tgrret. I nedenstdende tabell A er sluttproduktets egenskaper
vist sammenlignet med prepolymerens:
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Tabell A

Volum- Mykner- Sikteanalyse % ‘Gj.sn.l.
vekt abs. diam.
250- 177- 125- 88—

>259u17yu 12;u 89u 69u <63u

Pre-~ .

poly- 390 51 spor 1 1 44 52 2 88
mer ’ .
Pro- | . .

dukt 495 24 1 1 7 73. | 17 1 105

Tabellen taler forsdvidt for seg selv, men den markante
forskyvning av sluttproduktets partikkelstgrrelse mot det midlere
omrade skal allikevel nevnes. Pxepolymerens K-tall var uforéndret
(69). ' ' )
Eksempel 2

I tabell B har vi sammenséillet bearbeidingsegenskapene og
slagfastheten til et PVC pul§er fremstillet ifdlge eksempel 1
(type 3), en kommersiell kvalitet for hirdbearbeiding
(type 1) og PVC fremstillet efter fremgangsmiten ifglge NO-PS
129 680 (type 2). Bearbeidingen (Det ble anvendt en .wvanlig bly-
stabilisert hdrdreseptur.) ble foretatt i en enkeltskrue-ckstruder

av fabraikat Réifenhauser, og temperaturen i de enkelte soner var
. O
(i ¢):

Sone 1 2 3 4 5 6 7 8 9
140 165 175 185 190 165 185 185 190

Tabell B
PVC Baktrykk Ampéreforbruk Ytelse Slagpr¢vel)
Type 1 575 kp/cm? 30 26 kg 3/14
Type 2 450 " 28 20 " 5/14
Type 3 475 " 29 26 " 14/14

1) Slagprgven ble utfgrt med 3,5 kg's lodd fra fallhgyde 2 meter.
14 60 mm r¢gr ble testet, og resultatet er angitt som antall

prgver av 14 som holdt.
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Det fremgdr av tabellen at type 3 har en-vesentlig bedre
bearbeidbarhet enn den kommersielle type 1 med samme ytelse og en
helt overlegen slagfasthet sammenlignet med begge de to andre opp-
fdrte kvaliteter. ‘

Oppfinnelsen er ikke begrenset bare til vinylklor:d som
monomer, idet ogsa monomerblandinger hvori vinylklorid utgigr
minst 50 % med fordel kan anvendes. Prepolymeren er foretrukket
ren PVC, men mindre mengder komonomer kan vere tilstede hvis dette
for smzrlige anvendelser kan wvere fordelaktig.

En vesentlig fordel ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen -
ligger i & kunne forbedre hardbearbeidingsegenskapene til en alle-
rede foreliggende PVC med hgy molekylwvekt. En videre fordel er den
vesentlig forbedrede slagfasthet som produktene ifglge oppfinnelsen-
oppviser. Den ocmstendighet at det ut fra en eneste grunnpolymer
(prepolymer) med bestemte, lett oppnéelige'egenskaper er mulig pa
enkel mate & bygge opp et systematisk produktutvalg, innebzrer ogsa
rasjonaliseringsgevinster, produksjons—- og lagermessig sett.

Da efterpolymerisasjonen kan utfgres pa kort tid, som oftest
p& under 4 timer, f&r man ogsd en meget god autoklawvutnyttelse.
Groingsulemper som ellers i ganske stor grad opptrer i polymerisa-
sjonsprosesser, er praktisk talt eliminert.

PATENTKRAV

1. Fremgangsmate til forbedring av hirdbearbeidingsegenskapene
til polyvinylklorid med hgy molekylvekt under samtidig gkning av
volumvekten, hvor en porgs prepolymér i nerwver av katalysatorer
underkastes efterpolymerisasjon i vandig suspensjon i nerver av
bestemte mengder flytende monomert vinylklorid, karak ter i -
s er t ved at det anvendes en prepolymer som bestdr av primer-
partikler med diameter O,1 - %ﬂ1 oppbygget til agglomerater med

en midlere stgrrelse i omrddet 80—150/u og med en porgsitet som gir
en myknerabsorpsjon pa over 35 deler pr. 100 deler prepolymer, at
den vandige dispersjon av denne prepolymer tilsettes monomert vinyl-
klorid i en mengde av 100-300 vekt%, beregnet pa prepolymeren, oy at
denne monomer derefter bringes til polymerisasjon inne i og utenpa
prepolymeren i nerver av meget smd mengder, fortrinnsvis mindre enn
6,05 vekt% (beregnet pa vann)-av et i og for seg kjent dispergerings-
middel.
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2. Fremgangsmdte som angitt i kravl, karakteri-
s er t ved at det anvendes en monomertilsetning pa mellom 150
og 250 %, beregnet pad prepolymeren.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 1 eller 2, kar ak -
ter iger t ved at det som dispergeringsmiddel anvendes vann-
lgselige cellulosederivater, spesielt cellulose-etere, eller

polyvinylalkohol.

Anfgrte publikasjoner:
Norsk patent nr. 108103
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Forstgrrelse 600

Forstgrrelse 300 x
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Fig. 3
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