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(57) Die Erfundung betnf'ft ein Verfahren zur Herstellung von Chlorpolyathylen Lackstammlosungen Die Aufgabe der ..
Erfindung besteht darin, durch Chlorlerung in inerten Losungsmitteln erhaltene Lésungen auf dem Wege des

" destillativen Austausches des Losungsmittels der Chlonerung gegen ein hohersiedendes Lacklésemittel unter
thermisch schonenden Bedingungen aufzuarbeiten. Es wird ein Verfahren vorgeschlagen, nach dem die entsiuerte
Chlonerlosung in der ersten Destillationsstufe bei Temperaturen unter 85 °C auf 40 bis 50 % aufkonzentriert, in
vorgelegtes Lackldsemittel abgelassen-und in einer zweiten Destillationsstufe bei Temperaturen, die etwa 10 °C iiber
dem Siedepunkt des Lackldsemittels liegen, die restliche Menge des Losemittels der Chiorierstufe entfernt wird.-Die

" so hergesteliten Lackstammlidsungen besitzen Thermostabilitaten, gemessen nach der Kongorotmethode bei 100 °C,

" von'mghr als 10 Stunden und-fiihren'zu Anstrichfilmen von besonders hoher Lebensdauer
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Verfahren zur Herstellung von A
Chlorpolyé?hylen-LackstammlBsungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
. yon Chlorpolyathylen—Lackstammlosungen, aus denen
Anstrichstoffe fiir den Korrosionsschutz hergestellt
werden kinnen.

Charakteristik der bekamnten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, Chlorpolyithylenlackstammlssungen durch
Chlorierung von Poly#thylen in inerten Lisungsmitteln
und anschlieBende Aufarbeitung der erhaltenen Losungen
herzustellen. Dazu werden L3sungen von Poly&thylen

in inerten Losungsmltteln wie Chloroform oder Tetra-
chlorkohlenstoff bei Temperaturen von 70 bis 120 ¢
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‘und Driicken bis 5 bar in Anwesenheit von bekannten
Radlkalblldnern wie Azodllsobuttersaurenltrll

, Benzoylperox1d Lauroylper011d oder UV-Strahlung

. chloriert, bis das Chlorpolyithylen 55 bis 70 % _
Chlor enthélt.. Die -erhaltenen Lsungen werden durch

"3 Kochen’ im RuckfluB oder Ausblasen mit Stickstoff ent-"

siuert und entweder durch- Verdusen mittels Wasser-
dampf und Wiederauflssen des 8o erhaltenen Feststoffs
in einem Lacklosemlttel Ublicherweise Toluol oder
Xylol oder durch Zugabe definierter Mengen Lackldse-

. mittel zur entsfuerten Chlorierldsung und anschlieBende
‘destillative Entfernung,dés-inerten Losungsmittels
dér'Ghlorierstufe‘zu'Lackstammlbsungen aufgearbeitet. -
. Eg ist auch bekannt, die Haftfestigkeit der aus
~>’Chlorpolyathylen~Lackstammlosungen herstellbaren Anstrlch-
| filme dadurch zu verbessern, daB gleichzeitig Poly-
~dthylen mit Chlor und ungesféttigten aliphatischen
Karbonsduren umgesetzt wird. In der DI-0S 1 906 320
wird die Umsetzung von Polyoleflnen mit Chlor und in
by -Stellung ungesattlgten learbonsauren bedl

. Temperaturen von 100 big 160 °C beschrieben, wobei
der Gehalt der Mod1f1z1erungskomponente mit 2 bis

10 % angegeben wird. Die DD-PS 116 242 hat die |
Lésungschlorierung von Polyathylen unter Zusatz von ,
0,5 bis 5 % von in d, B-Stellung ungesdttigten Karbon-
siuren, bezogen auf das chlorierte Polyithylen, bei
70 bis 90 °C zum Inhalt, . |

A1l diese Verfahren weisen den gemelnsamen Tachteil
auf, daB nach ihnen hergestellte, mit ungesattlgten
Karbons#uren modifizierte Chlorpolyathylene el
langerem blnfluB von iiber 80 °¢ liegenden Tempera-
turen einem- thermlscben Abbau unterliegen, der zur
Abspaltung von Chlorwasserstoff filart. Bei der Auf-
arbeiﬁﬁng der nach diesen Verfehren hergestellten
Chldrierlasungen auf den bekannten Wegen durch Ver-
diisen mittels Wasserdampf oder Zugebe des LacklSse-
mittels und Abdestillieren des inerten Ldsungsmittels
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der Chlorierstufe fithren die hohen thermischen Bean-
spruchungen zu einem starken Abfall dér_Thermostabili-
tédten, teilweise sogar zum Schwarzwerder der Endpro-
dukte.

Zur Behebung dieses Jachtells beschreibt dle DT-OS 2005482
ein technisch sufwendiges Verzahren. Darach werden
Polyd&—olexlne bei Temperaturen von 290 bis 425 C_
einem thermischen Abbau unterzogen, abgekithlt, granu-
liert und in einem zwelten Verfahrensschritt bei
Temperaturen von 200 °C und dariiber mit unges@tiigten
- Karbonséuren umgesetzt. Erst danach werden die so er-
haltenen Produkte geldst und der Chlorierung unter-
worfen. Dieses Verfehren verlangt einen hohen tech-
nischen Aufwend und hat eine ungunstlge O&onomle.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den technlsch-okonomlschen v
Aufwand zur Herstellung von Chlorpolyathylen-Lackstamm—4
1losungen zu senken, den technologlschen Verfahrensab-
lauf zu vereinfachen und die Qualitit zu verbessern.

Derlegung des Wesens der Erfindung |

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, durch
Chlorierung von Poly&thylen in inerten LSsungsmitteln
erhaltene LOsungen auf dem Wege des destillativen Aus-

- tausches des Losungsmittels der Chlorierung gegen ein
hohersiedendes Lackldsemittel unter thermisch schonen-
den Bedingungen aufzuarbeiten. Es ist ein Verfehren zu
entwickeln, das in wenigen Verfahrensschritten zu :
Produkten fithrt, die in den Parametern Thermostabilitit
und Haftfestigkeit hohe Verte aufweisen und zur Her-
stellung von Anstrichstoffen gut geeignet sind. .
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- ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daf
die entsauerte Chlorierldsung in ‘einem ersien Ver—‘
fanrensschrltt in einer Destillationsapparatur so
weit vorelngeengt wird, daf das Sumpfprodukt mit
einem Chlorpolydthylengehalt von 40 bis 50 % in
ein yorgeiégtes Lacklosemittel abflieft. In einem
zweiten Verfahrensschritt-wird bei hohen Durchsidtzen
und kurzen Verweilzeiten im Verdampfer die restliche
Menge an Tetrachlorkohlenstoff verdampft und die -
,Lackstammlosung abgezogen. Dadurch werden ca. 80 %
‘des Losungsmittels aus der Chlorierstufe bei
.Temperafuren, die der Siedetemperatur. von Chloroform
' oder'Tetrachldrkohlenstoff entsprechen, abdestilliert
und nur ca. 10 % bei Temperaturen, die zwischen
120 und 150 °¢ liegen. o _ o o
' Dle entséuerte Chlorlerlosung w1rd kontlnulerllch ‘
der Destillationskolonne zudosiert und 15uft in einen
vorgeschalteten Dimnschichtverdampfer. Diesem wird
eine entsprechende Menge reduzierter Heizdempf zuge-i ,
fuhrt, s0 daB die vorgesehene Menge Tetrachlorkohlen-
_ 8toff abdestllllert wird und eine gut flieBfshige
Losung dem vorgelegten LacklSsemittel zulauft. Die
Mengenverh&ltnisse werden S0 abgestimmt, daB’ die
festgelegte Xonzentration der Lacksfammlﬁsung erreicht
wird. Diese Mischung wird nochmals bei der erforderlichen
‘hoheren 'Sumpftemperatur der Destillation unterworfen.
- Die ablaufende Lackstemmldsung weist einen Gehalt von
- meximal 1 % Tetrachlorkohlenstoff auf. Das gesante
Veffahrén kamm erforderlichenfalls unter verringertem
~.Druck durchgefﬁﬂrt werden. Die erfindungsgeméfB herge-
stellten Chlorpolyithylen-Lackstammlosungen besitzen
Thermostabllltaten von mlndestens 600 M¢nuten, ge~"
’messen nach der &ongorotmethode vei 100 °C. Sie ergeben
Lackfllme mit Gltterschnlttkennwerten von 1 und sind
gut geeignet zur Hers*ellung von Anstrlchsto?Len fir
~ den Korros10nsschutz. |
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Ein weiterer Vorteil ist die wesentliche Verringerung
des fechnologischen Aufwandes zur Herstellung quelitativ
hochwertiger Chlorpolyéthylen-Lac&stémmlésungen. Dés
,Verfahren unfaft die Stufen Chlorierung, Entsiuerung

und Umdestlllatlon und vermeidet den Aufwand fir

die Feststoffisolierung und das WiederauflSsen dieses
Peststoffes. Dadurch wird der technisch-akonomische
Aufwand erheblich verringert.

Bin {iberraschender. Effekt bei Anwendung des erfindungs-
gemdBen Verfahrens ist die Erreichung vergleichbarer
hoher Haftfestigkeiten bei Maleinséureeinsﬁtzen von

nur 0,05 bis 0,5 %, bezogen auf chloriertes Poly-
&thylen, gegeniiber von 0,5 bis 10 % bei den bekannten
Verfahren. : o —
Das erflndungsgeméﬁe Verfahren ist fiir die Herstelluﬁg,
aller StammlOsungen auf Bagis Chlorpoiyéthylen anwendbar;
wobei diese Chlorpolyéithylene 55 bis 70 % Chlor enthalten
und mit ungesdttigten Karbonsauren mod1f1z1ert oder

, unmod1f1z1ert sein k&nnen.

Ausfithrungsbeigpiel

Die Erfindung soll nachfolgend an einigen Belsnlelen
ngher erliutert werden.

‘Beispiel 1

‘40 kg einer Mischung aus 40 % Hochdruckpolyithylen mit
einem mittleren Molekulargewicht von 25 000 und 60 %
Hochdruckpolydthylenwachs mit einem mittleren Molekulare
gewicht von 3 700 werden in Tetrachlorkohlenstoff geldst
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und unter‘kontinuiérlicher Zugabe einer 1 %igen Lasung'
von Azodiisobutterséurenitril in Tetrachlorkohlenstoff .
bei Temperaturen von 80 bis 90 °C und Driicken im Gasraum
des Autoklaven von 2 bis 3 bar bis zu einem Chlorgehalt
von 62,5 % chloriert. Nach Beendigung der Chlorierung
wird die Losung 2 Stunden am Riickflu8 gekocht und
durch Zugabe von 1,6 kg epox1d1erten Sogabohnenol

."dle restlichen Spuren an Chlorwasserstoff gebunden.

Nach Zugabe von 135 kg Xylol ist die Ausgangslisung
~ flir den ProzeB der Umdestillation fertiggestellt.
Die Umdestillation erfolgt in einer aus Dimnschichi-
. verdampfer, Destlllatlonskolonne, Kondensator und
Riicklaufteiler bestehenden Anlage. Gem#B8 dem Stand der
Technik wird die Ausgangslésung der Destillationskolonne
zudosiert und bei Temperaturen im Dunnschlchtverdampfer

- wvon 150 °¢ der Tetrachlorkohlenstoff abgetrieben. Der

,_-Restgehalt an Tetrachlorkohlenstoff im ablaufenden
Sumpfprodukt (1) betrug 0,6 %.
\Im Vergleich dazu wird die entsduerte Chlorlerlosung
der Destlllatlonskolonne zudosiert und bei Tempera-
turen_lm Dunnschlchtverdampfer von 92 °C soviel |
Tetrachlorkohlenstoff abgetrieben, daB der Feststoff-
gehalt der‘ablaufendenvLSSung AT % betrigt. Diese.
wird in eine mif 135 kg'Xylol gefiillte Vorlage ge-
leitet, gemlscht und- im 2. Durchlauf beil Temperaturen
'im Dinnschichtverdampfer von 147 °C die Restmenge
Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Resigehalt
an Tetrachlorkonlenstoff im aolau¢enden Sump¢brodukt (2)
bvetridgt 0,5 %. :
: T?olgend.e Werte werden an den Lackstammlosungen bzw.
den daraus hergestelltep Anstrichfilmen gemessen:
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Tabelle 1.

Thermo-  Gitter- Erichsen- Schlag- Pendel~-
stabili~- schnitt Tiefung Tiefung hirte

td% nach nach .
Xongorot- Konig
"methode _ ' o
min ' mm S cm sec.
Produkt 1 190 4 8,5 60 50
Produkt 2 1470 3 8,5 60 50
Beispiel 2

40 kg einer Mischung aus 40 % Hochdruckpolydthylen mit
einem mittleren Molekulargewicht von 25 OOO.und'GO_%_

- Hochdruckpoly&dthylenwachs mit einem mittleren Moleku~-
largewicht von 3 700 und 0,3 kg Maleinsiureanhydrid -
werden in Tetrachlorkohlengtoff geldst und unter
kontinuierlicher Zugabe einer 1 %igen Lésung von
Azodiisobuttersiurenitril in Tetrachlorkohlenstoff

bei Temperaturen von 80 bis 90 °C und Driicken im Gas-
raum des Autoklaven von 2 bis 3 bar bis zu einem
Chlorgehalt von 62,2 '% chloriert. Nach Beendigung der
Chlorierung wird die Losung 2 Stunden am RiickfluB ge-
kocht und durch Zugabe von 1,6 kg epoxidiertén Soja=-
bohnendl restliche Spuren an Chlorwasserstoff gebunden.
Nach Zugabe von 135 kg Xylol ist die Ausgangslﬁsung fir
den ProzeB der Undestillation fertiggestellt. Die
Umdestillation erfolgt in einer aus Dinnschichtver-
dampfer, Destillationskolonne, Kondensator und
Riicklaufteiler bestehenden Anlage. CemiEB dem Stand der
Technik wird die AusgangslSsung der Destillationskolonne
zudosiert und bei Temperaturen im Dﬁnnéchichtverdampfer’
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~von 150 ¢ der Teurachlorﬁohlensto £ ab getrisben. Der o
Restgehalt an Tefrachlor&ohlenstoff im ablaufenden
Sumpfprodukt (1) betragt 0,5 %.

Im Verglelch dazu erd die entsd uerte Chlor 1erlosung
der -Destillationskolonne zudosiert und bei Temperaturen
im Dinnschichtverdampfer von 82 °C goviel Tetrachlor-
kohlenstoff abgetrieben, da8 der Peststoffgehalt der
ablaufenden Losung 45 % betrdgt. Diese wird in eine mit
135 kg Xylol gefﬁllte Vorlage geleitet, gemischt und im
2. Durchlauf bei Tempersturen im Dunnschlchtverdampfer
von 147 C die Restmenge Tetrachlorkohlenstoff ab-
destilliert. Der Regfgehalt an Tetrachlorkohlenstoff

‘im ablaufenden Sumpfprodukt (2) betragt 0,5 % %o

‘ Folgende Werte werden an den Lackstammlosungen bzw.
- den daraus hergestellten Anstrichfilmen gemessen°

- Tabelle-
Thermo- Gltter- Erichsen- Schlag- Pendel~
stabili- schnitt Tlefung Tiefung hirte
- t&t nach - nech
- Kongorot- : Konig
methode : o _ ,
min ' mm em - sec.
Produkt 1 12 2 8,7 90 46

' Produkt 2 810 o 8,8 100 46



1.

'20.

-9 - : ‘ 2170

Erfindungsanspruch

Verfahren zZur Herstellung von Chlorpolyathylen-
Lackstammlésungen durch Chlorieren wvon Polyidthylen
in LOsung von Chlorkohlenwassersioffen und in
Gegenwart von in 4, B8-Stellung ungesédttigten
aliphatischen Karbonsduren und enschlieBende Um-
destillation mit einem Lacklﬁsemittel, gekennzeich~-
net dadurch, daB die ChlorierlSsung bis zu einer
Konzentration von 40 big 50 % vorelngeengt in vor-
gelegtes Lackltsemittel abgelassen und anschlieBend
der restliche Chlorkohlenwasserstoff abdestllllert
wird., ’

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

dasg Verfahren bei Driicken von 0,01 bls 1, 5 bar .
durchgefilhrt wird.

- 10 =
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Verfahren nach den Punkten 1 und 2, gekennuevchret

dadurch, daB Polydthylen mit einem Zusatz von
- 0,05 bis 0,5 %, vorzugswelse 0,2 bis 0,3 %, von
';'1n,¢, B~Stellung ungesé@ttigten aliphatischen
Karbons@uren, bezogen auf chlorlertes Polysthylen,

4

cblovlert wird. ‘ Ly

Verfahren nach den Punkten 1 bis 3, gekennzeiéﬁnet
dedurch, da8 alsA, B~ ungesattlgte allnhatlsche

‘ .ﬁarbonsauren, Maleinsdure, Maleings#Zureenhydrid,

Malelnsaureester, Acrylsiure, Acrylsdureester oderf_
Mischungen dieser Komponenten. verwendet werden. '
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