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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vinylchlorid Homo- und Copolymerisaten nach dem
. -Prinzip der MikrosuspensionspolymeriSatibn zur Bereitung von niedrigviskosen, lagerstabilen Pasten mit stark
reduziertem Emulgatorgehalt und vorgegebenem FlieBverhalten, in dem zur Polymerisation bekannte Initiatoren oder
Initiatorsysteme sowie bekannte Polymerisationshilfsstoffe eingesetzt werden und dem Ansatz vor dem R
Homogenisieren der Pblymerisatiopsmischung, Paraffine mit > 8-Kohlenstoffatomen in Mengen von 0,1 bis 1,0 Ma.-%
bezogen auf das Monomere zugesetzt werden, - : e :
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Erfindungsanspruch:
Verfahren zur Herstellung von Vinyichlorid Homo-

un'd Copolymerisation, die zur Bereitung voh niedrigviskosen Pasten mit

vorgegebenem FlieRBverhalten geeignet sind, die einen stark reduzierten Emulgatorgehalt aufweisen, nach dem Prinzip der
Mikrosuspensionspolymerisation unter Verwendung von bekannten Initiatoren oder Initiatorkombinationen sowie bekannten .
Polymerisationshilfsstoffen gekennzeichnet dadurch, da dem Ansatz vor dem Homogenisieren der Polymerisationsmischung -
Paraffine mit >8 Kohlenstoffatomen in Mengen von 0,1 bis 1,0 Ma.-% auf das oder die Monomere/n zugesetzt werden.

Anwehdungsgebiet der ’Eﬂindung'

.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vinylchlorid Homo- und Copblymerisateh nach dem Prinzip der

Mikrosuspensionspolymerisation unter Verwendung bekannter Initiatoren bzw. Initiatorsysteme und

Polymerisationshilfsstoffen‘, die zur Bereitung von

niedrig viskosen, lagerstabilen Pasten mit vorgegebeneh FlieBverhalten

. geeignet sind und einen stark reduzierten Emulgatorgehalt aufweisen,

Charakierisierung der bekannten vtec‘hnisqhel_i Lésung‘en . » v Lo S
Es ist bekannt, da zur Herstellung von Mikrosuspensionspolymerisaten Emulgatoren in Form von NH,-Salzen der Fettsiuren

" in Kombination mit Tensiden und anderen Hilfsstoffen zur Anwendung kommen. ‘

In der Literatur werden z.B. nichtionogene, oberflachenaktive Stoffe, Fettalkohole und chlorierte Kohlenwasserstoffe angefiihrt

(US-PS 2674585; GB-PS 698359; DE-OS 2628665;
Alle angefiihrten Verfahren benétigen 2ur Herstell

DE-OS 2438850; DE-AS 1301529; DE-AS 174552; DE-AS 1069387).
ung stabiler Dispersionen sehr hohe Emulgatorgehalte und

Hilfsstoffkombinationen, die im Endprodukt die emulgatorabhéngigen Eigenschaften, wie 2.B. die Transparenz,
Wasseraufnahme, Methanolextrakt, nachteilig beeinflussen.' Erfolgt die Aufarbeitung Uber die Zerstaubungstrocknung, kommt
der éingesetzten Emulgatorkonzentration, die im Endprodukt wiedergefunden wird, besondere Bedeutung zu.

Ein weiterer Nachteil der Verfahren besteht darin,

aufweisen, als bei Einsatz anderer anionogener Tenside.

Es ist auch bekannt, die Mikrosuspensionspolyme

daR bei Verwendung von Fettsiuresalzen, die Latices geringere Stabilitaten

risation von Vinyléhlorid du fchzufﬁhren, indém zunachst bei erhéhten

Temperaturen eine Prédispersion aus Tensiden, monomerléslichen Katalysatorén und anderen ‘Hilfs_sitoffen vorgenommen
wird und nach unterschiedlichen Zeiten das Monomer eingespeist wird (DE-OS 2850105). , . v
Nachteilig ist bei dieser Verfahrensweise die vorherige Herstellung einer Pradispersion sowie das Arbeiten bei erhdhten

Temperaturen. Einen weiteren Nachteil des Prozesses stellen die hohen Einsatzmengen an Emulgatorenund - ,
Polymerisationshilfsstoffen sowie das erreichbare FlieBverhalten der Pasten (hohe Viskositéten bei hokien Schergefillen)

dar. S
Je nach Verwendungszweck der Paste ist gine bes

i)

timmte Viskosifiit 'notWendig, die durch das TeilchengréBenverhaitnis

bestimmt wird. So ist es bekannt, durch technologische MaBnahmen, wie Mahien (DE-AS 1261321), Pulverisieren (DE-
OS 2438850), nach der Aufarbeitung das Teilchenverhiltnis in ein fur niedrigviskose Plastisole glinstigen Bereich zu bringen.

. Der Nachteil der genannten Verfahren besteht dar

in, daB zur Einstellung vorgegebener Teilchenverhiltnisse bzw. 2ur gezielten

Einstellung bestimmter Pasteneigenschaften ein hoher technologischer Aufwand notwendig ist, wobei das vorgegebene

FlieBverhalten jedoch nicht erreicht wird. . . -

Zur Beeinflussung der Pasteneigenschaften ist es
Paraffinen durch Homogenisieren herzustellen. In
von Paraffinen soll dabei eine Zurickdrangung de

bekannt, in einem ersten Schritt Pra-Emulsion aus Wasser, Emulgator und . '
einem zweiten Schritt erfolgt dann die Zugabe des Monomers. Der Zusatz
r Teilchenneubildung bewirken (DE-0S 2707070, EP 0003805, EP 0010986).

Nachteilig fir dieses Verfahren sind die aufwendigen Herstellungen der Pra-Emulsion sowie die sehr hohen Emulgatorgehalte
- im Gegensatz zur Mikrosus'pensionspolymeris_ation. : o ' ' :

Ziel der Erfindung

" Das Ziel der E;findungkbesteht in der Herstellung von Vinylchlorid ‘Hom_o-' und Copolym‘e‘risation zur Gewinnung niedrigviéﬁoéer

Pasten mit vorgegebenem FlieRverhalten und stark reduziertem Emulgatorgeh'alt.

Darlegung des Wesens der Erfindung

{

Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung gelést wird | o

Der Erfindung liegt die Aufgabe zué;unde, ein Verfahren zur Herstellung von Vinylchlorid-Homo-'und Copolymerisaten, die fiir
die Bereitung niedrigviskoser Pasten mit vorgegebenem FlieRverhalten geeignet sind, nach dem Prinzip der S
Mikrosuspensionspolymerisation zu entwickeln, bei dem unter Anwendung bekannter Polymefisationshilfsstof_fe mit

verringertem Emulgatorgehalt gearbeitet werden

Merkiviale der 'Elﬂndung .

kann.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst, in dem die Polymerisation in Gegenwart von 0,1 bis 1,0 Ma.-% bezogen auf das

,oder die Monomere, Paraffine mit >8 Kohlenstoff

- Zugesetzt werden, vorgenommen wird.

Ausfiihrungsheispiele

Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele erlgutert werden.

Beispiel 1

atomen, welche vor der Homogenisierung der Polymerisationsmischung

,

In einem Druckkessel von 10m? inhalt wefdén 4,5t Wasser, 4,0t Vinylchlorid, 16 kg Alkylsulfonat, 12 kg eines N’H,,-Fettséure@lzes,
4,0kg Dilauroylperoxid, 0,8 kg Dicetylperoxidicarbonat und 28 kg Paraffin vorgelegt. Mittels NH;-Losung wird ein pH-Wert von
9,5 eingestelit. Die Emulgierung erfolgt in bekannter Weise durch Hochdruckhomogenisatoren, wobei entsprechende

TeilchengroRen eingestellt werden. Die Polymeris
- betrug 8 Stunden. _ :

ationstemperatur wurden auf 50°C eingestelit. Die Polymerisationszeit -
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Es ergab sich ein stabiler Latex mit einem Feststoffgehalt von 41,5%, was einem Umsatz von 80% entsprach. -

Die TeilchengréBen der Latices, bestimmt nach einer speziellen Sedimentationsmethode, lagen bei.durchschnittlich 1,8 um.

Die Aufarbeitung des Latices erfolgte iiber Zerstdubungstrocknung. Die Methanolléslichkeit der Bestandteile des Produktes

betrug 0,5%. Die Wasseraufnahmefahigkeit einer Standardfolie lag bei nur 0,23 mg/cm?. Die aus dem Produkt hergestellte

Paste (60 Teile PVC, 40 Teile DOP) wies eine Pastenviskositat von 1870 mPas bei‘einer‘Schergeschwind‘igkeit von48,6s™'
“auf. . T R o B '

Beispisl 2 _ o : , SRR ‘
In einem Druckkessel von 10m? Inhalt werden 4,5t Wasser, 4,0t Vinylchlorid, 16 kg eines Alkylsulfonates, 12kg eines NH,-
Fettsduresalzes, 4,0kg LPO, 0,8kg DCP und 20 kg Paraffin vorgelegt. Der weitere Verlauf des Versuches erfoigt'analog
" Beispiel 1. ' o o ' : : o
Die Riihrung wihrend der Polymerisation erfolgte mittels Schragblattriihrer bei Umfangsgeschwindigkeiten von 0,25 bis
0,5m/s. Die erhaltenen Latices hatten.einen Feststoffgehalt von 41,2% und einen entsprechenden Umsatz von 77,3%. Die
TeilchengréRe der Latices lagen bei 1,4um. Die methanolléslichen Bestandteile des Produktes nach der Zerstaubung wiesen
‘einen Wert von 0,455% auf und die Wasseraufnahmefihigkeit der Standardfolie in 24h betrug 0,256 mg/em?
Die Pastenviskositat der hergesteliten Pastisole lag bei 2000 mPas (Schergeschwindigkeit: 48.65").
. Beispiel 3 . : , S o :
- In einem Druckkessel von 10m? Inhalt werden 4,5t Wasser, 4,0t Vinylchlorid, 12kg eines Alkylsulfonates, 8kg eines NH,-
Fettsauresalzes, 4,0kg LPO, 0,8 kg DCP und 28kg Paraffin vorgelegt. Die Homogenisierung erfolgt analog Beispiel 1.
- ‘Bei einer Polymerisationstemperatur von 50°C wird nach 8 Stunden ein Latex mit einem Feststoffgehalt von 41,0% erhalten. -
~ Der Umsatz bg_tré’gt 76,2%. Die TeilchengroBen des Latex lagen bei durchschnittlich 23pm. - o '
Nach der Aufarbeitung liber Zerstiubungstrocknung ergaben sich mathanollésliche Bestandteile des Produktes von 0,42%
“und die Wasseraufnahmeféhigkeit der Standardfolie in 24h betrug 0,15 mg/cm? Das Produkt wies eine Viskositét_ von nur
1674mPas bei D = 48,6s™" auf. Die FlieRkurve wies einen fast Newtonschen Charakter auf. . ‘ .
Beispiel 4 _ ' : : ‘ ,
- In einem Riihrautoklaven von 2 Liter Gesamtvolumen werden 800g Wasser, 675g Vinylchlorid, 2,36 g eines Alkylsulfonates,
11,69g eines Fettséuresalzes, 0,675g LPO, 0,135g DCP und 3,37g Paraffin vorgelegt und mittels NH,-Lésung auf einen pH-Wert
von 9,4 eingestellt. Die Mischung wird mittels Emulgierpumpe in bekannter Weise voremulgiert und auf eine -
Polymerisationste‘mperatyr von 50°C gebracht. ) T . B . .
Die Poly'merisatio_n ist nach 8h beendet. Der Feststoff des stabilen Latex betrug 41,45%, das ergab einen Umsatz von 83,9%.
Die Pasténviskositat lag nach der Aufarbeitung bei 1720mPas (D = 48,65™"). Die methanoliéslichen Extraktionsbestandteile
hatten einen Wert von 0,45% und die Wasseraufnahmefahigkeit lag bei 0,17 mg/cm?, Die mittleren Teilchendurchmesser des
Latices lagen bei 2,4 um. B . ) . '

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel)

In einem Druckkessel von 10m? Inhalt werden 4,5t Wasser, 4,0t Vinylchlorid, 24kg eines Alkylsulfonates, 16kg eines NH,-
- Fettsauresalzes, 4,0kg Dilauroylperoxid und 0,8kg Di'cetylperoxidicarbonat vorgelegt, mittels NH;-Losung auf pH-Wert von 94
- eingestallt und in bekannter Weise homogenisiert. Die Polymerisationist nach 10h beendet. Geriihrt wird mit einem o
Schrégolattrihrer bei Umfangsgeschwindigkeiten von 0,25 bis 0,5m/s. Es ergab sich ein stabiler Latex mit einem Feststoff von
41,5%. SR ' , o o S
Die TeilchengroBe des Latices lag bei 1,2 um. Die Zerstaubungstrocknung ergab ein Produkt mit einem Gehalb an
methanollslichen Bestandteilen von 1,1% und einer Wasseraufnahmefihigkeit von 0,40mg/cm? Bei einer
“Schergeschwindigkeit von 48,65 betrug die Pastenviskositit 2400 mPas. Weiterhin konnte pseudoplastisches FlieRverhalten
beobachtet werden. ‘ : e ' MR R .
Beispiel 6 ) o _ SR , o
_In einem 1 m3Riihrautoklaven werden 45 kg Wasser, 400kg Vinylchlorid, 2,4kg eines Alkylsulfonates, 0,4kg LPO, 0,08 kg DCP

vorgelegt. Nach Einstellung des pH-Wertes von 9,4 wird in bekannter Weiseho'mi)genisiert. Die Mischung wird auf
Polymerisationstemperatur von 50°C aufgeheizt. » ' C o ’ :
* Nach Beendigung der Reaktion wird ein 40%iger Latex erhalten, der eine groBBe Menge Koagulat aufweist. Die Pastenviskositit

des Endproduktes liegt bei 3400mPas. (D = 48,6s~"). Die Methanolextrakte weisen Werte von 0,8% auf.
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