DEUTSCHE DEMDKRATISCHE REPUSLIK
AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN.

ENTSCHRIE

Wirtschaftspatent :
Erteilt gem3® § 29 Absatz 1 des Patentgesetzes

. ' Int.C13 '
(11} 145 168 ' {45) 26,11.80 3(51) C 08 F 14/06

{21) WP C 08 £./ 184 267 (22) 18.02,75

C(71) Kombinat VEB Chemische Werke Buna, Schkopau, DD
{(72) Kaltwasser, Hans, Dr. Dipl.-Chem.; Feicke, Horst, -
Dipl.-Chem.; Tippelt, Bernhard, Dlpl -Ing.; Schirge, Harald,
Dipl.=-Chem., DD
(73) siehe (72)

(74)  Gerhard Henke, Kombinat VEB Chemische Werke Buna, 4212 Schkopau

(54) Vezfahren Zux He;s;ellung von Emulsionen des Viny ’lchlorids
und/odsr anderen Monomeren

s oe Co0s g ] -
oo BESES Srpmes : : o 11 Seiten
"lj FRAUGH IR AL 2 141777 .
el lescess e woli2 : (688) A 14177775 1

AFEF 2662



Verfahren zur Herstellung von Emulsionen des Vinyl-
chlorids und/oder anderen Monomeren

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Emulsidnen des Vinylchlorids und/oder anderen
Monomeren in Wasser zur Herstellung von Polymerisa-
ten und/oder Copolymerisaten des Vinylchlorids mit
geeigneten Comonomeren, die fiir die Verarbeitung AW
“Plastisolen bzw. Pasten geeignet sind.,

zur Herstellung von fiir Plastisole bzw. Pasten geeig-

neten Polyvinylchlorid bzw. Polymeren, die zu elnem
iibermiegenden Teil auf Vinylchlorid aufgebaut sind,

werden vorzugswelse nach den Prinzipien der Emulsions-

clymerigation und einer speziellen Ausfiihrungsform
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© der Suspensionspolymerisétion, dem Mikroperlverfahren,
verlaufende Prozesse angewandt.

Mit Hilfe dieser Prozesse werden Pblymerpartikel in
~ einem GriBenbereich von 0,1 bis 2 p hergestellt, die
bekannter Weise fiir die Eigenschaften der Plastisole
optimale Voraussetzungen'ergeben.

Bei der Emulsionsﬁolymerisation sind die Seifenmizellen
unter Umsténdén auch die in der wiBrigen Phase gelésten
Initiatormolekiile der Ausgaengspunkt der Polymerisation.
Das Verhdltnis zwischen der Zahl dieser Sﬁartpunkte und
dem fiir die Polymerisation vorhandenen Monomeren ist
bestjmmend fiir die TeilchengroBe des erhaltenen Poly-

T merel.

Rﬁhr; bzw. Mischvorginge im Polymerisationsreaktor die-
nen 1édivlich dem besseren Tranéport des weitgehend
‘wasserunlss 1chen Monomeren zu den Zentren der Poly-
merisation, haben also bis zu einem bestimmbten Ausmaf
im wesentlichen eine fiir die Polymerisation beschleu~
nigende erkung und dienen der besseren Abfiihrung der
Polymerlsotlonswarmo aus den Reaktorlnneren.

In einenm tecbnlsoh sehr -aufwendigen, mehrere Stufen
vnfassenden ProzeB wurden Latices mit Polymerpartikeln
~ weitgehend monodisperser Grofen-gewonnen. Fiir die
Erzielung von fiir die Plastisole optimalen FlieBei-

genschaften werden mltunter nach einem scolchen Prozel -
" jeweils untersoaledllcne TellchengroBen hergestellt
und in bestimmten Verhaltnlssen gemischt.

Die Mlkroperpolymerlsatlon ldauft nach einem grundlegend
snderen Prinzip ab. Hierbei wird in einem der Poly-
merlsatlou vorgelegtem Schritt eine Vex*ellung des

) oder der Monomeren in der waBrigen Phase auf Tripf-
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chengrole vorgenoumen, die mit Hilfe eines MNoNoOmer-
18slichen, in den Trépfchen befindlichen Initiators
Polymerpartikel der gewlinschten GroéBe ergeben,

1
Fir die Verteilung des Monomeren in der wdfrigen Phase
sind verschiedene Verfahren und Vorrichtungen bekannt.

So wird ‘die Homogénisierung im Reaktor unter inten-
sivem Riihren durchgefiihrt, was vor allem bei groferen
' Polymerluat1onoaufoklaven den Nachteil hohen techni-
gchen Aufwandes bei der Lésung der Lager-~ und Abdich-
Gungsprobleme bei hohen Riihrerdrehzahlen mit sich
bringt. Andere Verfahren benutzen Misen, durch die

bei hohem Druck des Monomere in das Wasser eingebracht
wird, 1erbe1 treten jedoch Stabilitédtsprobleme bei
der Vertellung im Wasser auf. Die gleichen Hachieile
-ergeben sich, wenn das Monomere mittels Schnell- v
mischer auf Prallwénde gedrickt wifd, un so die erfor-
derliche Tropfen@rose zu erhalten. Die Mehrzahl der
Verfahren bedient sich spezieller Apparate der Nisch-
technik, zu denen Kolloidmiihlen, Homogenisatoren

und spezielle Emulgiermaschinen gehbren. Hierbei

wird prinzipiell der gewlinschte Effekt erreicht, sie
haben jedoch im allgemeinen geringe Durchsitze und
geringe Variationsmbglichkeiten in der Einstellung
der Tripfchengréfen und damit der die Pastenaualitit
beeinflussenden Parameter, -
Auch der Einsatz von Kreiselpumpen ist bekannt. So
werden niedrige Pumpendriicke von ca. 3 kp/cm2 zur
gezlelten unvollsténdigen Fnulgierung angewandt.
Eine solehe Verfahrensweise gestaltet Jedoch die
nach398unal ete Polymerisation sehr schwierig, da
Stabilitétsproblene, Koagulatanfall usw., auftreten
und die Absonderung des "picht voremulgierten”" Mono-
meren in technisch aufwendiger Weise erforderlich ist
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- und gleichzeitig durch zu grofe Teilchen Sedimenta-
tion in der Paste und schlechte Verarbeitungseigen-
- schaften in den Finalprodukten auftreten.

- Zur vollstdndigen Emulgierung, wie sie fiir eine ge-
sicherte Polymerisation unerl&Blich ist, werden auch
hochtourige Kreiselpumpen verwendet, doch liegen

die angegebenen Parameter der Emulgiertechnologie

in einem Bereich, der technisch nicht iiblich ist.
Diese Verfahrénsweise ist nur durch spezielle Kon-
struktionen und Technologien erreichbar und fiihrt
“zu kleiner durchschnittlicher Teilchengrofe sowie
durch die Einstellung eines zu engen Teilchenspelk-
trumj zu ungeniigenden Viskositdten. Die Einstellung

des Jliefverhaltens ist nicht variabel.

]
i

Der Zweck der Erfindung ist es, die Polymerisatquali-
‘8% in zielgerichteter Weise einzustellen,

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eir Verfah-
ren zur Herstellung von Emulsionen des Vinylchlorids
und/oder andereh Monomeren in Wasser durch entsprechen-
~ de Vorberéitung der Polymerisationsmischung zu ent-

wickéln, die zur gezielten Herstellung von Polymerisa-
ten und Copolymerisaten des Vinylchlorids mit geeig-
neten Comonomeren fiir die Verarbeitung zu Plastisolen
geeignet sind, o

- Die Aufgabe wird erfindﬁngsgeméﬂ dadurch gelost, daR
das oder die Monomere(n) vor der Polymerisation mit
mehrstufigen Kreiselpumpen bei Temperaturen von 5 his
30 °C emulgiert werden, wobei Drehzahl, Stufenzabl
und Druck der Pumpe entsprechend einem vorgegebenen

FlieB- und Viskositdtsverhalten des Plastisols vari-
 iert werdea. o |
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Uberraschenderweise fiihrt der erfindungsgemife

Einsatz mehrstufiger Kreiselpumpen unter bestimmten
Voraussetzungen zu Effekten, die nicht vorhersehbar
waren. So 1Bt sich {ber die Variierung der Drehzahl,
der Stufenzahl und des Drucks die TrdpfchengrpBe in
gezielter Weise so beeinflussen, daB die Produktquali~
taten entsprechend der spidteren Verarbeitung einstell-
bar sind, Dariiber hinaus 148t sich das Spektrum der
Tropfchengrile ebenfalls beliebig einstellen,

So ist es mbglich, daB das Viskositits- und FliéBver-
halten der Plastisole bei Emulgierung nit zweistufi-
gen Kreiselpumpen bei Drucken von 6 bis 10 k:p/cm2
und Drehzahlen von 2500 bis 3C00 U/min, mit dreistu~
figen Kreiselpumpen bei Drucken von 4 bis 10 kp/cm2
und BDrehzahlen von 1500 bis 3000 U/min uhd mit vier-
stufigen Kreiselpumpen bei Drucken von 2 bis 10 kp/cm?
und Drehzahlen von 1000 bis 1500 U/min durch ein- oder
mehrmaliges Umwdlzen des Monomer-Wasser-Gemisches ein-
zustellen,

Uberraschend ist'es auch, daB bei sonst konstanten
Emulgierbedingungen mit speigenden»Pumpendrucken in
den angegebenen Bereichen die Rheologie der Plastisole
in gewlinschtem MaBe von Dilatanz bis zu newtonsohem
oder pseudoplastischen Fliefverhalten eingestellt wer-
den kann. '

Weiterhin ist es iberraschend, daB die Temperatur bei
den jeweiligen Pumpen im angegebenen Druckbereich den
Enulgiereffekt beeinfluBt. So kann es bei zu hohen
Punmpenfirderdriicken zu'Qualitétsversohlechtérungen
bis zur Ausbildung von Koagulat kommen, was durch
Absenkung der Temperatur bei sonst gleichen Emulgier-.
bedingungen behoben werdeﬁ kann, oder man erreicht
beim gleichen Puﬁpentyp den analogen Emulgiereffekt
mit'hﬁheren Temperaturen aber niedrigeren Pumpen-

forderdriicken. 6 .
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Die Art der VC-Zugabe d. h. o”lége des Monomeren
im Behdlter vor der Emulgierung oder Zugabe wihrend
.der Emulgierung auf der Saug- oder Druckseite der

Pumpe, bestimmt sowohl das TropfchengroBenspektrum

als auch besonders die dafiir erforderliche Enulgier-

zeit, d. h. dle Okonomle des Verfabrens.

' Ebenso wurde fesﬁgestellt daB es pinzipiell mongch

' ist, die Polymerisationshilfsstoffe mie Enulgator
'und/oder Dlspergator vor, wdhrend oder nach der Emnl-
glerung Zuzusetaeh.4Es nul nur dafiir gesorgt werden, _
daf die Zugabe erfolgt, solange die gebildeten Mono-'
mervropfchen in der gewlinschten Groke vorllegen, um
sie stablll sleren zu konnen.

' Die Erfindung soll nachstehend an Ausfuhrungsbelsplelen
nédher erliut ert werden.

Beispiel 1

In einen Autoklaven werden 200 Gew -Teile Wasser, 1 5
Gew.-Teile Alkylsulfonat und 0,2 Gew.-Teile Dilauroyl--
.peroxid gegeben, Das System wird mit Stickstoff gesplilt
und evakuiert. Nachdem 100 Gew.~Teile VC zudosiert. 31nd
wird die Emulgierpumpe angestellt und das Cemvsch 20 mal
im Kreislauf umgew#lzt. Danach wird bei 50 °C bis zu
einem Unsatz von ca. 90 % polymerigiert und die Disper-
sion nach bekannten Verfahren aufgearbeitet, z, B, {iber o
Zentrifugen mit nachgeschalteter Trocknung. Nach dem
Jeweils eingesetzten Pumpentyp werden die in der folgen-
den Tabelle enthaltenen Brgebnisse erz1°lt Dabei svelly
der FlieBindex ein MaB fijr die Rheologie des aus dem
aufgearbe;teten PVC-Pulver nergestellten Plastisols

dar, u, z. ist er das Verhdltnis der mit dem Rotations-
viskosimeter vom Typ "Rheotest 2" (VBB Priifgeridte Werk
Medingen) bei einer Scherbeanspruchung voen 16 g™ gemes-
senen Viskositdt zu der bei 81 S"ﬁ gemessenen Viskositis,.
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Werte s 1 bedeuten also Pseudoplestizitét, Werte
£ 1 Dilatanz und ein Wert =1 Newtonsches FlieRen
im wvntersuchten Scherbereich, '

Stufenzahl Drehzahl  Pumpendruck  FlieBindex
d. Pumpe d. Pumpe (Kp/cmd)

2 3000 6 "0, 60
2 3000 10 0,95
2 2500 10 - 0,70
3 1500 4 0,65
3 1500. 10 1,10
3 3000 4 0,90
4 1500 2 0,75
4 1500 10 1,25
4 1000 10 1,05
‘Beispiel 2

In einem Autoklaven werden 200 Gew.-Teile Wasser,

1,5 Gew.-Teile Alkylsulfonat und 0,2 Gew.-Teile
Dilauroylperoxid gegeben. Das System wird mit Stick-
stoff gesplilt und evakuiert. Die Emulgierung wird be-
gonnen, wobei'eiﬁe'zweistufige Kreiselpumpe verwendet
wird, die 'mit einem Pumpenforderdruck von 10 k'p/cm2
arbeitet. Das VO wird sukzessive in die Druckseite der
Punpe eindosiert, die weitere Verfahrensweise erfolgt
~anglog Beispiel 1. ' '

Der gleiche Effekt, wie er im Beispiel 1 fiir eine
derartige Pumpe nach 20 Unwdlzungen eintritt, ist hier
bereits nach 10 Umwélzungen des Gemisches erzielt,

Wird des VC auf der Saugseite der Pumpe zudosiert, muB
" vorher eine VO-Atmosphdre mit SHEttigungsdruck im Auto-
klaven hergestellt werden. Dann sind zur Erzielung
des gleichen Effektes unter den genannten Bedingungen
dieses Beispiels nur 3 Umwdlzungen erforderlich.

- 8 -
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. Beispiel 3 S '
Inieinen Autoklaven werden 200 Gew,-Teile Wasser,
1,5 Gew.-Téile Alkylsulfonat und 0,2 Gew,-Teile
Dilauroylperoxid gegeben. Das System wird mit Stick-
stoff gespiilt und evakuiert. 100 Gew.-Teile VC werden
zudosiert. Mit einer zweistufigen Kreiselpumpe bei
einem Pumpenférderdruck von 10 kp/cm® und einer Tempe-
ratur des Mediums von 30 °C wird die Emulgierung
durchgefiihrt, das Gemisch wird 20 nal umgewdlzt, Die
Polymerisation l4uft bei 50 °C bis zu 90 % Umsatz.
Es zeigt sich ein Koegulatanfall von ca. 5 % bez.
auf Gesamt-PVC, die Viskositdt der Pasten ist eben-
falls erhtht. Wird das Gemisch dagegen vor der Emul-~
 gieryng auf 10 bis 15 °C gebracht und wihrend der
'Emulgierung auf dieser Temperatur gehalten, enthdlt
die Lispersion kein Koagulat und die Qualitét ent-
. spricht den in Beispiel 1 fiir diese Pumpe angegebenen
Wert,

Beispiei 4

In einen Autoklaven werden 200 Gew.-Teile Wasser,

0,5 Gew.-Teile Alkylsulfonat und 0,2 Gew.-Teile
Dilauroylperoxid gegeben. Das System wird mit Stick-
stoff gesplilt und evakuiert, Die Emulgierung wird ‘

. mit einer zwelstufigen Kreiselpumpe mit einem Pumpen-
* frderdruck von 6 kp/cn® durchgefiihrt bei ciner Tempe-
- ratur des Mediums von 15'90; Anm Ende der Emulgierung
werden noch 1 Gew,-Teil Alkylsulfonat zudosiert. Die
welitere Verfahrensweiée erfolgt gem&R Beispiel 1. Es
werden die gleichen Produktqualitéten erreicht, Wird
die zweistufige Kreiselpumpe mit eihem'Pumpenfﬁrderé
druck von 10 kp/cm2 gefahren, kann die gesamte Emulga-
tormenge, also 15 Gew.-Teile Alkylsulfonat, am Ende
der Emulgierung zugesetzt werden bei Einhaltung der

 gewiinschten Produktqualitét. :
-9 -
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* Beispiel 5
Es wird die gleiche Verfahrensweise wie in Beispiel 1
angewendet; Lediglich am Ende der Emulgierung werden
noch 0,1 Gew,-Teile eines Dispergators, z. B. Poly-
vinylalkohol, zudosiert, Damit wird eine zusdtzliche
Stabilisierung der Monomertrdpfchen erreicht, was zu
einer Verbesserung der Fahrweise und der Viskositdt
der Plastisole fiihrt.
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Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von Emulsionen des Vinyl-
chlorids und/oder anderen Monomeren in Wasser zur
gezielten Herstellung von Polymerisaten und/oder
Copolymerisaten des Vinylchlorids mit geeigneten

"~ Comonomeren, die fﬁr Pasten und Plastisole mit be-

stimmten Viskositdts-~ und FlieRverhalten geeignet
8ind, dadurch gekennzeichnet, éaB das oder die
Monomere (n) vor der Polymerisation mit mehrstufigen
Kreiselpumpen bei Temperaturen von 5 bis 30 °C
emulziert werden, wobei Drehzahl, Stufenzahl und
Drpok‘der‘thpe entsprechend einem vorgegebenen
Viskositits- und FlieBverhalten des Plastisols vari--
iert werden.
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