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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid in Abwesenheit solcher Mengen von
anderen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, die zur Bildung von Copolymerisaten notwendig sind, in wéRriger
Phase und unter Verwendung bekannter Initiatoren bzw. Initiatorsystemen, indem in einem der eigentlichen
Polymerisation vorgelagerten Polymerisationsabschnitt in Gegenwart von 0,001 bis 2,0 Ma.-%, bezogen auf die
walirige Phase, wasserldslicher oder teilweise wasserloslicher, bekannter, radikalisch polymerisierbarer Monomerer
bzw. deren Mischungen begonnen wird, wobei die Polymerisation in bekannter Weise so gesteuert wird, daf® mit
Erreichen der vorgegebenen Polymerisationstemperatur, die neben dem zu polymerisierenden Vinylchlorid
zugegebenen Monomeren weitgehend homopolymerisiert sind. Als weitere Monomere bzw. deren Mischungen
konnen Acrylverbindungen, wie Acrylsdure, Acrylamid, Methyi-, Ethyl-, n-Butylacrylat, Ethylhexylacrylat,
Glycolmonoacrylat, Methacrylsédure, Methylmethacrylat, weiterhin Maleinsdureanhydrid, Maleinate, Fumarate,
Vinylmonomere aus der Reihe der Vinylester, wie Vinylacetat, der Vinylether, wie Vinylisobutylether und
Vinylaromaten, wie Styren, verwendet werden.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid

Anwendungsgebietrder Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymérisation von Vinylchlorid
in Abwesenheit solcher Mengen von anderen polymerisierbaren Monomeren,die
zur Bildung von Copolymerisaten notwendig sind.in wdssriger Phase und un-
ter Verwendung bekannter Initiatoren bzw.Initiatorsystemen,wobei Homo -

polymerisate mit vorgegebener Teilchengrdle und Porositédt erhalten werden.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Die Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid bzw.die Herstellung von
Copolymerisaten auf def Basis von Vinylchlorid wird im technischem Mal—
stab in Gegenwart von Dispergatoren zur Herstellung und Stabilisierung

@er Vinylchlorid/Polyvinylchlorid—Suspension in der wéssrigen Phase durch-
éefﬁhrt.Dabei bestimmt u.a. die Figenschaft des Dispergatorsystems die
Verteilung des oder der Monomeren in der wissrigen Phase, die Morphologie
des PVC-Korns,insbesondere seine Porositét,die KorngrdBenverteilung,aber

auch die Thermostabilitédt des Polymerisates.



Als Dispergatoren kommen u.a. Cellulosedther,wie sie in der DE-0S

2 412 014 beschrieben werden. in Frage.Des weiteren werden Cellulose&ther
im Gemisch mit teilverseiftem Polyvinylacetat (DD-PS 145 539) oder nur
Polyvinylacetat (DE-AS 1 142 238) verwendet. )

Zur Erzielung von hohen Porositdten werden zusdtzlich aliphatische bzw.
aromatische Kohlenwasserstoffe bzw.Alkohole eingesetzt(US-PS 2 875 186,
3 488 328).

Weiterhin ist bekannt ,durch Zusatz langkettiger Fetts&uren bzw.deren
Ester oder durch Zusatz ionogener bzw.nichtionogener oberfléchenaktiver
Substanzen,oftmals kombiniert mit weiteren Zus#tzen,wie Reduktionsmittel
zum Polymerisationsgemisch die Weichmacheraufnahmeféhigkeit zu erhthen.
(DE-0S " 365 134,2 151 703,DE-PD 1 545 179,DE-0S 2 244 985,2 143 604)
beschrieben wird auch die Kombination von Suspensionsstabilisatoren

zur Beeinflufung der Weichmacheraufnahmefshigkeit.(US-PS 3 879 365,
DE-AS 1 720 328,DE-0S 2 209 592)

Ein Polyvinylchlorid mit einem hohen Schiittgewicht.geringer Porositat
und einer relativ breiten Korngfdﬁenverteilung wird bei der Verwen-—
dung von Styrol/Maleinsdureanhydrid-Copolymerisaten als Dispergator
erhalten. (DD PS 13 583,14 358)

Nachteil dieser Verfahren ist es.dal als Haupbestandteil der verwen-—
deten Dispergatorsysteme makromolekulare Verbindungen eingesetzt werden
miissen  deren Herstellung nur iber komplizierte Prozesse mdglich ist.
daraus resultiert,daB die so hergestellten Dispergatoren in ihrem Bigen—
schaftsbild starken Schwankungen unterworfen sind,was sich wiederum
negativ auf die Produkteigenschaften auswirkt.Ein weiterer Gesichtspunkt

ist der hohe Aufwand zur Herstellung dieser Dispergatoren.

Ziel der erfindung

~.

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Vinylchlorid-Homopolymeri-—
saten mit vorgegebener Teilchengrdfe und Porositét unter Verwendung
bekannter Initiatoren bzw.Initiatorsystemen.bei vermindertem Aufwand.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

- Die technische Aufgabe, die durch die Erfindung geltst wird

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Suspensions—
polymerisation von Vinylchlofid (VC) in wissriger Phase, unter Verwendung
bekannter Radikale bildender Initiatoren bzw. Initiatorsystemen und in
Abwesenheit solcher Mengen weiterer bekannter radikalisch polymeri-
sierbarer Monomerer, die zur Ausbildung von Copolymerisaten notwendig
sind, zu entwickeln, das es gestattet, VC-Homopolymerisate mit

vorgegebener TeilchengroBe wnd Porositat herzustellen.
— Merkmale der Erfindung

Die Aufgabe wird erfinduﬁgsgeméﬁ gelost, indem in einem der eigentlichen
Polymerisation vorgelagerten Polymerisationsabschnitt in Gegenwart von
0,001 bis 2,0 Masse%, bezogen auf die wdssrige Phase, wasserldslicher
oder teilweise wasserldslicher bekannter radikalisch polymerisiérbarer
Monomerer, bzw. deren Mischungen, die Polymerisation begonnen wird,
wobei die Polymerisation in bekannter Weise so gesteuert wird, daB

mit Erreichen der vorgegebenen Polymerisationstemperatur die neben

dem zu polymerisierenden VC zugegebenen Monomeren weitgehend

homopolymerisiert sind.

Als Monomere, bzw. deren Mischungen konnen z. B. Acrylverbindungen,
wie Acrylsdure, Acrylamid, Methyl-Ethyl—, n-Butyl—, Ethylhexylacrylat,
Glycolmonoacrylat, Methacrylsdure, Methylmethacrylat, weiterhin
Maleins#ureanhydrid, Maleinate, Fumarate, Vinylmonomere aus der Reihe
der Vinylester wie Vinylacetat, der Vinylether wie Vinylisobuthylether

und Vinylaromaten wie Styren verwendet werden.

Die Polymerisation wird in der Weise durchgefithrt, indem die Températur
des Polymerisationsansatzes am Beginn der Polymerisation unterhalb der
Polymerisationstemperatur des Vinylchlorids gehalten wird. Diese
Temperatur wird solange aufrechterhalten, bis die zugegebenen Monomeren
weitgehend homopolymerisiert sind. Danach wird die Temperatur auf die
Polymerisationstemperatur des Vinylchlorids, entsprechend dem vorge-—

sehenen Eigenschaftsniveau erhtht wnd zu Ende polymerisiert, ohne daf

- -
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es zu einer nachweisbaren Bildung von Copolymerisaten der neben dem
VC zugegebenen Monomeren kommt. Der Zusatz von Dispergatoren ist nicht
erforderlich.

Ausfilhrungsbeispiele

Beispiel 1 bis 6

Ein sauerstofffrei gesplilter Rilhrautoklav wird beschickt mit 400 Teilen
Wasser, 200 Teilen VC, 0,002 Teilen Isopropanol, 0,1 Teilen Kalium-
persulfat, 0,7 Teilen Natriumdisulfit, 10_6 Teilen Kupfersulfat, .

0,04 Teilen Lauroylperoxid, 0,03 Teilen Dicetylperoxidicarbonat und
nach Tabelle 1 zugegebenen Mengen an weiteren Monomeren. Polymeri-
siert wird unter Rithren 1 Stunde bei 318 K wnd 5 Stunden bei 336 K.

Beispiel 7 bis 10

Chargiert und polymerisiert wird nach Beispiel 1 bis 6, hinzugefiigt
werden 0,38 Masse-% Acrylsdure wnd 0,25 Masse-% bezogen auf die
wissrige Phase einer weiteren monomeren Verbindung entsprechend
Tabelle 2.

Beispiel 11 bis 13

Es wird nach Beispiel 1 bis 6 chargiert und polymerisie¢, hinzuge—
fiigt werden 0,25 Masse~% Acrylsdure und 0,25 Masse-% bezogen auf

die wissrige Phase, ein weiteres Monomeres nach Tabelle 3.

Beispiel 14 bis 17

Es wird verfahren wie im Beispiel 1 bis 6 ausgefilhrt, hinzugefligt
werden ein weiteres Monomeres und ein Hilfsdispergator entsprechend
Tabelle 4.
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Erfindungsanspriiche

1 Verfahren zur Polymerisation von Vinyléhlorid in Abwesenheit solcher
lengen von anderen radikalisch polymerisierbaren Monomeren.die zur
Bildung voh Copolymerisaten notwendig sind in wéssriger Phase und unter
Verwendung bekarnter Initiatoren bzw.Initiatorsystemen. gekennzeichnet
dadurch daB in einem der eigentlichen Polymefisation vorgelagerten
Polymerisationsabschnitt in Gégenwart von 0 001 bis 2 O Hasse % bezo—
gen auf die wissrige Phase wasserltslicher oder teilweise wasserldslicher
bekannter radikalisch polymerisierbarer lHonomerer bzw.deren Mischungen
begonnen wird wobei die Polymerisation in bekannter Weise so gesteuert
wird daf mit Erreichen der vorzegebenen Polymerisationstemperatur. die
neben dem zu polymerisierenden Vinylchlorid zugegebenen Monomeren

weitgehend homopolymerisiert sind.

2.Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid nach Punkt 1.gekermzeich-
net dadurch.daf als Monomere bzw.deren Mischungen Acrylverbindungen wie
Acryls8ure  Acrylamid lMethyl- Ethyl- n-Butylacrylat Ethylhexylacrylat.
GlycolmqnoaorylatAMethacrylséure,Methylmethacrylat;weiterhin Haleinsdu—
reanhydrid Maleinate . Fumarate Vinylmonomere aus der Reihe der Vinylester
wie .Vinylacetat der Vinylether wie . Vinylisobutylether und Vinylaromaten

wie,Styren . verwendet werden.
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