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Oppfinnelsen angdr en fremgangsmate til fremstilling av
vinylkloridpolymerer hvis korndiameter for mer enn 90%'s ved-
kommende er pd over 63 pm, ved forstevningsterking i tostoff-
dyser og frasikting av de finere korn eller i enstoffdyser med
en diameter pa 1,5-3,0 mm under et trykk pd 5-30 ato eller ved
forstevningsskive~-forstgvning av vinylkloridpolymer-latekser
som er fremstilt ved polymerisasjon av vinylklorid og eventuelt
kopolymeriserbare monomerer i en mengde pa inntil 30 vektpro-
sent, regnet pd den samlede monomermengde, i vandig emulsjon
i nzrver av vannoppleselige katalysatorer og salter av fett-
syrer med 8-18 karbonatomer som emulgatorer ved en pH-verdi
p& 9,5-11,5 til en omsetning pd minst 80%.

For at vinylkloridpolymerisater skal vere egnet for hardbear—
beiding, md de ha en god risledyktighet. En god risledyktighet opp-
nds ved grove, enhetlige korn. I alminnelighet forlanges det
derfor til hardbearbeiding en kornfordeling hvor over 90% av
kornene er stgrre enn 63 um og mindre enn 50% er st@érre enn 160 um.
Dessuten ¢gnskes der til hardbearbeiding en hgy varmestabilitet av
polymerisatene og en god glideevne i ekstruderen.

Det er allerede kjent & fremstille vinylkloridpolymerisater
som egner seg til hardbearbeiding, i narver av alkalisalter av
fettsyrer som emulgatorer, samtidig som polymerisasjonen gjennom-
fores i alkalisk médium, idet alkalisaltene av fettsyrer i vandig
medium har pH-verdier pd minst 9,5 og dermed bare er fullt virk-
somme som emulgatorer ved slike pH-verdier.

Ved polymerisasjon i narver av alkalisalter av fettsyrer
som emulgatorer, far man polymerisater med en betydelig bedre
varmestabilitet enn polymerisater som fis ved polymerisasjon i
nerver av alkylsulfater samt alkyl- og alkylarylsulfonater og
andre vanlige emulgatorer (se tabell 2). De med alkalisalter av
fettsyrer fremstilte polymerisater har imidlertid en utilfreds-
stillende, svakt gulig farge.

Til grunn for den foreliggende oppfinnelse ligger derfor
den oppgave & forbedre den naturlige farge av vinylkloridpolymerer
som er fremstilt med alkalisalter av fettstyrer som emulgatorer.
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Denne oppgave blir ifelge oppfinnelsen lg¢st ved at man
forstpver en lateks som er oppnaddd véd polymerisasjon i en
dispersjon som inneholder minst 45 vektprosent monomerer, i
nervaer av natrium- eller kaliumsalter av de nevnte emulgatorer,
og at pH-verdien under forstevningsterkingen reduseres til
6,0-8,0.

Forstgvningstgrkingen utfgres slik at der f&s polyvinyl-
kloridpulver hvor minst 90 vektprosent har korn pd mer enn 63 um,
mindre enn 50 vektprosent har korn pd mer enn 160 ym og mindre enn
15 vektprosent har korn pa& mer enn 300 um. Slike kornfraksjoner
kan fremstilles bade ved en tostoff-forstgvning med etterfglgende
sikteprosess og ved en enstoff-forstgvning av dispersjonen.

Som syrer til reduksjon av pH-verdien kan der anvendes
saltsyre, svovelsyre, oksalsyre, maursyre og eddiksyre. Det er
pH-verdien av pulveret, oppslemmet i vann, som miles.

Syremengden kan avstemmes etter dispersjonsmengden ved be~
regning pad grunn av en titreringskurve av dispersjonen eller ogsa
rent empirisk.

Graden av fargeforbedring skyldes ogsd arten av den syre
som anvendes til reduksjon av pH-verdien, og den lave verdi av
dispersjonens pH-verdi. Jo lenger pH-verdien av dispersjonen sen-
kes under forstgvningstgrkningen, desto sterkere er fargereduk-
sjonen. En reduksjon av pH-verdien til verdier under 6,0 er i
alminnelighet ikke ngdvendig, fordi der under en pH-verdi pd 6,0
ikke lenger oppnads noen fargeforbedring. De beste fargeresultater
f8s med saltsyre, deretter fglger maursyre, oksalsyre, svovelsyre
og eddiksyre.

De vandige opplg¢sninger av syrene kan anvendes i konsentra-
sjoner pa mellom,l‘og 25%. Jo lavere alkalioverskuddet og emul-
gatorinnholdet i dispersjonen og jo sterkere den anvendte syre
er, desto lavere verdier vil man velge for konsentrasjonen av
den vandige syre. Ved hgye emulgatorinnhold og eventuelt hgyt
alkalioverskudd av dispersjonen samt anvendelse av en mindre sterk
syre, vil konsentrasjonen hensiktsmessig vare hgyere.

De sure forbindelser som er ngdvendige til reduksjon av
pH-verdien under forstgvningen, blir sprgytet inn i tgrketarnet
i form av en vandig oppl¢gsning gjennom ekstra dyser anordnet i
forstgvningstdrnet. Herunder er det viktig at der fés en homogen
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fordeling av den sure forbindelse i dispersjonen under forstgv-
ningstgrkingen. Av denne grunn bgr dysene vare regelmessig for-
delt rundt tdrnet. Der kan anvendes bdde tostoffdyser og enstoff-
dyser. Det er ogsd mulig & tilsette gassformet HCl til den varme
tgrkeluft.

Som materiale for dysene kan der til unngaelse av korrosjon
fortrinnsvis anvendes VA-stédl.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen kan anvendes til frem-
stilling av homo- og kopolymerer av vinylklorid for hardbearbeiding.
Som kopolymerer kan anvendes alle kopolymeriserbare forbindelser,

men fortrinnsvis slike med gruppen -CH=CZ , f.eks. vinyliden-

klorid, vinylestere av karboksylsyrer, f.eks. vinylacetat, vinyl-
formiat og akrylestere og umettede dikarboksylsyrer, f.eks. malein-
syre og fumarsyre. Komonomerene kan foreligge i polymerisasjons-
satsen i en mengde pi inntil 30 vektprosent.

Som katalysatorer kommer pd tale de vannopplgselige for-
bindelser som vanligvis anvendes ved emulsjonspolymerisasjon av
vinylklorid, f.eks. vannopplgselig persulfat, vannopplgselig per-
sulfat kombinert med en reduserende komponent, f.eks. vannopp-
lgselig bisulfit, hydrosulfit, hydrazin, tiosulfat, formaldehyd,
sulfoksylater, hydrogenperoksyd kombinert med reduserende kompo-
nenter, f.eks. bisulfit, hydrazin, hydroksylamin eller askorbin-
syre, videre vannopplgselig persulfat kombinert med hydrogenperok-
syd eller en aktiverende komponent, f.eks. kobbersalter som i
alkalisk medium anvendes sammen med kompleksdannere, f.eks. pyro-
fosfater. Som emulgatorer anvendes natrium-~ eller kaliumsalter
av uforgrenede og forgrenede fettsyrer med 8 - 18 karbonatomer,
f.eks. natrium-eller kaliumkaprinat, natrium- eller kaliumlaurat,
natrium- eller kaliummyristat, natrium- eller kaliumpalmitat og
natrium- eller kaliumstearat. Natriumlaurat og natriummyristat
foretrekkes.

Den etter polymerisasjonen oppnéddde lateks bgr i alminnelig-
het ikke inneholde mer enn 1 vektprosent emulgator, da hgye emul-
gatorkonsentrasjoner vanligvis har uheldig virkning i sluttproduk-
tene og ved bearbeidelsen. De reduserer gjennomskinnligheten og
gker polyvenylkloridets vanngmfintlighet. P& den annen side kan
h¢ye emulgatorkonsentrasjoner absolutt vare en fordel, da hgye
emulgatorkonsentrasjoner gker de elektriske verdier av polymeri-
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satet og de fra dette fremstilte gjenstander og dermed reduserer
en elektrostatisk oppladning av gjenstandene.

Dessuten skal fremstillingen av de til grovforst@gvning
egnede polymerisater gjennomfgres i hgykonsentrerte emulsjoner,
narmere bestemt emulsjoner som inneholder minst 45 vektprosent
monomer, for & tilfredsstille de krav til gkonomi som m& stilles
til en moderne teknisk fremgangsméte. Hgye monomerkonsentrasjoner
garanterer et hgpyt utbytte pr. volum- og tidsenhet i polymerisa-
sjonskjelene og i forstgvningstgrketdrnet og reduserer dessuten
energibehovet ved forstgvningstgrkeprosessen.

En fremgangsméte som tillater fremstilling av spesielt hgy-
konsentrerte emulgatorpolymerisatdispersjoner, er beskrevet i
DE-B 1 964 029, som angir at emulgatoren tilsettes etter et
bestemt program under polymerisasjonsprosessen. Polymerisasjonen -~
kan finne sted ved vanlige temperaturer p& mellom 35 og 70°¢
under trykk p& 5,5 - 13 bar.

Forstgvningstgrkingen kan utfgres i vanlige forstgvnings-
tgrkeinnretninger, slik det f.eks. er beskrevet i Ullmanns
Encyclopadie der technischen Chemie, 1951, 1. bind, side 602.

Den dyse som er beskrevet i DE-C 1 263 619, er egnet for
en tostoff-forstgvning til grovt pulver. For herunder & oppné
en kornanalyse med 90% korn > 63 uym ma& der etter t¢rkeprosessen
innkobles en sikteprosess for fjerning av de finere korn.

En riktig kornanalyse som oppnds allerede ved forstgv-
ningen, kan imidlertid fi&s ved forstgvning ved hjelp av enstoff-
dyser. Ved forstgvning pé denne mate blir dispersjonen presset
gjennom en dyse med en diameter pd 1,5 - 3,0 mm under et trykk
pd 5 - 30 ato.

Ogs& med en forstegvning med forstgvningsskiver f&s den
kornanalyée som er egnet for grovforstgvning.

Til narmere beskrivelse av fremgangsmiten ifgplge oppfinnel-
sen tjener fglgende eksempler:

Sammenligningseksempel 1

2200 1 avsaltet vann fylles under utelukkelse av oksygen
fra luften i en 6 m3's trykkbeholder sammen med en pad forhand
fremstilt opplgsning av 60 g kobbernitrat som aktiverende kompo-
nent og 1440 g natriumpyrofosfat som kompleksdanner for kobber-

nitratet i 5000 g vann. Disse bestanddeler innstilles pa en pH-
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verdi p& 11,0. Reaktorkaret oppvarmes til ca. 560C, og under om-
rgoring tilfgres 700 kg vinylklorid og 20 1 aktivatoropplgsning
(3%'s opplgsning av kaliumpersulfat i vann). Etter begynt poly-
merisasjon blir emulgatoropplgsning (3,5%'s opplgsning av natrium-
laurat i vann med et overskudd av 0,15 ekvivalenter NaOH, regnet
pad laurinsyre), vinylklorid og en 1,5%'s hydrogenperoksydopplgs-
ning tilsatt etter fglgende program#

Time Emulgator Vinyl Hydrogen Omsetning
klorid peroksyd

1 kg 1 %
0,75 3= 115 g 500 5 5,5
1,5 6 = 250 g 500 5 10,5
2,25 11 = 385 g 500 5 28,2
3,0 48 = 1680 g 500 5 40,7
3,75 134 = 4690 g 53,5
4,5 . 230 = 9050 g 62,0
5,25 96 = 3360 g 67,5

Polymerisasjonen er avsluttet etter ca. 6 = 7 h. Der féas
en lateks med tgrrstoffinnhold pd 48%. K-verdien er 70 (K-verdi-
metode av Fikentscher : Lunge-Berl 1934/5, side 945), slutt-pH-
verdien er 11,0, overflatespenningen er 48 dyn/cm, og emulgator-
innholdet er 0,75 vektprosent.

Den sédledes oppnddde dispersjon blir forstgvet i et forstgv-
ningstdrn av vanlig konstruksjon med et volum pd ca. 200 m3. For-
stgvningstidrnet inneholder 10 enstoffdyser med en munningsdiameter
p& 2,0 mm. 110 1 dispersjon pr. time blir presset gjennom hver
dyse. Inngangstemperaturen i tarnet er 165°C og utgangstempera-
turen 80°cC. Trykket av forstgvningsluften er 3,5 ato og varmluft-
mengden 22 000 Nm3/h.

Dispersjonen holdes under et trykk pa 8 ato. Det PVC-
pulver som kommer ut av tdrnet og fraskilles i et filter, har fg¢l-
gende kornfordeling:

96% av pulveret har en stgrre diameter enn 63 um, 40 vekt-
prosent har en diameter p& mer enn 160 um og 6 vektprosent har en
diameter p& over 300 um.

Feplgende egenskaper av pulveret blir prgvet pad en mate

som vil bli n@rmere beskrevet senere:
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Varmestabiliteten og fargetallet for det termisk ikke

nedbrutte produkt. Dataene er sammenfattet i tabell 1.

Sammenligningseksempel 2

I en autoklav som er utstyrt med en mantelkjgler og en
bladrgreinnretning og har et volum p& 3 m3, blir der pr. time til-
fogrt:

140 1 vinylklorid

116 1 av en vandig 2,0%'s natriumlauratopplgsning
2 1 av en 3%'s vandig kaliumpersulfatopplgsning
21 av en 0,5%'s vandig hydrogenperoksydopplgsning.

Polymerisasjonstemperaturen holdes pé 46°c. Omsetningen
utgje¢r ca. 90%. Fra bunnen av beholderen blir der kontinuerlig
avtappet en dispersjon med et faststoffinnhold pad 49%, en pH-verdi
péd 9,5, en K-verdi pd 70 og en overflatespenning pd 37,4 dyn/cm.

Dispersjonen bearbeides videre som angitt i sammenlignings-
eksempel 1. Varmestabiliteten og egenfargen av pulveret er angitt
i tabell 1.

Eksempel 1

Den i sammenligningseksempel 1 fremstilte dispersjon blir
forstgvningstgrket som angitt i dette eksempel. P& tlrnet er
der imidlertid mellom dispersjonsdysene anordnet ytterligere tre
enstoffdyser pd en innbyrdes avstand av 1/3 av tdrnomkretsen.
Disse dyser har en utlgpsdiameter p&d 0,8 mm. Gjennom disse dyser
presses der pr. time 40 1 25%'s maursyre. Maursyreopple¢sningen
blir holdt. pd et trykk av 1,1 bar. Det PVC-pulver som forlater
tadrnet, har en kornanalyse som beskrevet i sammenligningseksempel
1 og en pH-verdi p& 7,9. Fargetall og varmestabilitet er angitt
i tabell 1.

Eksempel 2

Der arbeides som i eksempel 1, men istedenfor maursyre an-
vendes der en 2,0%'s saltsyreopplgsning. pH-verdien av det opp-
nddde pulver er 7,1. Fargetall og varmestabilitet er angitt i
tabell 1.

Eksempel 3

Der arbeides som i eksempel 1, men istedenfor maursyre an-
vendes der en 6,5%'s saltsyre. pH-verdien av det oppnédde pulver

er 6,4. Fargetall og varmestabilitet er angitt i tabell 1.
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Eksempel 4
Der arbeides som i eksempel 1, men istedenfor maursyre an-

vendes der en 3,0%'s svovelsyre. pH-verdien av det oppnddde pul-
ver er 7,1. Fargetall og varmestabilitet er angitf i tabell 1.
Eksempel 5

Der polymeriseres som angitt i sammenligningseksempel 2 og
forst¢vningst¢rkeé som angitt i eksempel 2. pH-verdien av det opp-
n&dde pulver er 7,6. Fargetall og varmestabilitet er angitt i
tabell 1.

Utprgving av varmestabiliteten og egenfargen

Det pulver som skal undersgkes, blandes med mykner og
stabilisator i fglgende forhold i en porselensskél:
100 vektdeler PVC
30 vektdeler "VESTINOL AH" (dioktylftalat)
1 vektdel Ba-Cd-stabilisator.

Blandingen valses 5 min p& en valsestol og trekkes deretter
av i form av en matte med en tykkelse pd 1,0 mm. Fra matten
stanses der ut kvadrater pa 18 x 18 mm som underkastes en tempera-
turbelastning pa 180°C i en karﬁsell-Brabender-varmeovn. Prgver
tas ut i tidsavstander pd 5 min. Den termiske belastning kan
fastslds fra misfargingen. Den tid som forlgper til like fgr
sortfargingen, er et mdl for varmestabiliteten.

For bedgmmelse av egenfargen anvendes PVC som er under-
kastet en temperaturbelastning pa 180°¢ og ennd ikke er termisk
nedbrutt. Fargetallet 1,0 tildeles en suspensjonspolyvinylklorid
som etter sin natur har en meget god egenfarge.

Som det fremgdr av resultatene i tabell 1, kan fargetallene
for polymerene forbedres med ca. en stgrrelsesorden ved anvendelse
av arbeidsméten ifglge oppfinnelsen i forhold til teknikkens stand.

Tabell 2 inneholder en sammenligning mellom varmestabili-
teten av polyvinylklorid fremstilt med forskjellige emulgatorer
for & klarlegge forskjellen i varmestabilitet i avhengighet av
den anvendte emulgatortype.

Som det vil ses, kan der ved anvendelse av alkalisalter av
karbonsyrer som emulgatorer f£&s polyvinylkloridpolymerisater med
vesentlig bedre varmestabilitet enn ved anvendelse av andre kjente
emulgatortyper.
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PVvC Varmestabilitet Fargetall
(min)

Suspensjons-PVC 65 1,0
Sammenligningstabell 1 65 10
Sammenligningstabell 2 45 20
Eksempel 1 75 3,0
Eksempel 2 65 2,5
Eksempel 3 55 1,5
Eksempel 4 65 3,0
Eksempel 5 60 2,5

Emulgator 0,75% Alkylsulfat Alkylaryl Natrium-
sulfonat laurat
Varmestabilitet 20 25 70

(minutter)
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Patentkravw:

Fremgangsmate til fremstilling av vinylkloridpolymerer
hvis korndiameter for mer enn 90%'s vedkommende er pa over
63 pm, ved forstgvningstgrking i tostoffdyser og frasikting
av de finere korn eller i enstoffdyser med en diameter pa
1,5-3,0 mm under et trykk péd 5-30 ato eller ved forstgvnings-
skive-forstgvning av vinylkloridpolymer-latekser som er
fremstilt ved polymerisasjon av vinylklorid og eventuelt
kopolymeriserbare monomerer i en mengde pd inntil 30 vekt-
prosent, regnet pa den samlede monomermendde, i vandig emulsjon
i nerver av vannoppl¢sélige katalysatorer og salter av fett-
syrer med 8-18 karbonatomer som emulgatorer ved en pH-verdi
pd 9,5-11,5 til en omsetning pd minst 80%, karak-
terisert ved at man forstgver en lateks som er
oppnadd ved polymerisasjon i en dispersjon som inneholder
minst 45 vektprosent monomerer, i nzrver av natrium-
eller kaliumsalter av de nevnte emulgatorer, og at
pH-verdien under forstgvningsterkingen reduseres
til 6,0-8,0.
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