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Einstufiges Emulsionspolymerisationsverfahren zur Herstellung von Vinylchlorid-Homo- oder
Copolymeren.

@ Vinylchlorid-Homo- oder Copolymerisat wird durch
ein einstufiges Emulsionspolymerisationsverfahren

unter Verwendung eines wasserloslichen Initiators und

eines wissrigen Emulgatorsystems, enthaltend

(1) mindestens ein oberflichenaktives geradkettiges
C - bis Cyg-Alkyl- oder Alkenylphosphat und

(2) mindestens einen geradkettigen C;,- bis Cyo-Alkyl-
oder Alkenylalkohol und/oder einen geradkettigen
gesittigten Kohlenwasserstoff mit mehr als 18 Koh-
lenstoffatomen.

hergestelit.
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PATENTANSPRUCHE

1. Einstufiges Emulsionspolymerisationsverfahren zur Her-
stellung von Vinylchlorid-Homo- oder Copolymeren durch Er-
wérmen einer Vinylchlorid und gegebenenfalls weitere copoly-
merisierbare Monomere enthaltenden Monomerenbeschickung
in Gegenwart eines wasserlGslichen Initiators und eines wissri-
gen Emulgators, dadurch gekennzeichnet, dass man als Emulga-
tor ein Gemisch enthaltend (1) zumindest ein oberfldchenakti-
ves, geradkettiges C,,- bis C;3-Phosphat der Formel

0
I
(Ro)x'“P "'(OM)3 —-x

worin R eine geradkettige C;,- bis Cg-Alkyl- eder Ci,- bis Cyg-
Alkenylgruppe, M ein Ammonium- oder Alkalimetallion, und x
1 und/oder 2 bedeuten, und (2) zumindest einen geradkettigen
C»- bis Cy-Alkyl- oder C,,- bis Cyy-Alkenylalkohol und/oder
einen geradkettigen gesattigten Kohlenwasserstoff mit einer
Kette von mehr als 18 Kohlenstoffatomen verwendet.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als oberfldchenaktives Phosphat Natriumlaurylphos-
phat verwendet.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als geradkettigen Alkylalkohol Stearylalkohol ver-
wendet.

4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Emulgatorgemisch in einer Menge von etwa 0,7
bis etwa 3 Gew.- %, bezogen auf die Menge an polymerisierba-
ren Monomeren, verwendet.

5. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Emulgator ein Gemisch verwendet, bei dem das
Gewichtsverhéltnis von oberflichenaktivem Phosphat zu Alko-
hol 1:1 bis 1:4 betrégt.

6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als oberfldchenaktives Mittel Natriumlaurylphosphat
und als Alkohol Stearylalkohol verwendet.

7. Verfahren gemaiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man das oberflichenaktive Mittel und den Alkohol zusam-
men in einer Menge von etwa 0,8 bis etwa 2,0 Gew.-%, bezogen
auf die polymerisierbaren Monomeren, verwendet.

8. Verfahren geméss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Emulgator ein Gemisch verwendet, bei dem das
Gew.-Verhiltnis von oberflichenaktivem Mittel zum Alkohol
0,8:1 bis 1:4 betrigt.

9. Verfahren gemaéss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das oberflachenaktive Phosphat und den Alkohol oder
Kohlenwasserstoff vor Verwendung im Polymerisationsverfah-
ren homogenisiert.

Vorliegende Erfindung betrifft den in den Anspriichen wie-
dergegebenen Gegenstand.

Die Verwendung von herkdmmlichen geradkettigen ober-
flichenaktiven Mitteln, wie z.B. von Natriumlaurylsulfat, bei
der Emulsionspolymerisation von Vinylchlorid fithrt in der Re-
gel zur Bildung sehr kleiner Polymerteilchen, wenn nicht die
Menge an oberflichenaktivem Mittel durch eine Zugabe in klei-
nen Anteilen sorgfiltig gesteuert wird. Ein libliches Verfahren,
bei dem grdssere Polyvinylchloridteilchen erhalten werden kon-
nen, besteht darin, dass man zuerst ein «Impfteilchen» des Poly-
meren am Anfang des Polymerisationsverfahrens bildet, wo-
nach sich eine zweite Polymerisationsstufe oder auch «Keim-
wachstumsstufe» («seed growth» step) anschliesst. Einige neue-
re Druckschriften, welche diese Keimwachstumsmethode an-
wenden, sind die US-PSn 3 383 346, 3 642 740 und 3 755 225.
In der Fachliteratur wurde die Wirkung eines gemischten Emul-

gatorsystems aus einem herkdmmlichen oberflichenaktiven
Mittel und einem Alkohol lediglich wihrend der zweiten Stufe
eines derartigen Verfahrens untersucht (vgl. J. Ugelstand u.a., J.
Polymer Sci., Symposium Nr. 42, S. 473-485 (1973)).

5 Ferner wurde die Auswirkung einer Anwesenheit verschie-
dener Alkohole, wie z.B. Stearylalkohol, als Komponente in
einem Polymerisationsmedium untersucht, Beispielsweise be-
treffen die US-PSn 3 324 097 und 3 654 248 ein Polymerisa-
tionssystem, bei dem ein homogenisiertes Vinylchloridmonome-

1ores in Gegenwart eines 6ll6slichen Katalysators nach einem Sus-
pensionspolymerisationsverfahren polymerisiert wird. Wenn ein
derartiges System verwendet wird, so bildet sich ein Gemisch
aus emulsions- und suspensionspolymerisierten Polyvinylchlo-
ridteilchen. Auch wurde die Wirkung eines gemischten Emulga-

15tors aus einem oberflidchenaktiven Mittel und einem Alkohol
bei einer einstufigen (one-shot) Polymerisation von Styrol un-
tersucht (vgl. Makromolekulare Chemie, Bd. 175, S. 507-521
(1974); J. Polymer Science, Polymer Letters, Bd. 11,
S. 503-513 (1973); und ACS Polymer Reprints, Bd. 16, Nr. 1,

208. 131-142 (April 1975)).

" Als Primiremulgatoren bei der Emulsionspolymerisation
von Vinylchlorid nach der Keimwachstumsmethode wurden
oberfldchenaktive Alkylphosphate vorgeschlagen (vgl. GB-PS
1 142 425). Sie wurden auch als Emulgatoren bei Emulsionspo-

25 lymerisationsverfahren zusammen mit im Monomeren 1Gslichen
Initiatoren vorgeschlagen, um ein Produkt zu erhalten, welches
in Form von Aggregaten hochpords ist (vgl. US-PS 2 843 576).

Es wurde jedoch bislang nicht nahegelegt, dass die Verwen-

dung eines wasserloslichen Initiators und eines wiéssrigen ge-

30mischten Emulgatorsystems mit einem Gehalt an einem oberfla-
chenaktiven, geradkettigen Alkyl- oder Alkenylphosphat ein
einstufiges Polymerisationsverfahren von Vinylchlorid ermog-
licht. :

Gegenstand vorliegender Erfindung ist ein einstufiges

35 Emulsionspolymerisationsverfahren, bei dem ein wissriger, ge-
mischter Emulgator aus (1) mindestens einem oberflichenakti-
ven geradkettigen C,,- bis C g-Alkyl- oder C;,- bis C;g-Alke-
nylphosphat, wie z.B. Natriumlaurylphosphat, und (2) minde-
stens einem geradkettigen C;,- bis C,g-Alkyl- oder C,,- bis Cy4-

40 Alkenylalkohol (wie z.B. Cetylalkohol, Oleylalkohol, Stearylal-
kohol oder Eicosanol) und/oder einem geradkettigen geséttig-
ten Kohlenwasserstoff mit einer Kette von mehr als 18 Kohlen-
stoffatomen verwendet wird. Die nach dem erfindungsgeméssen
Verfahren hergestellten Produkte sind als Plastisol- oder Orga-

45 nosolharze brauchbar.

Das Polymerisationsmedium enthélt fiir die gewlinschte Po-
lymerisation des Vinylchloridmonomeren (und gegebenenfalls
der Comonomeren) wirksame Mengen an einem wasserlosli~
chen Initiator, einen gemischten Emulgator und gegebenenfalls

30einen Puffer.

Das Vinylchloridmonomere macht im allgemeinen zumin-
dest 50 Gew.-%, vorzugsweise zumindest 85 Gew.-%, der gan-
zen monomeren Komponente aus. Voszugsweise ist es das einzi-
ge vorliegende Monomere. Es kdnnen jedoch aber auch nach

55 dem erfindungsgemaéssen Verfahren vorteilhafterweise Copoly-

. mere hergestellt werden. Beispielsweise konnen copolymerisier-

bare Gemische mit einem Gehalt an Vinylchlorid und bis zu
49% Vinylacetat, vorzugsweise 5 bis 10% Vinylacetat, verwen-
det werden. Andere Monomere, welche mit Vinylchlorid copo-

60 lymerisierbar sind und die beim erfindungsgeméissen Verfahren
verwendet werden kdnnen, sind beispielsweise: Vinylester an-
derer Alkancarbonséuren, wie z.B. Vinylpropionat und Vinyl-
butyrat; Vinylidenhalogenide, wie z.B. Vinylidenchlorid; Vinyl-
ester aromatischer Séuren, wie z.B. Vinylbenzoat; Ester von

65 Alkencarbonséuren, wie z.B. diejenigen ungesittigter Monocar-
bonsduren, wie Methylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat sowie die
entsprechenden Ester der Methacrylsiure; ferner Ester von
a,B-ethylenisch ungeséttigten Dicarbonsiuren, beispielsweise
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die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, ringeren Mengen als diejenigen, welche im vorliegenden be-
Octyl-, Allyl-, Methallyl- und Phenylester von Malein-, Itacon-  schrieben sind, fiihrt zur Koagulation des Latex, wihrend die

und Fumarsiure. Es konnen auch Amide, wie z.B. Acrylamid Anwendung von grosseren Mengen zu einer unerwiinschten
und Methacrylamid, sowie Nitrile, wie z.B. Acrylnitril, verwen-  Verunreinigung des Produktes fiihrt, ohne dass irgendwelche
det werden, ferner Vinylphosphonate, wie z.B. Bis(f3- sanderen wesentlichen Vorteile sich einstellen. Das Gewichtsver-
chlorethyl)-vinylphosphonat. Das Verhiitnis von Wasser zum héltnis von oberflichenaktivem Phosphat zum Alkohol im Ge-
Monomeren im Reaktionsmedium kann innerhalb breiter Be- misch kann im allgemeinen im Bereich von etwa 0,8:1 bis etwa
reiche schwanken, wobei Werte von etwa 1,5 bis etwa 2,5:1, 1:4, vorzugsweise von etwa 0,8:1 bis etwa 1:2, liegen, wobei das
vorzugsweise etwa 1,7 bis etwa 2,0:1, représentativ sind. gewiinschte Produkt des erfindungsgemaéssen Verfahrens mit
Als Initiator oder Katalysator kann im erfindungsgeméssen  10den erwiinschten physikalischen Eigenschaften erhalten wird.
Verfahren ein beliebiger der gut bekannten wasserldslichen Die Menge an gemischtem Emulgator beziiglich des Vinylchlo-
Initiatoren verwendet werden, welche bei der Emulsionspoly- ridmonomeren (gegebenenfalls in Gegenwart von copolymeri-

merisation von Vinylchlorid benutzt werden. Ollésliche Kataly-  sierbaren Monomeren) betréigt im allgemeinen etwa 0,7 bis et-
satoren sind nicht empfehlenswert, denn sie filhren nicht zudem  wa 3, vorzugsweise etwa 0,8 bis etwa 2 Gew.-%, bezogen auf
gewiinschten Produkt (sondern vielmehr zu einem Gemisch von 15alle derartigen polymerisierbaren Monomeren.

Suspensions- und Emulsionsteilchen), welches entweder eine Zur Aufrechterhaltung des Reaktionsmediums auf einem
binodale oder polydisperse Teilchengrdssenverteilung zeigt, je pH-Wert von im allgemeinen etwa 5 bis etwa 8, vorzugsweise
nachdem, ob der gemischte Emulgator vor seiner Anwendung etwa 6 bis etwa 7,5, ist die Anwesenbeit eines geeigneten Puf-
nicht homogenisiert wurde, oder ob er vorhomogenisiert zum fers, wie z.B. Borax, in hohem Masse erwiinscht, da er die Her-
Reaktionsgemisch gegeben wird. Beispiele fiir Initiatorensind  20stellung einer polydispersen Verteilung von Harzteilchen ge-
solche wasserloslichen Freie-Radikale-Initiatoren wie die Ver-  wiihrleistet, welche in der Regel grosser als diejenigen sind, wel-
bindungen vom Peroxidtyp Ammoniumpersulfat, Natriumper- che mit einem herkdmmlichen System oberflachenaktiver Mittel

borat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat und Kaliumpercarbo-  erreicht werden.

nat. Gegebenenfalls kann ein Redoxsystem angewandt werden. . . ’ .
Reprisentativ fiir ein derartiges System ist eine Kombination ~ 25 Gewlinschtenfalls kann das Gemisch aus dem oberfléchen-
von Wasserstoffperoxid als Initiator und Ascorbinsdure als Ak-  aktiven Phosphat und Alkohol und/oder Kohlenwasserstoff vor
tivator oder eine Kombination von Kaliumpersulfat und Ascor- ~ Verwendung bei der Polymerisation vorhomogenisiert werden,
binsidure. Kombinationen von Persulfaten und Bisulfiten, wie um ein reproduzierbares Produkt mit einer gleichférmigeren
z.B. Kaliumpersulfat und Natriummetabisulfit, konnen eben- Grossenverteilung der sich bildenden Teilchen zu erreichen. Bei
falls verwendet werden. Die anzuwendende Menge eines derar- 30 ¢iner derartigen Methode werden die zwei Komponenten des
tigen Initiators sollte eine solche sein, welche zur Polymerisation ~ gemischten Emulgators im allgemeinen zuerst vorhomogeni-

der im Reaktionsmedium vorhandenen Monomeren wirksam siert, indem man sie, wenn beide im fliissigen Zustand vorliegen,
ist. In der Regel werden etwa 0,05 bis etwa 1, vorzugsweise etwa 10 €Ier belxel?lgen geeigneten Vorrichtung in Wasser l?ewegt,
0,075 bis etwa 0,10%, bezogen auf das Gewicht der Monome- bis sich eine visuell erkennbare homogene Mischung bildet.

ren, an Initiatoren oder dem Redoxsystem bendtigt. 35 Wenn jedoch eine (oder beide) der ausgewihlten Komponenten

bei Umgebungstemperatur ein Feststoff ist (sind), kann das Ge-

misch aus den beiden Komponenten oberhalb des Schmelz-

punktes jeder Komponente oder beider Komponenten erwirmt

werden. Die monomeren Reaktanden und der Initiator kdnnen
40 sodann zur Polymerisation zugesetzt werden.

Das gemischte Emulgatorsystem, welches in erfindungsge-
méssem Verfahren verwendet wird, enthilt: (1) mindestens ein
oberflichenaktives geradkettiges C;,- bis Cz-Alkyl- oder -Al-
kenylphosphat und (2) mindestens einen geradkettigen C,- bis
C,—Alkyl- oder -Alkenylalkohol und/oder einen gesittigten
Kohlenwasserstoff mit einer Kettenléinge von mehr als 18
Kohlenstoffatomen.

Das oberflichenaktive geradkettige C,,- bis C;g-Phosphat,
welches beim erfindungsgemassen Verfahren verwendet wird,
hat die Formel

Das erfindungsgemésse Polymerisationsverfahren wird im
allgemeinen durchgefiihrt, indem man das Reaktionsgemisch
auf eine Temperatur von etwa 45 bis etwa 70 °C etwa 3 bis etwa

45 5 Stunden erwérmt.

Nachfolgende Beispiele dienen zur ngheren Erlduterung der
fo} Erfindung.
{l

(RO)—P—(OM);-_, Beispiel 1

. Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung des ge-
worin R eine geradkettige Alkyl- oder Alkenylgruppe mit 12bis  mjschten Emulgators, welcher beim erfindungsgeméssen Ver-
18 Kohlenstoffatomen, M ein Ammonium- oder Alkalime- fahren angewandt wird.

tallion und x 1 und/oder 2 sind. Beispiele fiir die Gruppe R sind Zur Herstellung des Natriumlaurylphosphatsalzes wurde
die Lauryl-, Tridecyl- und Octadecylgruppe. Beispiele fiir die saures Laurylphosphat verwendet (3 g dieses Phosphats erfor-
Gruppe M sind Ammonium, Lithium, Natrium und Kalium. Ein 55 gerten 4.5 g einer 10%igen Natronlauge zur Einstellung auf

50

bevorzugtes oberflichenaktives Phosphat ist Natriumlauryl- einen pH-Wert von 8,0); hierzu wurden folgende Bestandteile
phosphat. vermischt und auf 70 °C erwéirmt:
Die im gemischten Emulgatorsystem vorliegenden gerad-
kettigen C,,- bis Cyg-Alkyl- oder C,,- bis C,y-Alkenylalkohole Bestandieil Menge (g)
sind beispielsweise Cetylalkohol, Oleylalkohol, Stearylalkohol 60
und Ejcosanol. Ein reprisentativer geséttigter Kohlenwasser- entionisiertes Wasser 2520
stoff mit einer Kettenlinge von mehr als 18 Kohlenstoffatomen Natriumhydroxid (97 %ig) 23,3
ist Eicosan. Vertrigliche Gemische von den zuvor genannten saures Laurylphosphat 150

zweiten Komponenten des gemischten Emulgators kénnen
ebenfalls verwendet werden.

Die angewandte Menge eines derariigen gemischten Emul- Aus der hierbei erhaltenen Losung wurde zur Verwendung
gatorsystems muss ausreichen, eine stabile Emulsion in der Re-  in spiteren Beispielen eine Reihe von gemischten Emulgatoren
aktionsumgebung aufrechtzuerhalten. Die Anwendung vonge-  aus Stearylalkohol und Natriumlaurylphosphat hergestelit.

65
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Beispiel 2 gen Polymerisation von Vinylchlorid. Die Polymerisation wurde
Dieses Beispiel erliutert die Verwendung eines gemischten  in Flaschen bei einer Temperatur von 54 °C wihrend 4 Stunden
Emulgators aus Natriumlaurylphosphat und Stearylalkohol (im  durchgefiihrt. In der folgenden Tabelle sind die benutzten Re-
folgenden abgekiirzt als «<SLP/SA» bezeichnet) bei der einstufi-  aktanden und die erhaltenen Ergebnisse zusammengefasst.
5

Versuch Nr.
Bestandteil 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Vinylchloridmonomer 150 150 150 150 150 150 150 150 150 150 150 150
SLP/SA (1:0,5)* 100 125 150 - - - - - - - - -
SLP/SA (1:1)* - - - 100 125 150 - - - - - -
SLP/SA (1:2)* - - - - - - 100 125 150 - - -
SLP allein - - - - - - - - - 15 15 15
Natriumbicarbonat (1 gew.-%ige
wiissrige Losung) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Natriumpersulfat (1 gew.-%ige
Losung) 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54 54
Entionisiertes Wasser 50 25 - 50 25 - 50 25 - 136 136 136
Koagulat (Gewicht, in g)? 7,3 10,4 12,4 84 9,0 10,9 10,7 13,6 154 52 9,2 8
Mechan. Stabilitit (Sek.)? 65 90 108 32 74 85 25 4 66 85 - -
pH des Latex 7,8 785 8,0 7,7 7,85 7,15 -~ - - - - -
Teilchengrossenbereich (pwm) - - 0,08 - - 0,01 - - 0,12 - - -

0,05 0,87 0,34

Anm.:

*+ Die Werte in Klammern geben das Gewichtsverhltnis von Natriumlauryiphosphat zu Stearylalkohol an.

1) Dje Menge trockenen Koagulats bezieht sich auf das Gewicht der monomeren Beschickung. Geringere Mengen von Koagulat
sind erwiinscht, da ein Koagulat ein kommerzielles Verfahren nachteilig beeinflusst.

2) Die mechanische Stabilitit wird gemessen, indem man das Latexprodukt in einem Hamilton Beach-Labormischgerét, welches
auf eine geringe Geschwindigkeit eingestellt ist, bewegt. Die zur Koagulation des Produktes im Mischgerat erforderliche Zeit wird
durch visuelle Beobachtung ermittelt. Dieser Test gibt ein Mass fiir die Zeit, welche ein Latex zur Koagulation oder zum Absetzen
benotigt. Grossere Zeiten sind erwiinschter. Eine Koagulation beeinflusst nachteilig die Leichtigkeit, mit der ein Latex in kommer-
ziellen Produktionsanlagen umgepumpt werden kann.
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