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69 Verfahren zur Herstellung von sinterfihigen feinteiligen Polyvinylchlorid-Formmassen.

€) Eine sinterfihige feinteilige Polyvinylchlorid-Form-

masse wird durch Suspensionspolymerisation von
Vinylchlorid in wissriger Phase mittels eines 6lloslichen
Aktivators in Gegenwart eines Suspensionsstabilisators
und eines michtionogenen Netzmittels und Abtrennung
und Trocknung des Polymerisats, wobei ein Emulgator
mitverwendet wird, hergestellt. Als Emulgator wird eine
Emulgatorsiure, die zu der aus den Alkylarylsulfon-
sduren mit 3 bis 16 C-Atomen in der Alkylgruppe und
den Alkylsulfonsiuren mit 8 bis 16 C-Atomen bestehen-
den Klasse gehort, oder ein Gemisch von zu dieser Klasse
gehorenden Emulgatorsiuren verwendet, und zwar in ei-
ner Gesamtmenge von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
monomeres Vinylchlorid. Dabei wird entweder die Ge-
samtmenge dieser Emulgatorsiure(n) bei der Polymeri-
sation eingesetzt, oder es wird von der Gesamtmenge
dieser Emulgatorsiure(n) ein 30 bis 80 % ausmachender
Teil vor und gegebenenfalls auch noch wihrend der
Polymerisation zugegeben und der restliche, 70 bis
20 % ausmachende Teil wird auf das Polymerisat nach
dessen Abtrennung aufgebracht.

So erhaltene Polyvinylchlorid-Formmassen eignen
sich fiir die Herstellung gesinterter Separatorplatten fiir
elektrische Zellen.
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1. Verfahren zur Herstellung einer sinterfahigen feinteiligen
Polyvinylchlorid-Formmasse durch Suspensionspolymerisation -
von Vinylchlorid in wissriger Phase mittels eines Slloslichen
Aktivators in Gegenwart eines Suspensionsstabilisators und 5
eines nichtionogenen Netzmittels und Abtrennung und Trock-
nung des Polymerisats, wobei ein Emulgator mitverwendet
wird, dadurch gekennzeichnet, dass man als Emulgator eine
Emulgatorsiure, die zu der aus den Alkylarylsulfonséuren mit 3
bis 16 C-Atomen in der Alkylgruppe und den Alkylsulfonséuren 1o
mit 8 bis 16 C-Atomen bestehenden Klasse gehort, oder ein
Gemisch von zu dieser Klasse gehorenden Emulgatorsduren
verwendet, und zwar in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 0,5
Gew.%, bezogen auf monomeres Vinylchlorid, wobei man ent-
weder die Gesamtmenge dieser Emulgatorsaure(n) bei der
Polymerisation einsetzt oder aber von der Gesamtmenge die-
ser Emulgatorsaure(n) einen 30 bis 80% ausmachenden Teil vor
und gegebenenfalls auch noch wihrend der Polymerisation
zugibt und den restlichen, 70 bis 20% ausmachenden Teil auf
das Polymerisat nach dessen Abtrennung aufbringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man 0,08 bis 0,3 Gew.-% der genannten Emulgatorsiure(n),
bezogen auf monomeres Vinylchlorid, verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Emulgator eine Monoalkylbenzolsulfonséure,
deren Alkylgruppe 8 bis 14 C-Atome aufweist, einsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Emulgator eine n-Alkylsulfonséure mit 8 bis 16
C-Atomen einsetzt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man vor und gegebenenfalls auch wihrend der Polymeri-
sation nur 30 bis 80% der eingesetzten Gesamtmenge an Emul-
gatorsiure der genannten Art, gegebenenfalls auch der einge-
setzten Gesamtmenge an Suspensionsstabilisator und/oder
nichtionogenem Netzmittel, zugibt und die restlichen 70 bis
20% der Gesamtmenge an Emulgatorsiure der genannten Art,
gegebenenfalls auch an Suspensionsstabilisator und/oder nicht-
ionogenem Netzmittel, auf das gebildete Polymerisat nach
dessen Abtrennung aufbringt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man 40 bis 60% der eingesetzten Gesamtmenge an Emul-
gatorsiure der genannten Art, gegebenenfalls auch der einge-
setzten Gesamtmenge an Suspensionsstabilisator und/oder
nichtionogenem Netzmittel vor und gegebenenfalls wahrend
der Polymerisation zugibt und die restlichen 60 bis 40% auf das 45
gebildete Polymerisat nach dessen Abtrennung aufbringt.

7. Verwendung von sinterfahigen, feinteiligen Polyvinyl-
chlorid-Formmassen mit einem K-Wert von 60 bis 75, einem
Schiittgewicht von 350 bis 500 g/l, einer Weichmacherauf-
nahme von 12 bis 25 Gew.-%, einer mittleren Korngrosse von
15 bis 35 pm und einer Kornverteilung von
60 bis 98 Gew.-% kleiner als 33 pum,
2 bis 35 Gew.-% von 33 bis 63 pm,
0 bis 4,5 Gew.% von 63 bis 125 pm und
0 bis 0,5 Gew.-% grosser als 126 um, die nach dem Verfah-
ren gemdss Anspruch 1 erhalten wurden, zur Herstellung gesin-
terter Separatorplatten fiir elektrische Zellen.

8. Verwendung nach Anspruch 7 zur Herstellung gesinter-
ter Separatorplatten fiir Akkumulatoren mit einer Reissfestig-
keit von 80 bis 150 kg/cm?, einer Reissdehnung von 6 bis 11%,
einer Wasseraufnahme von 40 bis 100% und einer kapillaren
Steighthe von 120 bis 180 mm, bezogen auf eine Platte mit
einer Blattstirke von 0,5 mm.
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Es ist bekannt, Polyvinylchlorid zur Herstellung von Sepa-
ratorplatten fiir Batterien einzusetzen. Zunéchst wurde bereits
versucht, Produkte fiir diesen Zweck einzusetzen, die nach den
{iblichen Verfahren der Suspensionspolymerisation von
Vinylchlorid hergestellt worden waren. Solche Vinyichlorid-
Suspensionspolymerisate besitzen jedoch in der Regel eine zu
grosse mittlere Teilchengrosse, was zu sehr grobporigen Sin-
terplatten fithrt. Aber selbst ein feinteiliges Suspensions-Mate-
rial besitzt noch den Nachteil einer sehr schweren Benetzbar-
keit, wodurch der Hindurchgang des Elektrolyten behindert
wird.

In der DE-OS 2 127 654 wird daher vorgeschla-
gen, ein Suspensionspolymerisat im Gegenwart von bekannten
Suspensionsstabilisatoren, wie Alkyl- und Hydroxyalkyl-
cellulose sowie in Gegenwart von bekannten Emulgatorsal-
zen, wie den Alkalisalzen von Alkylsulfaten, von Alkylbenzol-

_ sulfonaten oder von Dialkylsulfobernsteinsiureestern, herzu-

stellen und zusitzlich nichtionische Mittel zuzusetzen, wie bei-
spielsweise bestimmte Block-Copolymerisate oder Kondensa-
tionsprodukte von Alkylenoxiden. Dadurch kann zwar die
Benetzbarkeit verbessert werden, jedoch ist auch das so erhal-
tene Vinylchlorid-Suspensionspolymerisat fiir sich allein als
Separatormaterial wenig geeignet, da es schlechte Verarbei-
tungseigenschaften (beim Aufbringen mit der Rakel oder beim
Walzen) aufweist; auch sind die mechanischen Eigenschaften
(insbesondere Reissdehnung und Reissfestigkeit) ziemlich
unbefriedigend. Daher wird in der DE-OS 2 127 654 vorgeschla-
gen, ein solchermassen erhaltenes Suspensionspolymerisat mit
5 bis 50 Gew.-% eines iiblichen Emulsions-Polyvinylchlorids
abzumischen, um besser sinterfihige Formmassen zu erhalten.
Dadurch werden nun zwar die Verarbeitungseigenschaften
und auch die Benetzungseigenschaften verbessert, man muss
jedoch in Kauf nehmen, dass die mechanischen Eigenschaften
der erhaltenen Sinterplatten noch weiter verschlechtert wer-
den. Ausserdem neigen derart hergestelite Separatorplatten
wegen des hohen Emulgatorgehaltes im Akkumulator zum
Schiumen.

Alle diese Nachteile kénnen beseitigt werden, wenn man
ein Vinylchlorid-Suspensionspolymerisat verwendet, bei dessen
Herstellung ausser iiblichen Suspensionsstabilisatoren und
nicht-ionogenen Netzmitteln statt Emulgatorsalze freie Emul-
gatorsduren eingesetzt werden.

Gegenstand der Erfindung ist nun ein Verfahren zur Her-
stellung einer sinterfahigen feinteiligen Polyvinylchlorid-Form-
masse durch Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid in
wissriger Phase mittels eines 6lioslichen Aktivators in Gegen-
wart eines Suspensionsstabilisators und eines nicht-ionogenen
Netzmittels und Abtrennung und Trocknung des Polymerisats,
wobei ein Emulgator mitverwendet wird, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man als Emulgator eine Emulgatorsaure, die
zu der aus den Alkylarylsulfonsduren mit 3 bis 16 C-Atomen in
der Alkylgruppe und den Alkylsulfonséuren mit 8 bis 16 C-Ato-
men bestehenden Klasse gehort, oder ein Gemisch von zu die-
ser Klasse gehorenden Emulgatorsiuren verwendet, und zwar
in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
monomeres Vinylchlorid, wobei man entweder die Gesamt-
menge dieser Emulgatorsaure(n) bei der Polymerisation ein-
setzt oder aber von der Gesamtmenge dieser Emulgator-
saure(n) einen 30 bis 80% ausmachenden Teil vor und gegebe-
nenfalls auch noch wihrend der Polymerisation zugibt und den
restlichen, 70 bis 20% ausmachenden Teil auf das Copolymeri-
sat nach dessen Abtrennung aufbringt.

Ausserdem ist Gegenstand der Erfindung auch die Verwen-
dung einer sinterfahigen feinteiligen Formmasse aus Suspen-
sions-Polyvinylchlorid, die nach dem erfindungsgemassen Ver-
fahren erhalten wurde, zur Herstellung von gesinterten Separa-
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torplatten fiir elektrische Zellen, insbesondere Akkumulatoren.  dete Polymerisat nach der Abtrennung aufgebracht.

Als Separatorplatten fiir Akkumulatoren sind besonders Insbesondere werden bei dieser Ausfithrungsform 40 bis
jene mit einer Reissfestigkeit von 80 bis 150 kg/cm?, einer Reiss-  60% der Gesamtgewichtsmenge an Emulgatorsiure, gegebe-
dehnung von 6 bis 11%, einer Wasseraufnahme von 40 bis 100%  nenfalls auch an Suspensions-Stabilisator und/oder nichtiono-
und einer kapillaren Steigh6he von 120 bis 180 mm, bezogen 5 genem Netzmittel, vor und gegebenenfalls auch noch wihrend

auf eine Platte mit einer Blattstirke von 0,5 mm, geeignet. der Polymerisation zugegeben und die restlichen 60 bis 40% auf
Als Alkylarylsulfonsauren kommen die Dialkylarylsulfon- das Polymerisat nach der Abtrennung aufgebracht. Die Abtren-
sduren des Naphthalins oder Benzols in Betracht, vorzugsweise  nung des gebildeten Polymerisats von der wassrigen Flotte
jedoch die Monoalkylarylsulfonsiduren und insbesondere die wird nach bekannten Methoden, beispielsweise durch Zentrifu-
Monoalkylbenzolsulfonsiuren. Die Alkylgruppen enthalten3 10 gieren, durchgefiihrt.
bis 16, vorzugsweise 8 bis 14, insbesondere aber 10 bis 12 Das Aufbringen der Emulgatorsiure sowie gegebenenfalls
C-Atome. Sie konnen verzweigt oder geradkettig sein, vorzugs- ~ des Suspensions-Stabilisators und/oder nichtionogenen Netz-
weise geradkettig. Zu diesen Sulfonsiduren gehoren beispiels- mittels soll vorteilhaft so erfolgen, dass eine moglichst gleich-

weise die Dodecyl- und Nonylbenzolsulfonsiuren wie auchdie ~ missige Durchmischung und dadurch moglichst vollstandige
Diisobutyl, Diisopropyl- und Di-tert-butylnaphthalinsulfonséu- 'S Umhiillung der Polymerisatpartikel mit der die Emulgatorsaure
ren. Eskommen ferner in Betracht Alkylsulfonséuren mit8bis  enthaltenden Phase erzielt wird, beispielsweise durch Aufspri-
16, vorzugsweise 12 bis 14 C-Atomen. hen. Dazu werden die vorgenannten Hilfsmittel, falls sie fest
Die erfindungsgemdss zu verwendenden Sulfonséurenkén-  sind, in Wasser oder in organischen Lésungsmitteln, beispiels-
nenin reiner Form oder als Gemische eingesetzt werden. Die weise niederen Alkoholen, niederen Kohlenwasserstoffen, oder
Alkylarylsulfonsduren entstehen insbesondere durch Direktsul- 20 Aceton geldst oder dispergiert. Sind sie fliissig, so kénnen sie

fonierung der entsprechenden Alkylbenzole oder der Gemi- als solche oder nach Verdiinnung mit Wasser oder den genann-
sche solcher Alkylbenzole mit SOs oder Oleum. Die Alkylsul- ten organischen Losungsmitteln angewandt werden. Geeignet
fonsduren werden beispielsweise nach dem Verfahrender Sul-  sind Lésungen bzw. Dispersionen in Konzentrationen von 1 bis
foxidation mit SO2/O: aus entsprechenden Rohdl- bzw. Paraf- 40 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-%.

finfraktionen hergestellt. Die erfindungsgemésse Anwendungs- 23 Die Bespriihung des von der wissrigen Flotte abgetrennten
menge der genannten Sulfonsauren betragt 0,01 bis 0,5 Gew-%, Polymerisats erfolgt zweckméssig nach den iiblichen Versprii-
vorzugsweise 0,08 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf monomeres hungsmethoden fiir Lésungen bzw. Dispersionen. Vorzugs-
Vinylchlorid. weise wird das abzentrifugierte Produkt am Ausgang der Zen-
Als ¢6llosliche Aktivatoren, d. h. Polymerisationsinitiatoren,  trifuge bespriiht. Das Bespriihen kann auch wéhrend des Trans-
kénnen die tiblichen 6lloslichen Initiatoren zugesetzt werden, 3 portes durch eine Schneckenvorrichtung oder mit einer For-

wie z. B. Lauroylperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat oder dervorrichtung, die mit Luft oder einem anderen Inertgas

Cyclohexylsulfonylacetylperoxid. arbeitet, durchgefiibrt werden. Danach wird in tiblicher Weise
Die Polymerisation erfolgt in Gegenwart von geeigneten getrocknet,

Suspensionsstabilisatoren, wie Alkyl- und Hydroxyalkylcellulo- Mit der vorstehend beschriebenen speziellen Ausfithrungs-

sen; beispielsweise sind zu nennen Methyl- oder Athylcellulose 35 form des erfindungsgemissen Verfahrens wird eine gewisse

sowie Hydroxyéthyl- oder Hydroxypropylcellulose sowie Schwierigkeit, die bei der Aufarbeitung des Polymerisats auf-

deren Mischither, wie Hydroxypropyl-methylcellulose. Geeig-  tritt, falls die Gesamtmenge an Hilfsstoffen (wie Emulgatoren
net sind aber auch andere bekannte Suspensionsstabilisatoren,  usw.) vor oder wihrend der Polymerisation zugegeben wird,

wie Polyvinylalkohol oder teilverseifte Polyvinylester. Diese beseitigt. Beim Zentrifugieren des bei dieser Verfahrensweise
Suspensionsstabilisatoren werden dem Polymerisationsansatz 40 erhaltenen Produkts auf kontinuierlich arbeitenden Dekantier-
im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 0,8 Gew.-%, vorzugs- Zentrifugen, wie sie tiblicherweise bei der Aufarbeitung von

weise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf monomeres Vinylchlorid, ~ Suspensions-Polyvinylchlorid eingesetzt werden, stellt sich eine
zugegeben. Die Viskositit der eingesetzten Suspensionsstabili- ~ Restfeuchte des abgeschleuderten Polymerisats von 40 bis 50
satoren (als 2 gew.-%hige Losung bei 20 °C) soll zweckmissig Gew-% oder hoher ein, die auch durch Herabsetzung der
von 200 bis 700 cP, vorzugsweise von 300 bis 500 cP, betragen. 45 Durchsatzmenge nicht verkleinert werden kann. Durch die
Ferner ist die Polymerisation in Gegenwart eines nichtiono-  klebrige Konsistenz des Produkts, bedingt durch die hohe Rest-
genen Netzmittels durchzufiihren. Dieses wird zweckmassigin ~ feuchte, konnen ausserdem Stérungen beim Transport im
Mengen von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 Dekanter selbst, auf dem Wege zum Trockner und im Trockner
Gew., bezogen auf monomeres Vinylchlorid, eingesetzt. selbst auftreten. Schliesslich ist fiir die Entfernung einer sol-
Geeignet sind insbesondere Sorbitanfettsiureester, Polyoxy- 50 chen erhdhten Restfeuchte im Trockner insbesondere ein
dthylensorbitanfettsdureester, aber auch die Polymerisateund  erheblich hherer Energieaufwand notwendig. Dagegen wird
Copolymerisate von Alkylenoxiden, wie Athylen- oder Propylen- bei den nach der erwéhnten speziellen Verfahrensvariante her-
oxid sowie deren Alkyl- und Arylither und Alkansiureester. gestellten Polymerisaten beim kontinuierlichen Zentrifugieren
Die Suspensionsstabilisatoren, Emulgatorsiuren und nicht-  eine Restfeuchte von 30 Gew.-% oder weniger erreicht, wie sie
ionogenen Netzmittel konnen der Polymerisationsflotte vor 55 in etwa auch bei {iblichem Suspensions-Polyvinylchlorid erhal-
Beginn der Polymerisation zugesetzt werden. Es ist jedoch ten wird. Durch die derart herabgesetzte Restfeuchte des
auch moglich, Teilmengen dieser, fiir die Polymerisation zu ver- ~ Polymerisats kann bei der anschliessenden Trocknung eine
wendenden Hilfsmittel (eines oder mehrerer) von maximal 50%  erhebliche Energiemenge pro Gewichtseinheit Trockenpro-
ab Beginn der laufenden Polymerisation kontinuierlich oderin ~ dukt eingespart und somit das Verfahren wesentlich wirtschaft-

Portionen nachzuschleusen. 60 licher gestaltet werden. Bei gleichem Energieaufwand kann

In einer vorteilhaften Ausfithrung der Erfindung werden mehr als die doppelte Menge Trockenprodukt erzeugt werden.
vor und gegebenenfalls auch wihrend der Polymerisation nur Von Vorteil ist hierbei ferner, dass das auf die vorgenannte
30 bis 80% der eingesetzten Gesamtmenge an Emulgatorsdure, ~ Restfeuchte abzentrifugierte Polymerisat eine lockere, kriime-
gegebenenfalls auch der eingesetzten Gesamtmenge an lige Konsistenz aufweist und sich dadurch problemlos fordern
Suspensions-Stabilisator und/oder nicht-ionogenem Netzmittel, 65 lasst. Ein weiterer Vorteil dieser Verfahrensvariante liegt darin,
zugegeben; die restlichen 70 bis 20% der Gesamtmenge an dass aus einer grosseren Polymerisationscharge, die mit

Emulgatorsaure, gegebenenfalls auch an Suspensions-Stabilisa-  bestimmten innerhalb der obigen Grenzen liegenden Mengen
tor und/oder nicht-ionogenem Netzmittel, werden auf das gebil- ~ an den genannten Hilfsmitteln hergestellt worden ist, Teilmen-
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gen dieser Charge durch Variation der nachtriglich aufge-
brachten Anteile an diesen Hilfsmitteln in ihren Eigenschaften
in gewiinschter Weise eingestellt werden kénnen.

Die Suspensionspolymerisation des Vinylchiorids wird vor-
zugsweise im iiblichen Temperaturbereich von 50 bis 70 °Cund
nach der iiblichen Chargentechnik durchgefiihrt.

Die erhaltenen Suspensionspolymerisate weisen im allge-
meinen K-Werte zwischen 60 und 75, bevorzugt von 65 bis 70
auf. Sie konnen in iiblicher Weise durch Abzentrifugieren und
Heisslufttrocknung aufgearbeitet werden.

Durch das erfindungsgemisse Verfahren sind Produkte mit
einem fiir die Sinterung optimalen mittleren Korndurchmesser
von 15 bis 36 um, vorzugsweise 15 bis 25 pm (bestimmt nach
der Sedimentationsanalyse), erhiltlich, deren Kornverteilung
(gemessen durch Luftstrahlsiebung) im Mittel folgende Werte
zeigt (Angaben in Gew.-%):

60 bis 98% kleiner als 33 pm

2 bis 35% von 33 bis 63 um

0 bis 4,5% von 63 bis 125 um

0 bis 0,5% grosser als 125 um,
die ferner ein Schiittgewicht von 350 bis 500 g/l, vorzugsweise
400 bis 450 g/, haben und deren Weichmacheraufnahme bei 12
bis 25%, vorzugsweise bei 15 bis 20%, liegt.

Die verbesserte Sinterfihigkeit erfindungsgemass herge-
stellter Formmassen ist wie folgt erkennbar:

Bei der beim Sintervorgang eintretenden Verschweissung
entstehen homogen verschmolzene Teilchen, wie aus der Fig. 1
erkennbar ist (n-Dodecylbenzolsulfonsiure als Emulgator).
Dagegen weisen die unter Einsatz von Alkalisalz-Emulgatoren
hergestellten Suspensionspolymerisate stets eine deutliche
Nahtlinie an der Verschweissungsstelle auf (Fig. 2 Na-n-Dode-
cylbenzolsulfonat als Emulgator). Die aus solchen sinterfahigen
Formmassen nach dem iiblichen Bandsinterverfahren herge-
stellten Separatorplatten besitzen eine glatte Oberfliche, sind
sehr feinporig und haben dennoch eine fiir den Durchgang des
Elektrolyten geniigende Porositit (bestimmt durch die Mes-
sung der Wasseraufnahme nach DIN 51 056). Insbesondere
sind jedoch die mechanischen Eigenschaften, vor allem die
Reissdehnung und die Reissfestigkeit, entscheidend verbessert.
Dennoch zeigen diese Formmassen keinerlei Verarbeitungs-
nachteile, sie lassen sich leicht auf das Band auftragen bzw. nei-
gen nicht zur Belagsbildung auf der Walze. Die aus den Form-
massen hergestellten Separatorplatten besitzen schliesslich
eine gute Benetzbarkeit und zeigen keine Schaumbildung beim
Aufladen der Batterie.

Aus erfindungsgemiss erhaltenen Formmassen sind Sinter-
platten erhiltlich, die folgende Eigenschaften, gemessen an
einer Platte von 0,5 mm Stirke, besitzen:

Reissfestigkeit 80 bis 150 kg/cm?, vorzugsweise 90 bis 130 kg/
cm?;

Reissdehnung 6 bis 11%, vorzugsweise 6,5 bis 9%;
Wasseraufnahme 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 80
Gew.%;

kapillare Steigh6he 120 bis 180 mm, vorzugsweise 140 bis
160 mm.

Erfindungsgemiss hergestellte sinterfihige, feinteilige
Formmassen aus Suspensions-Polyvinylchlorid sind hervorra-
gend geeignet als sinterfihige Formmassen und brauchen fiir
diesen Einsatzzweck nicht mit anderen Komponenten, wie bei-
spielsweise Emulsionspolymerisaten, abgemischt zu werden.
Sie werden wegen ihrer genannten vorziiglichen mechani-
schen, elektrischen und Sintereigenschaften bevorzugt fiir die
Herstellung von Separatormaterial fiir elektrische Zellen, ins-
besondere Akkumulatoren verwendet. Sie eignen sich jedoch
auch fiir andere Anwendungszwecke, bei denen sinterfahiges,
poroses Kunststoffmaterial bevorzugt wird, so beispielsweise
zur Herstellung von Fiillkérpern fiir Kiihl- und Rieseltiirme,
von Filtern, von Isoliermaterial oder auch als pordse Formmas-
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sen fiir lonenaustauscher, Wasserverdampfer an Heizungskor-
pern, fir Blumentopfe usw.

Die Charakterisierung der beschriebenen sinterfahigen,
feinteiligen Formmassen aus Suspensions-Polyvinylchiorid
erfolgte nach nachstehenden Messmethoden:

Der K-Wert wird bestimmt nach DIN-Norm 53726.

Das Schiittgewicht wird bestimmt nach DIN-Norm 53468.

Die Weichmacheraufnahme: Auf den perforierten Innenbo-
den eines Zentrifugierbecher-Einsatzes (Laborzentrifuge nach
DIN 58 970 E) wird ein mit Di-2-4thylhexylphthalat (Dioctylph-
thalat = DOP) getriinktes Filterpapier dicht angelegt und der
Einsatz mit Filterpapier gewogen (Gewicht mi1). Dann werden
in diesen Einsatz 10,0 g Polymerisat-Probe eingewogen
(Gewicht mz), danach ca. 20 g DOP zugegeben und etwa 5
Minuten stehengelassen. Sodann wird bei einer Zentrifugenbe-
schleunigung am Boden des perforierten Einsatzes von 25 000
bis 26 000 m/sec? 60 Minuten lang abzentrifugiert. Der Einsatz
wird dusserlich durch Abwischen mit Filterpapier gereinigt und
samt Inhalt gewogen (Gewicht ms). Die Weichmacherauf-
nahme, die u. a. ein Mass fiir die Porositit des Polymerisatkorns
ist, errechnet sich (in Gew.-%) nach

ms-mz2_ - 100
m2-m1

Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus 10 Einzelmes-
sungen.

Bestimmung des mittleren Korndurchmessers des Polymeri-
sats nach der Sedimentationsanalyse:

1,82 g PVC werden in 600 ml einer 0,09%igen Natriumpyro-
phosphatlosung, die gut entgast wurde, dispergiert und mit
einer Satorius-Sedimentationswaage Typ 4600 bei einer Vor-
schubgeschwindigkeit des Registrierpapiers von 120 mm/h die
Absitztendenz gemessen. Die Ausrechnung erfolgt nach der
bekannten Stokes’schen Formel und ergibt den Teilchenradius.
Bestimmung der Kornverteilung nach der Luftstrahl-Siebana-
lyse erfolgt nach DIN-Norm-Entwurf Nr. 53 734.

Herstellung der Sinterplatten:

Die Herstellung der Separatorplatten erfolgt auf einer kon-
tinuierlichen Bandsinteranlage. Dabei wird auf ein endloses
Stahlband Polyvinylchlorid-Pulver in bestimmter Schichtdicke
aufgetragen und zur Sinterung durch einen Ofen geleitet, des-
sen elektrische Heizung auf 350 °C eingestellt ist. Durch Varia-
tion der Bandgeschwindigkeit kann die Verweilzeit in der Sin-
terzone und damit die Stirke der Sinterung des PVC-Pulvers
geregelt werden. Die Bandgeschwindigkeit wird auf Werte zwi-
schen 2,0 und 2,3 m/min, vorzugsweise 2,2 m/min, eingestellt, so
dass sich fiir die fertige Separatorplatte ein elektrischer Wider-
stand von 1,6 mQ/dm? ergibt. Die Separatorplatten werden mit
einer Blattstirke von 0,50 mm und einer Rippenstérke von
1,1 mm hergestellt.

Messung der Reissdehnung und Reissfestigkeit:

In Anlehnung an die DIN-Vorschrift 53 455 - Zugversuch
von Kunststoffen - wird die Reissdehnung (Dehnung bei Reiss-
kraft) und die Reissfestigkeit bestimmt. Da keine genormten
Probekdorper zur Verfiigung stehen, werden aus den gesinter-
ten Platten Priiflinge der Grésse 60x140 mm geschnitten. Die
Priifung erfolgt auf einer Zugpriifmaschine entsprechend der
allgemeinen Bedingungen fiir Zugpriifmaschinen (DIN 51 220,
Klasse 1 sowie DIN 51 221) nach 16stiindiger Lagerung im
Normklima (DIN 50014/1) bei 23 + 2 °Cund 50 + 5% relativer
Luftfeuchtigkeit. Die Priifgeschwindigkeit (Geschwindigkeit,
mit der sich die beiden Finspannklemmen voneinander entfer-
nen) betrigt 50 mm/min + 10%. Der Kraftmessbereich liegt bei
100 kp. Die Aufzeichnung von Kraft und Dehnurfg erfolgt iiber
ein Schreibwerk auf einer Diagrammrolle. Der dehnungspro-



portionale Vorschub (Diagrammpapier: Traverse) wird auf 5 : 1
vergrossert eingestellt. Die Dehnung ist auf 100 mm freie Ein-
spannlénge bezogen.

w

Messung des elektrischen Widerstandes:

Die Ermittlung des elektrischen Widerstandes von Separa-
toren erfolgt iber Messung des sogenannten Innenwiderstan-
des von Zellen, der in einer eigens dafiir geschaffenen Priifan-
ordnung (Batteriezelle) gemessen wird. Die Differenz des Zel-
lenwiderstandes mit und ohne Separator ergibt den negativen 10
Widerstand des Trennkorpers. '

Die Priifzelle selbst besteht aus einer positiven und einer
negativen Platte (PbO und Pb), die im Abstand von 7 mm paral-
lel zueinander angebracht sind. Als Elektroden nimmt man
Platten solcher Grosse und Bauart, wie sie beim Blei-Akkumu- 15
lator verwendet werden. Genau zwischen den Elektroden, in
einer fensterformigen Aussparung der Grosse 100x100 mm
befindet sich der Separator. Die Priifzelle ist mit Schwefelséure
der Dichte 1,28 gefiillt und voll aufgeladen. Die Messung sol-
cher niederohmigen Innenwiderstinde wird mit einem direkt
anzeigenden Mikro-Ohmmeter (Type EMT 326, Firma Elektro-
messtechnik, W. Franz KG, Lahr) vorgenommen, welches an
den beiden Elektroden angeschlossen ist. Sie erfolgt mit Netz-
Wechselstrom.
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2
Messung der Wasseraufnahme:

Als Mass fiir die Porositét der Separatorplatten dient die
Wasseraufnahme nach DIN 51 056. Dabei wird nach 24stiindi-
ger Wasserlagerung bei 40 °C die Wasseraufnahme der Platte
gewichtsmissig ermittelt. 30
Messung der kapillaren Steighohe:

Als Mass fiir die Benetzbarkeit der Separatorplatten und
zur Charakterisierung der Porositit dient die Ermittlung der
kapillaren Steigh6he. Dabei wird ein 1 cm breiter Streifen des 3
Separators in eine Proberdhre gestellt, die 1,5 cm hoch mit
Wasser gefiillt ist. Als kapillare Steighohe wird die Hohe der
Benetzbarkeit in mm nach einer Tauchzeit von 10 min angege-
ben.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden
Beispiele erlutert, wobei die fiir die jeweiligen Produkte und
die daraus hergestellten Separatorplatten erhaltenen Werte in
der Tabelle 1 und 2 zusammengefasst sind.

=
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Beispiel 1 45

Ein Gemisch bestehend aus

440 Gewichtsteilen Vinylchlorid

870 Gewichtsteilen entsalztem Wasser

22 Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositit 400 cP,
2gew-%ige Losung bei 20 °C) 50

1,1 Gewichtsteilen n-Dodecylbenzolsulfonsiure

0,22 Gewichtsteilen
Polyoxyéthylen-Sorbitan-Monolaurat

0,088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wird in einem 1500--Kessel (VA-Stahl, Impellerrithrer) 7 Stun- 55
denbei 59 °C und 150 U/min polymerisiert. Der anfallende fein-
kornige Polymerisatschlamm wird auf einem Dekanter abzen-
trifugiert und das Nassgut in einem Stromtrockner mit Heiss-
luft (Eingang 150 °C, Ausgang 85 °C) getrocknet.

60
Beispiel 2
Ein Gemisch, bestehend aus

440 Gewichtsteilen Vinylchlorid
870 Gewichtsteilen entsalztem Wasser
1,32

2gew.-%ige Losung, 20 °C)

617 213
0,66 Gewichtsteilen n-Dodecylbenzolsulfonséure
0,13 Gewichtsteilen
Polyoxyithylen-Sorbitan-Monolaurat
0,088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wir.d nach den Bedingungen von Beispiel 1 polymerisiert und
weiterverarbeitet,

Beispiel 3
Ein Gemisch bestehend aus

440 Gewichtsteilen Vinylchlorid

870 Gewichtsteilen entsalztem Wasser

2.2 Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositit 400 cP,
2gew.%ige Losung, 20 °C)

1,1 Gewichtsteilen n-Alkansulfonsiure, Kettenschnitt

Ci2bis Cis mit einem iiberwiegenden Gehalt an Cis

0,22 Gewichtsteilen
Polyoxyithylen-Sorbitan-Monolaurat
0,088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wix:d nach den Bedingungen von Beispiel 1 polymerisiert und
weiterverarbeitet.

Vergleichsbeispiel
Ein Gemisch, bestehend aus

440 Gewichtsteilen Vinylchlorid

870 Gewichtsteilen entsalztem Wasser

22 Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositit 400 cP,
2gew.~%ig, 20 °C)

1,1 Gewichtsteilen Na-Salz der
n-Dodecylbenzolsulfonsiure

0,22 Gewichtsteilen
Polyoxyithylen-Sorbitan-Monolaurat

0,088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wir.d nach den Bedingungen von Beispiel 1 polymerisiert und
weiterverarbeitet.

Tabelle 1

Kenndaten der erhaltenen Vinylchlorid-Suspensionspolymeri-
sate:

Bei- Bei- Bei- Vergleichs-
spiel1  spiel2  spiel3  beispiel
K-Wert 68,0 66,3 64,9 68,8
Schiittgewicht
(gh 420 480 470 400
Weichmacherauf-
nahme, Dioctyl-
phthalat (Gew.%) 15 14 15 18
mittlerer Korn-
durchmesser () 21 25 23 21
Siebanalyse (%)
<33p 95,0 739 87,5 96,0
>33 <63 pn 4,0 24,1 12,0 3,0
>63p <125 08 1,6 04 08
>125p 0,2 04 01 02
Tabelle 2

Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositit 400 cP, ¢ Kenndaten der aus den obigen Ansitzen hergestellten Separa-
torplatten:



617 213 6
Bei- Bei- Bei- Vergleichs-
spiell  spiel2  spiel3  beispiel

Reissdehnung (%e)

(Mittel aus 4 5

Werten) 9 6,5 78 2,6

Reissfestigkeit

(kp/cm?) Mittel

aus 4 Werten) 130 130 105 65

Wasseraufnahme 10

(Gew.%) 58 55 60 55

kapillare Steig-

héhe (mm) 150 145 160 140

elektrischer Wider- .

stand (bei einer 15

Plattendicke von

0,5 mm; mQ/dm?) 1,6 1,6 1,6 1,6

Beispiel 4 20

Ein Gemisch, bestehend aus

44000  Gewichtsteilen Vinylchlorid
87000  Gewichtsteilen entsalztem Wasser
22 Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositét 440 cP,
2 gew.-Yhige Losung bei 20 °C) 25
066  Gewichtsteilen n-Dodecylbenzolsulfonsdure
022  Gewichtsteilen
Polyoxyithylen-Sorbitan-Monolaurat
0088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wurde in einem 1500-1-Kessel (VA-Stahl, Impellerrithrer) 7 Stun- 30
den bei 59 °C und 150 U/min polymerisiert. Der anfallende fein-
kérnige Polymerisatschlamm wurde auf einem Dekanter
abzentrifugiert. Das abzentrifugierte Produkt enthielt ca. 30%
Wasser. Auf das vom Dekanter abfallende Material wurden

nun vor seinem Einlauf in einen Stromtrockner 0,44 Gew.-Teile 35
n-Dodecylbenzolsulfonsaure aufgebracht. Das Aufbringen der
Sulfonséure erfolgte in Form einer 10%igen wissrigen Losung
und zwar iiber eine Diise mit Hilfe einer Pumpe. Das behan-

delte Polymerisat wurde anschliessend in einem Stromtrockner
mit Heissluft (Eingang 150 °C, Ausgang 85 °C) getrocknet. Die 4
Eigenschaften des trockenen Polyvinylchlorids und der daraus
hergestellten Separatorplatten sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst.

Waurde die Polymerisation unter Einsatz der gesamten
Menge an Emulgator durchgefiihrt, wie in Beispiel 1 beschrie- 45
ben, so ergab sich nach der gleichen Abtrennungsweise ein
Polymerisat mit ca. 50% Wasser. (Bei einem Polymerisat mit 25
bis 30 Gew-% Wasser liegt der Aufarbeitungsdurchsatz unter
gleichen Bedingungen bei ca. 1800 bis ca. 1400 kg/h, wihrend er
bei einem Wassergehalt von ca. 50% bei nur ca. 600 kg/h liegt). s

Beispiel 5
Ein Gemisch bestehend aus

44000  Gewichtsteilen Vinylchlorid
87000  Gewichtsteilen entsalztem Wasser
22 Gewichtsteilen Methylcellulose (Viskositét 400 cp,
2 Gew-%ige Losung bei 20 °C)
066  Gewichtsteilen n-Dodecylbenzolsulfonséure
005  Gewichtsteilen
Polyoxyithylen-Sorbitan-Monolaurat
0088 Gewichtsteilen Diisopropylperoxydicarbonat

wurde analog dem Beispiel 4 polymerisiert. Der angefallene
feinkornige Polymerisatschlamm wurde auf einem Dekanter
abzentrifugiert. Das abzentrifugierte Produkt enthielt ca. 25%
Wasser. Es wurden analog dem Beispiel 4 0,44 Gew.- Teile
n-Dodecylbenzolsulfonsiure und 0,05 Gew.Teile Polyoxyéthy-
len-Sorbitan-Monolaurat aufgespriiht, wobei eine Abmischung
der je 10%igen wissrigen Losungen verwendet wurde. Das
behandelte Polymerisat wurde anschliessend in einem Strom-
trockner analog dem Beispiel 4 getrocknet. Die Eigenschaften
des trockenen Polyvinylchiorids und die daraus hergestellten
Separatorplatten sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3

Kenndaten der erhaltenen Vinylchlorid-Suspensionspolymeri-
sate und der daraus hergestellten Separatorplatten.

Beispiel4  Beispiel 5
K-Wert 65,3 66,0
Schiittgewicht (g/l) 460,0 470,0
Weichmacheraufnahme
Dioctylphthalat (Gew.-%) 15,0 14,0
mittlerer Korndurchmesser (u) 22,0 25,0
Siebanalyse (%)
<33pu 89,0 75,0
>33 <63 10,0 230
>63 <125 1,0 20
>1251 0 0
Reissdehnung (%) 9,0 10,0
Reissfestigkeit (kp/cm?) 110,0 145,0
Wasseraufnahme (Gew.-%) 58,0 40,0
kapillare Steigh6he (mm) 150,0 1250
elektrischer Widerstand
(bei einer Plattendicke von
0,5 mm; mQ/dm?) 1,2 1,7

1 Blatt Zeichnungen
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