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{54) VERFAHREN ZUR RADIKALISCHEN EMULSIONSPOLYMERISATION VON VINYLCHLORID

(57) Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur radikalischen Polymerisation von Vinylichlorid und
Copolymerisation mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen mit hochliophilen Emulgatoren.
Ziel der Erfindung ist die Beseitigung der Beeintrachtigung des Koagulationsprozesses, der
Polymerisateigenschaften sowie der Minderung der Umwslibelastungen, wie sie bei der
Anwendung bekannter Emulgatoren auftreten. ErfindungsgemaR wird das Ziel durch Einsaiz
hochliophiler Emulgatoren, beispielsweise von Alkali- cder Ammoniumsalzen von '
Séureendgruppen enthaltenden halogenierten Oligovinylaromaten erreicht.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur radikalischen Emulsionspolymerisation von
Vinylchlorid

Anwendungsgeblet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfashren zur radikalischen Emul-~
gionspolymerisation und -copolymerisation von Vinylchlorid

in Gegenwart spezieller ZEmulgatoren.

Charakteristik der bekannten technischen Idsungen

Es 1st bekannt, zur Emulsionshomo- und -copolymerisation won
Vinylchlorid sowile Vinylchlorid mit ethylenisch ungesdttigten
copolymerisierbaren Verbindungen Ammonium— oder Alkalisalze von
Carbonsduren sowie von Alkylsulfonaten oder Alkylarylsulfonzaten
zu verwenden (Houben Weyl, Methoden der org. Chemie, Bd. 14/1
(1961) S. 202, 870 - 71). '

Weiterhin werden eine Vielzahl von Emulgatorsystemen heschrie-
ben, welche die nachteiligen Einflisse der bekannten Systeme
verringern oder beseitigen sollen, damit die gegeniiber dem Sus—
pengionsverfshren vorteilhaften Eigenschaften der Emulsicns-
polyﬁerisate voll genutzt werden kfnnen. So werden u.z. XKom-
binationen aus Alkalisalzen von Carbonsfuren und mehrwertigen
Alxoholen (DE-AS 1 300 248), geeignete Alkylsulfonate mit spe~
ziellen Kettenlingen (DE-0S 1 745 527), Kombinationen mit Erd-
alkalisalzen von Copolymeren der Maleinsiure (DE-0S 2 263 1871)
sowie mit Fluorkohlenstoffderivaten (DE-0S 2 605 203) einge-



setzt, Mit ilnen soll u.a. e¢ine héhere Transparenz in den
Endprodukten erzielt werden.

Allgemein haben diese Zmulgatoren den Nachteil, daB sie den
Xoagulationsprozel negativ bheeinflussen, indem zur Koagula—~
tion groBe Mengen an salzartigen Elektrolyten erforderlich
sind. Gleichzeitig entstehen sehr feine, sciwer verarbeit-
bare Koagulatsirukturen. Welterhin verbleibt ein Teil der
Emulgatoren bei der Koagulation insbesondere bel der Sprih-
oder Walzentrocknung als nichitpolymerer Anteil im Polymeri-
sat und wirkt sich unginstig auf dessen Qualitéi aus. Ein
Nachteil besteht auch darin, daB ein Teil der Emulgatoren
bei der Koagulation in die Abwidsser gelangt und so eine
starke Umweltbelastung darstellt.

Z2iel der Brfindung

Ziel der Erfindung ist die Beseitigung der genannten Nach-
teile, die durch Verwendung der bekannten Emulgatoren bei

der radikalischen BEmulsionspolymerisation von Vinylchlorid
wd dessen Copolymerisation mit copolymerisierbaren ethy-

lenisch ungesdttigten Verbindungen auftreten.

Darlezung des Weseng der EBrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
radikalischen Emulsionspolymerisaticn .von Vinylchlorid und
gseine Copolymerisation von mit ihm copolymerisierbarén ethy-
lenisch ungesdttigten Verbindungen zu entwickeln, wobel die
obigen Anforderwungen erfiillt werden.

Die Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch gelist, daB in Was-
gser schwer 1ldsliche hochliophile Substanzen filr die Polyme-
risation und Copolymerisation des Vinylchlorids in Emulsion
als Emulgatoren verwendet werden. Zu den erfindungsgemiBen
Emulgatoren gehdren Alkali- und Ammoniumsalze von Haloge-
nierungs-—, bevorzugt Bromierungsprodukten von Oligoaromaten
wie alpha~-Alkylstyren mit CarbonsBure-, SchwefelsZure- oder
Sulfonssureendgruppen, Bs sind alpha-Alkylstyrene mit 1 bis



- F -

4 C=Atomen in der Alkylgruppe geeignet. Der Oligomerisie-
rungsgrad betrégtlz - 8, bevorzugt 4. Die Zanl der SHure-— .
endgruppen liegt bei 1 Dbis 2.

Die erfindungsgemédfen Emulgatoren kinnen auch .im Gemisch
nit herkdmmlichen Emulgatoren sowie mit Xombinaticnen von
diesen angewendet werden. Man verwendet sie als alieinigen
Emulgatoer in Mengen vom 0,5 bis 5,0 %, bezogen auf einge-
setzte Kohlenwasserstoffe, oder in Mischungen mit vekarmmten
Emulgatoren, snteilig in Mengen von 0,1 bis 3,0 %.

Der Binsatz des liophilen Emulgators kann bel der Vinyl-
chloridpolymerisation durch direktes Eintragen in den Poly-
merisationsautoklav oder durch Suspendiersn in der wissrigen
Phase erfolgen. Bei der Copolymerisation mit flussigen ethy-
lenisch ungeséttigten Verbindungen kann der Emulgator vor dem
Zinssatz in diesen geldst werden. Mit den genannten Zmulga-
toren erhilt man Latices, die durch SHuren und/oder Blek-
trolyte leicht zu einem gut aufarbeitbaren Xoagulal koagu-
liert werden kOnnen. : - R
Die erfindungsgeméBen Emulgatoren bieten auch den Vorteil,
daB sies beil der Koagulation des Polymeren weitgehend im Pro-
dukt verbleiben und somit einerseits die Umwelt nichi be-
lasten und andererseits durch ihre polymere Struktur kei-
nen unglinstigen Binflul auf die Qualitdt der Produkie aus-
Uben, Somit ist auch eine Aufarbveitung der Latices durch
Spriihtrocknung méglich,

Die Erfindung soll nachstehend an Ausfilhrungsbeispislen
erliutert werden, die eine Auswshl der Mdglichksitsn des
erfindungsgemilen Verfahrens darstellen.

Ausfliihrungsbeigpiele
Beispiel'1

Vinylehlorid wird zur Emulsionspolymerisation mit einem
Phasenverriltnis von organischer zu wissriger Phase 1 : 2
unter Verwendumg von 1 %, bezogen auf Vinylehlorid, einer
Tetrabromverbindung von Oligomeren des alpha-Methylstyrens



mit einem Oligomerisierungsgrad von 4 und 1,95 Carboxyl-
gruppen pro Molekill als Zmulgator angesetzt. Hierzu wird
der in Wagser schwer 18sliche ITmulgator in dem Autoklav
vorgelegt. In der wissrigen Phase werden 0,2 % Xaliumper=-
oxydisulfat, bezogen auf Vinylechlorid, geltst und diese

in den Autcklav eingesaugt. Dann saugt man in den weitge-
hend sauerstoffreien Autoklav 0,15 % Ammoniak, bezogen auf
Vinylchlorid, in Form einer 25 %igen Ldsung zur Einstellung
eines pH-Wertes von ca. 11 und driickt anschlieBend das Vi-
nylchlorid dazu. Unter Rilhren wird der Ansatz bel 325 X
polymerisiert. Nach einem Druckabfall von 0,8 auf 0,02 MPa
innerhalb 10 Stunden ist die Reskiion beendet. Es wird ein
viskoser Latex mit einem PVC vom XZ-¥ert 67 erhalten. Das
Polymerisat gibt Produkte mit einer hohen Transparenz von
60 %, gemessen gegen Luft, |

Beisgpiel 2

90 Gew.-Tle. Vinylchlorid werden mit 10 Gew.-Tln. Methacryl-
gs8uremethylester copolymerisiert. Dazu wird die wissrige
Phase mit darin geldstem 0,2 % Xaliumperoxydisulfat, be-
zogen auf Kohlenwasserstoffe, in einem Phasenverhdlinis
entsprechend Beispiel 1 in den sauversioffreien Polymerisa-
tionsautoklav eingesaugt. AnschlieBend saugi man den Meth-
acrylsiuremethylester ein, in dem 1,0 %, bezogen auf Ge-
samtkohlenwasserstoffe, des im Beispiel 1 angefilnrten Te—-
trabromoligomeren geldst wurden. Nach dem Splilen mit Stick—-
gtoff driickt man 0,15 % Ammoniak, bezogen auf ZXohlenwasser-
stoffe, in Form einer 25 %igen wissrigen Losung in den
Autoklav ein. Nach dem Zudriicken des Vinylchlorids wird bei
325 X bis zu einem Druckabfall auf 0,02 MPa polymerisiert.
Die Reaktion ist nach 8 Stunden beendet. Der erhaltene La-
~ tex kann mit Bssigs@ure leicht koaguliert werden und er-
gibt Produkte mit einer hohen.Transparenz von 68 %, ge-
messen gegen Luft.
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Verfahren zur radikalischen Zmulsionspolymerisation von

Vinylchlorid und Copolymerisation mit ethylenisch unge-
sdttigten Verbindungen in Gegenwart von Emulgatoren, ge-
kennzeichnet dadurch, daB als Emulgatoren hochliophile
Substanzen, beispielsweise Alkell- oder Ammoniumsalze
der Carbonsdure-, Sulfonsiure- oder Schwefelsdureend-
gruppen enthaltenden Halogenierungsprodukie, bevorzugi
Bromierungsprodukte, von Oligovinylaromaten, beispiels-
weise alpha-Alkylstyren, in Mengen von 0,5 bis 5,0 %,
bezogen anf eingesetzte Kohlenwasserstoffe, verwended
werden.

Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal 0,1
bvis 3,0 % der hochliophilen Substanzen, bezogen aul
Xohlenwasserstoffe, im Gemisch mit bekannten Emulgatc-
ren mit ausgeglichener hydrophiler-liophiler Balance
verwendet werden.

Terfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB die 2lpha-Alkylsiyrene Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-
Atomen enthalien, der Oligomerisierungsgrad 2 bis 8,
bevorzugt 4 betrigt und die Zanl der Séureendgruppeﬁ
bei { bis 2 liegt.

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,

daf die hochliophilen Emulgatoren direkt in dem Poly-

merisationsautoklay vorgelegt oder durch Suspendieren

in der wissrigen Thase bzw. Ldsen in den Xohlenwasser-
stoffen in das Reaktionsgemischveingebracht werden.
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