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69 Verfahren und Vorrichtung zum Aufbereiten von Vinylchlorid-Polymerisaten.

@ Zur Herstellung von verarbeitungsfertigen, pulverfor- 1
migen Mischungen auf der Basis von Vinylchlorid- HI;_., L
Polymerisaten mit im Vergleich zum eingesetzten Vinyl- = L

chlorid-Polymerisat weitgehend reduziertem Gehalt an
monomerem Vinylchlorid wird z.B. ein Schnellmischer
(1) mit schnellaufendem Riihrwerkzeug (13), ein Temper-
mischer (2) mit Rithrwerkzeug (14) und ein Kithimischer
(3) mit Rithrwerkzeug (15) kaskadenfdrmig angeordnet. N 0 f
In den Mischern werden das pulverfdrmige Vinylchlorid- n S 5 8
Polymerisat und Verarbeitungshilfsstoffe gemischt und I =
dabei im Schnellmischer (1) auf eine Endtemperatur von
70 bis 160°C erhitzt. Die pulverformige Mischung wird 16
bei dieser Temperatur im Tempermischer (2) zunichst \ f

=

1 f

|

weitergemischt und erst dann im Kithlmischer (3) auf
Raumtemperatur abgekiihit. Hierdurch konnen die VC-
Monomerengehalte der eingesetzten VC-Polymerisate bis
in den Bereich von 1 ppm und darunter reduziert werden. 17 3
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von verarbeitungsfertigen,
pulverférmigen Mischungen auf der Basis von Vinylchlorid-Po-
lymerisaten mit im Vergleich zum eingesetzten Vinylchlorid-
Polymerisat weitgehend reduziertem Gehalt an monomerem
Vinylchlorid, bei dem pulverférmiges Vinylchlorid-Polymerisat
gemeinsam mit Verarbeitungshilfsstoffen in mehreren nachein-
ander stehenden Mischern mit Rithrwerkzeug gemischt wird,
wobei die pulverformige Mischung im ersten Mischer bis zu
einer Endtemperatur von 70 bis 160 °C erhitzt und im letzten
Mischer auf Raumtemperatur abgekiihlt wird, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach Erreichen der Endtemperatur die pulverfor-
mige Mischung bei einer Temperatur von 70 bis 160 °C weiter-
gemischt und erst dann abgekiihlt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Weitermischen in 1 bis 3 Mischern, die nach dem ersten
Mischer stehen, erfolgt, wobei jeweils 3 bis 30 Minuten lang
gemischt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass bis zu einer Endtemperatur von 90 bis 140 °C erhitzt wird
und das Weitermischen bei einer Temperatur von 100 bis
130 °C erfolgt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das Erhitzen auf die Endtemperatur durch die mit dem

Vergleich zum eingesetzten Vinylchlorid-Polymerisat weitge-
hend reduziertem Gehalt an monomerem Vinylchlorid.

Die nach den bekannten technischen Verfahren, beispiels-
weise nach der Emulsions-, Suspensions- und Masse-Polymeri-

s sation hergestellten Vinylchloridhomo- und Copolymerisate

enthalten, je nach Herstellungsverfahren, mehr oder weniger
grosse Mengen an Vinylchlorid (VC). Bei den bekannten Verar-
beitungsmethoden dieser Polymerisate durch thermoplastische
Verformung zu Gebrauchsgegenstéinden, beispielsweise bei der

10 Kalandrierung oder Extrusion, entweder nur ein Teil des VC, so

dass die gefertigten Artikel, beispielsweise Folien oder Fla-
schen, noch einen relativ hohen Gehalt an monomerem VC
aufweisen. In neuerer Zeit hat man festgestellt, dass monomeres
VC nicht so ungefihrlich ist, wie lange Zeit angenommen wur-

15 de, so dass die Forderung besteht, aus den Polymerisaten auf

der Basis von Vinylchlorid vor der Verarbeitung zu Gebrauchs-
gegenstidnden das monomere VC moglichst weitgehend zu ent-
fernen, wobe im Falle der Verarbeitung zu Lebensmittel-Ver-
packungen der Gehalt an Rest-Vinylchlorid sogar weniger als

20 1 ppm (ppm = Teil pro Million) betragen sollte (vergl. H. Hu-

ber, Chemie-Ingenieur-Technik, 47. Jahrgang, 1975, Nr. 19,
Seiten 803 bis 807).

Esist bekannt (vergl. oben zitierte Literaturstelle), dass bei

Rithrwerkzeug eingebrachte Friktionswirme erfolgt, wobei das 25 einer gebréuchlichen Methode zur Herstellung von verarbei-

Riihrwerkzeug mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 20 bis
60 m/sec. lduft, und das Weitermischen 5 bis 15 Minuten lang
erfolgt, wobei das Riihrwerkzeug mit einer Umfangsgeschwin-
digkeit von 0,2 bis 1 m/sec l4uft und durch Beaufschlagung mit

tungsfertigen, pulverférmigen Mischungen auf der Basis von
VC-Polymerisaten, bei der pulverformiges Vinylchlorid-Poly-
merisat gemeinsam mit Verarbeitungshilfsstoffen in einem
Schnellmischer (Mischer, dessen Riihrwerkzeug mit einer Um-

einem fliissigen Heizmedium die Temperatur wihrend des Wei- 30 fangsgeschwindigkeit von mehr als 10 m/sec, in der Regel 25 bis

termischens gehalten wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass wihrend des Mischens auf Endtemperatur und wihrend
des Weitermischens ein Inertgas oder Luft durch die Mischung
geblasen wird.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass wihrend des Mischens auf Endtemperatur und wihrend
des Weitermischens die Mischung unter vermindertem Druck
gehalten wird.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach An-
spruch 1, bestehend aus einem Mischer mit schnell laufendem
Riihrwerkzeug zum Mischen und Erhitzen des pulverférmigen
Vinylchlorid-Polymerisates und der Verarbeitungshilfsstoffe
und aus einem nachgeschalteten Mischer mit langsam laufen-
dem Rithrwerkzeug zum Abkiihlen der erhitzten Mischung auf
Raumtemperatur, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem
Schnellmischer (1) und dem Kishimischer (3) mindestens ein
weiterer Mischer (2) mit Rithrwerkzeug (14) angeordnet ist.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

40 m/sec l4uft) bis zu einer Endtemperatur von etwa 130 bis
140 °C gemischt wird (Heissmischen) und die pulverformige
Mischung anschliessend in einem Kiihlmischer (Mischer dessen
Riihrwerkzeug mit niedriger Umfangsgeschwindigkeit l4uft) ab-

35 gekiihlt wird (Kiihlmischen), die VC-Monomerengehalte des

eingesetzten VC-Polymerisates betréchtlich reduziert werden.
Dieser so reduzierte Gehalt an monomerem VC liegt jedoch,

selbst wenn das eingesetzte Polymerisat nur noch VC-Mengen
von 50 ppm und darunter enthélt, in der Regel im Bereich von

40 10 ppm. Zwar lésst sich die Wirkung des Heissmischens noch

etwas steigern, wenn der Mischvorgang im Schnellmischer
(Heissmischer) bis auf Endtemperaturen von 150 bis 160 °C
weitergefiihrt wird und /oder wenn wihrend des Mischens mit
einem Inertgas gespiilt wird. Bei so hohen Temperaturen findet

45 jedoch mit den iiblichen Stabilisatormengen bereits eine thermi-

sche Uberbeanspruchung des VC-Polymerisates statt, die zur
Folge hat, dass bei der Weiterverarbeitung der Mischung za
Formkorpern, beispielsweise bei der Kalandrierung zu Folien,
die Formkdrper nicht mehr die fiir die Verwendung erforder-

dass zwischen dem Schnellmischer (1) und dem KithImischer (3) 5o liche Stabilitét gegen Einwirkung von Wérme bzw. Licht auf-

ein bis drei Tempermischer (2) angeordnet sind.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass jeder Mischer (1, 2, 3) aus einem stehenden, zylindrischen
Behdilter besteht, der mit einem verschliessbaren Deckel (4, 5,

weisen und verschiedentlich gelbliche oder sogar bréunliche

Farbtone zeigen. Durch den Einsatz erhGhier Mengen an wirk-
samen Stabilisatoren kann die thermische Uberbeanspruchung
zwar hintangehalten werden, jedoch fiihrt diese Art des Vorge-

6) mit Entliiftung (7, 8, 9), mit einem verschliessbaren Auslauf 55 hens zu einer betréchtlichen Verteuerung des erzeugten Arti-

(10, 11, 12) und mit einem bodenseitig angeordneten Riihr-
werkzeug (13, 14, 15) versehen ist und der Tempermischer (2)
und der Kiihimischer (3) doppelwandig ausgebildet sind.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass Schnellmischer (1), Tempermischer (2) und KiihImischer
(3) in Form einer Kaskade angeordnet sind, wobei der Schnell-
mischer (1) rdumlich am hGchsten steht.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung
zur Herstellung von verarbeitungsfertigen, pulverférmigen Mi-
schungen auf der Basis von Vinylchlorid-Polymerisaten mit im

kels.

Es hat sich gezeigt, dass bei der thermoplastischen Verfor-
mung zu Gebrauchsgegensténden, beispielsweise beim Extru-
dieren oder Kalandrieren, nur noch wenig VC ausgetrieben

60 wird. Man ist deshalb darauf angewiesen, den Monomeren-Ge-

halt in der verarbeitungsfertigen Mischung soweit wie moglich
zu reduzieren, um beispielsweise die geforderten Werte von un-
ter 1 ppm fiir Lebensmittel-Verpackungen gewéhrleisten zu
konnen.

Esist daher versucht worden, die Wirkung des Heiss-Kiihl-
mischens im Hinblick auf die Entfernung von monomerem VC
zu erhdhen. Zu diesem Zweck wird dem Mischgut vor oder
wihrend des Heissmischens Wasser oder andere fliichtige Sub-



stanzen, wie beispielsweise niedere Alkohole, zugegeben (vergl.

DT-0S 24 53 909 und DT-OS 26 12 096).

Die vorliegende Erfindung geht von der Feststellung aus,
dass die VC-Entgasung zeit- und temperaturabhingig ist. Beim
bekannten Heiss-Kiihlmischen wird die iiber das rotierende
Werkzeug eingebrachte Energie (Friktionswérme), die zur Er-
wirmung des Mischgutes fiihrt, nicht optimal zur Entgasung
ausgenutzt, da sofort nach Erreichen der Mischungsendtempe-
ratur das Mischgut mdglichst rasch im Kiihimischer auf Raum-
temperatur abgekiihlt wird, um die Taktzeit des Heiss-Kiihl-
mischprozesses mdglichst kurz und folglich den Durchsatz (Ka-
pazitit) méglichst hoch zu halten. Lingere Taktzeiten, insbe-
sondere wenn auf hohe Endtemperaturen gemischt wird, wiir-
den nicht nur die Gefahr fiir eine thermische Schédigung des
VC-Polymerisates erhGhen, sondern sie sind auch wegen der
daraus folgenden Verlingerung der Mischzeit mit einem erheb-
lichen Kapazitdtsverlust (Durchsatzverlust) verbunden.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, das bekannte Heiss-
KiihImischverfahren zur Herstellung von verarbeitungsfertigen,
pulverformigen Mischungen auf der Basis von VC-Polymerisa-
ten dahingehend zu verbessern und eine Vorrichtung hierzu
vorzuschlagen, dass die VC-Monomerengehalte der eingesetz-
ten VC-Polymerisate bis in den Bereich von 1 ppm und darun-
ter reduziert werden konnen, wobei die Taktzeit gleich oder
sogar kiirzer ist und wobei die Zugabe von fliichtigen Substan-
zen zur Forderung der VC-Entgasung nicht notwendig ist.

Diese Aufgabe wird bei dem Verfahren zur Herstellung von
verarbeitungsfertigen, pulverformigen Mischungen auf der Ba-

sis von Vinylchlorid-Polymerisaten mit im Vergleich zum einge-

setzten Vinylchlorid-Polymerisat weitgehend reduziertem Ge-
halt an monomerem Vinylchlorid, bei dem pulverformiges Vi-
nylchlorid-Polymerisat gemeinsam mit Verarbeitungshilfsstof-
fen in mehreren nacheinander stehenden Mischern mit Riihr-
werkzeug gemischt wird, wobei die pulverférmige Mischung im

1. Mischer bis zu einer Endtemperatur von 70 bis 160 °C erhitzt

und im letzten Mischer auf Raumternperatur abgekiihlt wird,
erfindungsgemass dadurch geldst, dass nach Erreichen der

Endtemperatur die pulverférmige Mischung bei einer Tempera-

tur von 70 bis 160 °C weitergemischt und erst dann abgekiihlt
wird.

Das Weitermischen kann einmalig oder mehrmalig (in meh-

reren Stufen), d.h. in einem oder mehreren Mischern, die nach
dem ersten Mischer stehen, vorgenommen werden, wobei nach
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Das Erhitzen des Mischgutes im ersten Mischer und wih-
rend des Weitermischens kann durch indirekte Beheizung, bei-
spielsweise mittels elektrischer Heizeinrichtung oder mittels
fliissiger Heizmedien erfolgen. Sie kann auch durch direkte Er-

s wirmung des Mischgutes, ndmlich mittels der durch das Riihr-

werkzeug eingebrachten Riihrenergje (Friktionswirme) erfol-
gen. Es kénnen auch beide Erwdrmungsarten kombiniert wer-
den. Im ersten Mischer exfolgt das Erhitzen auf Endtemperatur
vorzugsweise durch die mit dem Rithrwerkzeug eingebrachte

10 Friktionswirme. Wihrend des Weitermischens wird im wesent-

lichen zweckmissigerweise indirekt beheizt und daher das
Riihrwerkzeug langsam laufend eingestellt, weil sich dadurch
das Konstanthalten der Temperatur des Mischgutes besser be-
werkstelligen ldsst. Vorzugsweise wird durch Beaufschlagung ei-

15 nes doppelwandig ausgebildeten Mischers mit einem fliissigen

Heizmedium erwérmt, wobei die Umfanggeschwindigkeit des
Riihrwerkzeuges 1/10 der des Schnellmischers betrigt und vor-
zugsweise im Bereich von 0,2 m/sec bis 1 m/sec liegt.

Die Wirkung der Entfernung von Monomeren im Aus-

20 gangs-VC-Polymerisat kann beim erfindungsgeméssen Verfah-

ren noch dadurch verbessert werden, wenn wihrend des Erhit-
zens auf Endtemperatur und wihrend des Weitermischens ein
Inertgas durch die Mischung geblasen oder das Mischgut unter
vermindertem Druck gehalten wird und auf diese Weise fiir eine

25 besonders gute Abfithrung der enrstehenden Gase bzw. Dimpfe

aus den Mischern gesorgt wird. Ferner kann, gegebenenfalls in
Kombination mit diesen Massnahmen, dem Mischgut im ersten
Mischer und/oder vor dem Weitermischen Wasser oder andere
fliichtige Substanzen (gemiss der DT-OS 24 53 909) in einer

30 Menge von bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%,

bezogen auf Mischgut, zugesetzt werden.

Unter VC-Polymerisat sind z.B. zu verstehen ein oder meh-
rere Homo-, Pfropf- oder Copolymerisate des Vinylchlorids. Sie
konnen nach kontinuierlichen oder Chargen-Polymerisations-

35 verfahren hergestellt werden, beispielsweise nach einem Emul-

sions-, Suspensions- oder Masse-Polymerisationsverfahren.

Zur Copolymerisation mit Vinylchlorid sind beispielsweise
folgende Monomere geeignet: Olefine, wie Athylen oder Propy-
len; Vinylester von geradkettigen oder verzweigten Carbonsiu-

40 ren mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie

Vinylacetat, -propionat, -butyrat, -2-éthylhexoat, Vinylisotride-
cansiureester; Vinylhalogenide, wie Vinylfluorid, Vinyliden-
fluorid, Vinylidenchlorid; Vinyléther, Vinylpyridin, ungesittig-
te Sduren, wie Malein-, Fumar-, Acryl-, Methacrylsdure und

Beendigung des Mischens in einem Mischer das Mischgut in den 45 deren Mono- oder Diester mit Mono- oder Dialkoholen mit 1

nichststehenden Mischer entleert wird; vorteilhaft wird das
Weitermischen z.B. in ein bis drei Mischern durchgefiihrt. Die
Mischzeit in den einzelnen Stufen ist sehr variabel. Sie richtet
sich z.B. einerseits nach der gewihiten Taktzeit des Schnellmi-
schers, andererseits auch nach dem angestrebten Rest-VC-Mo-

nomerengehalt der verarbejtungsfertigen Vinylchlorid-Polyme-

risatmischung und liegt im allgemeinen bei 3 bis 30 Minuten,
vorzugsweise bei 5 bis 15 Minuten. (Die Mischzeit im ersten
Mischer, in dem das Mischgut auf eine Endtemperatur von 70
bis 160 °C erhitzt wird, ergibt sich z.B. zwangslaufig aus der
gewiinschten Endtemperatur und der gewéhlten Umdrehungs-
zahl des Mischwerkzeuges). Die Temperatur des Mischgutes

wihrend des Weitermischens liegt vorzugsweise so hoch wie die

Endtemperatur (im ersten Mischer) d.h. im Bereich von 70 bis
160 °C. Unterhalb von 70 °C verléuft némlich die Entfernung
des monomeren VC z.B. nur unvollstéindig und langsam und
oberhalb 160 °C kann bereits eine so hohe thermische Bean-
spruchung auftreten, die eine unwirtschaftliche Stabilisierung
des VC-Polymerisates erfordern wiirde. Bevorzugt betréigt die
Endtemperatur 90 bis 140 °C. Das Weitermischen erfolgt

ebenso vorzugsweise bei 90 bis 140 °C, insbesondere bei 100 bis

130 °C, wobei die Mischguttemperatur (innerhalb einer Misch-
stufe) zweckmissigerweise in etwa konstant gehalten wird.

bis 10 Kohlenstoffatomen; Acrylnitril, Styrol.

Zur Pfropfpolymerisation konnen beispielsweise elastomere
Polymerisate verwendet werden, die durch Polymerisation von
einem oder mehreren folgender Monomerer erhalten wurden:

50 Diene, wie Butadien, Cyclopentadien; Olefine, wie Athylen,

Propylen; Styrol, ungeséttigte Séuren, wie Acryl- oder Meth-
acrylséure, sowie deren Ester mit Mono- oder Dialkoholen mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen; Acrylnitril, Vinylverbindungen,
wie Vinylester von geradkettigen oder verzweigten Carbonsau-

55 ren mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen; Vi-

nylhalogenide, wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid.

Nach der Polymerisation kénnen den als wissrige Disper-
sion oder Pulver anfallenden Polymerisaten weitere Stoffe zur
Verbesserung der Eigenschaften der Polymerisate zugesetzt

60 werden. Das VC-Polymerisat kann zur Durchfiihrung des erfin-

dungsgemissen Verfahrens als weitgehend trockenes Pulver
eingesetzt werden.

Dem VC-Polymerisat werden z.B. die im Rahmen der Auf-

65 bereitung iiblichen und zweckmissigen Verarbeitungshilfsstof-

fe, wie Wirmestabilisatoren, Lichstabilisatoren, Gleitmittel,
Weichmacher, Fiillstoffe, Pigmente, modifizierende Mittel, wie
Mittel zur Verbesserung der Schlagzahigkeit, der optischen
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Qualitit, der antistatischen oder antibeschlag-Eigenschaften,
sowie der Flammfestigkeit zugegeben.

Als Wirme- bzw. Lichtstabilisatoren sind beispielsweise ge-
eignet Mono- und Dialkylzinnverbindungen mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, bei denen die restlichen Wer-
tigkeiten des Zinns iiber Sauerstoff und/oder Schwefelatome
mit weiteren Substituenten verbunden sind; Aminocrotonsiu-
reester, Harnstoff und Thioharnstoffderivate, wie Monophenyl-
harnstoff und Diphenylthioharnstoff ; a-Phenylindol, Salze der
Erdalkalimetalle, sowie von Zink, Cadmium oder Blei mit ali-
phatischen Carbonsduren oder Oxycarbonséuren, mit gegebe-
nenfalls alkylierten aromatischen Hydroxyverbindungen; basi-
sche und neutrale Bleisalze anorganischer Séuren, wie Schwe-
fel- Phosphor- oder phosphorige Séure. Die Stabilisatoren wer-
den in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmi-
schung eingesetzt, sie kénnen auch in Mischung untereinander
sowie mit Antioxydantien, wie alkylsubstituierte Hydroxylver-
bindungen oder Organophosphorigsdureestern, beispielsweise
Tris-(mon-bzw. die-)nonylphenylphosphite, eingesetzt werden.
Zur Verbesserung der Lichtbesténdigkeit konnen den Mischun-
gen ultraviolettes Licht absorbierende Substanzen, wie Benzo-
phenon- oder Benztriazol-Derivate zugegeben werden.

Als Gleitmittel kdnnen beispielsweise ein oder mehrere ho-
here aliphatische Carbonséuren und Oxycarbonséuren, sowie
deren Ester und Amide, wie Stearinsdure, Montanséure, Glyce-
rinmonooleat, Bis-stearoyl- bzw. Bis-palmitoyl-dthylendiamin,
Montansiureester von Athandiol oder 1,3-Butandiol; Fettalko-
hole mit mehr als 10 Kohlenstoffatomen, sowie deren Ather;
niedermolekulare Polyolefine oder Hartparaffine, in Mengen
von 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmischung, verwen-
det werden. Als Weichmacher konnen beispielsweise ein oder
mehrere Ester aromatischer oder aliphatischer Di- und Tricar-
bons#uren, hoherer Alkylsulfonséuren und der Phosphorsiure,
wie Dibutyl-di-2-4thylhexyl, Dicyclohexyl-, Didecyl-, Butyl-
benzyl-phthalat, Di-n-hexylacelat, Dibutylsebacat, Di-2-dthyl-
hexyladipat, Acetyltributyl-, Acetyltri-2-dthylhexylcitrat, Al-
kylsulfosiureester des Phenols bzw. Kresols, Diphenyl-2-dthyl-
hexyl-, Trikresyl-phosphat; epoxydierte Soja- oder Rizinusdle,
ferner polymere Weichmacher, beispielsweise Adipinsiurepo-
lyester mit aliphatischen Diolen, deren freie Hydroxygruppen
gegebenenfalls acetyliert sind, in Mengen von 1 bis 50 Gew.- %,
bezogen auf Gesamtmischung, verwendet werden. Als Fiillstof-
fe konnen beispielsweise ein oder mehrere anorganische Oxide,
Carbonate oder Silikate, wie Aluminiumoxid, Siliciurndioxid,

sis von Vinylchlorid-Polymerisaten mit im Vergleich zum einge-
setzten Vinylchlorid-Polymerisat weitgehend reduziertem Ge-
halt an monomerem Vinylchlorid besteht aus einem Mischer mit
schnell laufendem Riihrwerkzeug (Schnellmischer) zum Mi-

s schen und Erhitzen des Pulverférmigen Vinylchlorid-Polymeri-
sats und der Verarbeitungshilfsstoffe, aus einem nachgeschalte-
ten Mischer mit langsam laufendem Riihrwerkzeug (Kiihlmi-
scher) zum Abkiihlen der erhitzten Mischung auf Raumtempe-
ratur und ist dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem

10 Schnellmischer und dem Kiihimischer mindestens ein weiterer
Mischer mit Rithrwerkzeug (Tempermischer) angeordnet ist.

Vorzugsweise sind zwischen dem Schnell-und dem Kiihlmi-
scher 1 bis 3 Tempermischer angeordnet. Der Rauminhalt jedes
Tempermischers ist zweckméssigerweise grosser als der des

15 Schnellmischers (Heissmischer), vorzugsweise ist er um das 1,5
bis 3fache grosser. Auch der Kithlmischer hat gegeniiber dem
Heissmischer ein etwa 1,5 bis 3faches Behéltervolumen zum
Erreichen einer optimalen Kiihlflache.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht jeder Mi-

20 scher aus einem stehenden, zylindrischen Behélter, der mit ei-
nem verschliessbaren Deckel mit Entliiftung (fiir das Entwei-
chen bzw. Abfiihren der wihrend des Mischens entstehenden
Gase und gegebenenfalls Ddmpfe), mit einem verschliessbaren
Auslauf und mit bodenseitig angeordnetem Rithrwerkzeug ver-

25 sehen ist und im Falle des Temper- und KiihImischers doppel-
wandig ausgebildet ist.

" Schnellmischer, Tempermischer und Kiihlmischer sind vor-
teilhaft in einer Kaskade angeordnet, wobei der Schnellmischer
rdumlich am héchsten steht.

30 Das Verfahren und die Vorrichtung geméss Erfindung wei-
sen mehrere bedeutende Vorteile auf. Das Verfahren und die
Vorrichtung sind betrieblich einfach zu verifizieren, dain VC-
Polymerisate verarbeitenden Betrieben hiufig Heiss-Kiih!-
mischaggregate vorhanden sind. Das erfindungsgemaésse Ver-

35 fahren stellt eine besonders effektvolle Methode zur Entfernung
von Monomeren, insbesondere von monomerem VC aus VC-
Polymerisaten dar.

Anhand einer in der Zeichnung dargestellten Ausfiihrungs-
form und in Verfahrensbeispielen wird nun die Erfindung niher

40 erldutert und dabei die iiberraschend hohe Wirkung des erfin-
dungsgemdéssen Verfahrens aufgezeigt.

Fig. 1 zeigt eine Ausfiihrungsform der erfindungsgemaéssen
Vorrichtung, bei der der Schnellmischer 1 (Rauminhalt 40 Li-
ter), der Tempermischer 2 (Rauminhalt 80 Liter) und der Kiihl-

Calciumcarbonat, Aluminiumsilikat verwendet werden. Als Pig- 45 mischer 3 (Rauminhalt 150 Liter) in Kaskadenform angeordnet

mente sind ausser den obengenannten beispielsweise verwend-
bar Titandioxid, Zinkoxid, Zinksulfid, Bariumsulfat, Russ sowie
weitere hitzebestindige anorganische und organische Farbpig-
mente. Als modifizierende Mittel zur Verbesserung der Schlag-
zéhigkeit sind beispielsweise verwendbar ein oder mehrere Po-
lymerisate aus Dienen, wie Butadien, Cyclopentadien, mit
Acryl- und Methacrylsduren, deren Estern mit aliphatischen Al-
koholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Butyl-2-Athylhe-
xylacrylat, Methylmethacrylat, deren Amiden, Nitrilen, wie
Acrylnitril, sowie mit Styrol und substituierten Styrolen, ferner
Polymerisate aus Olefinen, wie Athylen, Propylen, gegebenen-
falls in Mischung mit Vinylestern aliphatischer Alkohole, wie
Vinylacetat, mit Vinylhalogeniden, wie Vinylchlorid oder Viny-
lidenchlorid, ausserdem mit chlorierten Polyolefinen, wie
Chlorpolyithylen.

Den Mischungen konnen ferner Mittel zur optischen Auf-
hellung, zur Verbesserung der antistatischen, sowie der antibe-
schlag-Eigenschaften, der Flammfestigkeit, sowie der Fliessfa-
higkeit bei der thermoplatischen Weiterverarbeitung von Halb-
zeugen und zur Verbesserung weiterer Gebrauchseigenschaften
zugegeben werden.

Die erfindungsgemisse Vorrichtung zur Herstellung von
verarbeitungsfertigen, pulverférmigen Mischungen auf der Ba-

sind. Alle drei Mischer sind mit einem Verschlussdeckel 4, 5, 6
mit Entliiftungseinrichtung 7, 8, 9 mit einem verschliessbaren
Auslaufstutzen 10, 11, 12 und mit bodenseitig angeordnetem
Riihrwerkzeug 13, 14, 15 versehen. Der Tempermischer 2 und
50 der KiihImischer 3 besitzen einen Doppelmantel 16, 17 zwecks
Beaufschlagung mit einem f{liissigen Heiz- bzw. Kiihimedium.

Verfahrensbeispiele
Das Aufbereiten der Ausgangsmischungen (Rezepturen)

55 erfolgt mit dem oben beschriebenen Mischaggregat, wobei das
Erhitzen des Mischgutes im Schnellmischer (Heissmischer)
durch das schnell laufende (Umfangsgeschwindigkeit 55 m/sec)
Riihrwerkzeug, im zweiten Mischer durch Beaufschlagung mit
einem fliissigen Heizmedium (Umfangsgeschwindigkeit des

60 Riihrwerkzeuges: 0,5 m/sec) und das Abkiihlen des Mischgutes
im Kiihlmischer (Umfangsgeschwindigkeit des Rithrwerzeugs:
0,6 m/sec) durch Beaufschlagung mit einem fliissigen Kiihlme-
dium vorgenommen wird.

Um eine vom VC-Gehalt der Ausgangspolymerisate unab-

65 hiingige, besonders sichere und auch anschauliche Aussage iiber
die Wirkung des erfindungsgeméssen Verfahrens gegeniiber
dem bekannten Heiss-Kiihimischen machen zu konnen, wird
das nachstehende dargelegte Versuchsprogramm durchgefiihrt.



Rezeptur 1
100,0  Teile Vinylchlorid-Homopolymerisat, hergestellt nach
dem Masse-Polymerisationsverfahren, K-Wert (nach
DIN 53726, H. Fikentscher) im Bereich von 57 bis 67

1,5  Teile Di-n-octylzinnthioglykolsdureester
0,2  Teile Glycerinmonooleat/Glycerindioleat
0,1  Teil Montansdureester (Wachs E)

10 Proben der Rezeptur 1, die sich dadurch unterscheiden,
dass das Masse-Polyvinylchlorid jeweils eine andere Menge an
monomerem VC enthélt (1. Probe 73 ppm, 2. Probe 24 ppm, 3.
Probe 19 ppm, 4. Probe 5 ppm, 5. Probe 13 ppm, 6. Probe
3 ppm, 7. Probe 27 ppm, 8. Probe 14 ppm, 9. Probe 9 ppm, 10.
Probe 105 ppm) werden nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren in 3stufiger Ausfiihrungsform und nach dem bekannten
Heiss-KiihImischen (ein 2stufiges Verfahren) aufbereitet.

Bei der erfindungsgeméssen Aufbereitung wird wie folgt be-
handelt:

Jede Probe wird im 1. Mischer (Heissmischer) vorgelegt und
auf eine Endtemperatur von 130 °C gemischt, anschliessend
wird in den 2. Mischer abgelassen und bei 130 °C, iiber die
gleiche Zeit, die zum Erreichen der 130 °C-Endtemperatur not-
wendig war, weitergemischt und hierauf in den KiihImischer
abgelassen und auf 30 °C abgekiihit.

Jede Probe wird im 1. Mischer vorgelegt und auf eine End-
temperatur von 120 °C gemischt, anschliessend wird in den 2.
Mischer abgelassen und bei 120 °C, iiber die gleiche Zeit, die
zum Erreichen der 120 °C-Endtemperatur notwendig war, wei-
tergemischt und hierauf in den Kiihlmischer abgelassen und auf
30 °C abgekiihlt.

Jede Probe wird im 1. Mischer vorgelegt und auf eine End-
temperatur von 100 °C gemischt, anschliessend wird in den 2.
Mischer abgelassen und bei 100 °C, iiber die gleiche Zeit, die
zum Erreichen der 100 °C-Endtemperatur notwendig war, wei-
tergemischt und hierauf in den Kiihimischer abgelassen und auf
30 °C abgekiihlt.

Bei der Aufbereitung nach dem bekannten Heiss-Kiihlmi-
schen wird wie folgt behandelt:

Jede Probe wird im 1. Mischer vorgelegt und auf eine End-
temperatur von 130 °C gemischt, anschliessend wird in den
KiihImischer abgelassen und auf 30 °C abgekiihlt.

Jede Probe wird im 1. Mischer vorgelegt und auf eine End-
temperatur von 120 °C gemischt, anschliessend wird in den
Kiihlmischer abgelassen und auf 30 °C abgekiihlt.

Rezeptur 2

100,0  Teile eines VC-Mischpolymerisates mit 10 Gew.-%
Vinylacetat als Comonomerem, hergestellt nach dem

Suspensions-Polymerisationsverfahren, K-Wert 60

1,5  Teile Di-n-octylzinnthioglykolsdureester
0,2 Teile Glycerinmonooleat/Glycerindioleat
0,1  Teil Montansiureester (Wachs E)

10 Proben der Rezeptur 2, die sich dadurch unterscheiden,
dass das VC-Vinylacetat-Copolymerisat jeweils eine andere
Menge an monomerem VC enthélt (1. Probe 20 ppm, 2. Probe
70 ppm, 3. Probe 10 ppm, 4. Probe 200 ppm, 5. Probe
150 ppm, 6. Probe 8 ppm, 7. Probe 5 ppm, 8. Probe 15 ppm, 9.

Probe 3 ppm, 10. Probe 2 ppm) werden nach dem erfindungsge-

missen Verfahren in 3stufiger Ausfithrungsform und nach dem
bekannten Heiss-Kiihlmischen (ein 2stufiges Verfahren aufbe-
reitet:

Die Behandlung der Proben erfolgt wie bei der Rezeptur 1.
Die VC-Bestimmung erfolgt gaschromatographisch nach
der «head-space-Methode» (Zeitschrift fiir Analytische Chemie

255/2971, Seiten 345 bis 350).
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Das Ergebnis des Versuchsprogramms ist in Fig. 2 mit der
Ordinate Y und der Abszisse X zusammengefasst:

Y= VC-Konzentration der behandelten,
5 gebrauchsfertigen Mischung
VC-Konzentration des
Ausgangspolymerisates

X 100

die Summenhdufigkeit in Prozent der Probenzahl (Fille).

10

Diese Darstellungsweise wird deshalb gewihlt, weil sie sich
besonders gut eignet, eine Aussage iiber die Wahrscheinlichkeit
zu treffen, mit der ein bestimmter VC-Entdwert (VC-Wert der
aufbereiteten Ausgangsmischung) erreicht wird; diese Darstel-

15 lungsweise ist dariiberhinaus anschaulich und lésst eine sichere

Aussage zu, d.h. eine Aussage, die unabhéngig ist vom VC-

Gehalt des Ausgangs-Polymerisates.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger Einzelversuche des
Versuchsprogramms angefiihrt.

Ausder Fig. 2 und der Tabelle 1 geht die iiberraschend hohe
Wirksamkeit des erfindungsgeméissen Verfahrens (dreistufig)
verglichen mit dem bekannten Heiss-Kiihimischverfahren
(zweistufig) deutlich hervor.

Die 100 °C-Kurve (Fig. 2) des erfindungsgeméssen Dreistu-
25 fen-Verfahrens verléuft unterhalb der 120 °C-Kurve des be-

kannten Zweistufen-Verfahrens; dies bedeutet, dass selbst bei
der niedrigen Mischtemperatur von 100 °C sowohl ein erhebli-
cher Kapazitatsgewinn (Durchsatz der Mischanlage) als auch
ein wesentlich niedrigerer VC-Endwert erzielt wird. Die

30 120 °C-Kurve des Dreistufen-Verfahrens verlduft wiederum

unter der 130 °C-Kurve des zweistufigen Verfahrens. Auch hier

ist ein betrachtlicher Leistungsgewinn bei gleichzeitig ausseror-
dentlich niedrigem VC-Endwert zu verzeichnen (vgl. auch

Tabelle1).

Diese Wirkungen treten bei hoheren Mischtemperaturen in
noch stdrkerem Masse ein (vgl. Fig. 2, 130 °C-Kurven, sowie
Tabelle 1).

Aus der Fig. 2 ist beispielsweise ferner ersichtlich, dass mit
dem zweistufigen Verfahren mit Endtemperatur 130 °C (vgl.

40 Fig. 2: Kurve 130 °C, 2-stufig) der VC-Gehalt im Ausgangspo-
lymerisat nur in 50% der Félle auf 10% des Ausgangsgehaltes
reduziert wird, d.h. bei einem Ausgangswert an VC von bei-
spielsweise 10 ppm wird also nur in 50% der Fille auf etwa
1 ppm reduziert. Beim erfindungsgeméssen Verfahren (vgl. Fig.

45 2: Kurve 130 °C, 3-stufig) hingegen wird der VC-Gehalt des

Ausgangspolymerisates in 95 % aller Fille auf 3% des Aus-

gangsgehaltes reduziert, d.h. bei einem Ausgangswert von VC

von beispielsweise 10 ppm wird in 95% der Fille auf etwa

0,3 ppm reduziert.

Mit dem erfindungsgemaéssen Verfahren wird demnach das
Ausgangspolymerisat in unerwartet hohem Masse von mono-
merem VC befreit. Diese Wirkung tritt iiberraschenderweise
auch dann noch ein, wenn von einem Polymerisat mit bereits
niedrigem VC-Gehalt ausgegangen wird, sodass in einem sol-
s5 chen Fall gebrauchsfertige Mischungen mit einem VC-Wert von

sogar 0,1 ppm und darunter erhalten werden konnen.

Was das erfindungsgemisse Verfahren, verglichen mit dem
bekannten Heiss-KiihImischen ferner noch besonders auszeich-
net ist, dass die extrem tiefen Werte an Rest-VC sogar bei einer

60 niedrigeren Temperatur und mit einer kiirzeren Taktzeit ex-
reicht werden kénnen, wobei die Gesamtverweilzeit, wenn
tiberhaupt, nur unwesentlich verléngert ist. Wenn z.B. beim be-
kannten Heiss-KiithImischen die Taktzeit 10 Minuten betrigt —
das Mischgut also 10 Minuten im Heissmischer und 10 Minuten

65 im KiihImischer verweilt (Gesamtverweilzeit 20 Minuten) —so
Idsst sich mit dem erfindungsgeméssen Verfahren (3-stufig) die
Taktzeit ohne weiteres auf beispielsweise 8 Minuten verkiirzen
(Gesamtverweilzeit 24 Minuten), wobei zudem der Vorteil be-

20
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steht, mit niedrigerer Endtemperatur arbeiten zu kénnen und
trotzdem der VC-Gehalt in der gebrauchsfertigen Mischung we-
sentlich tiefer liegt als beim bekannten Verfahren.

Tabelle 1

Ester Mischer Zweiter Mischer Dritter Mischer VC-Gehalt der

(Heizmischer) (Tempermischer) (Kiihlmischer) Mischung nach
dem Mischen

End- Mischzeit Misch- Mischzeit Tempera- Zeit

temperatur (Minuten) temperatur (Minuten) tur (Minuten)

(°C) (°0) (°C) (ppm)

Rezeptur 1 - Dritte Probe (VC-Gehalt des Ausgangspolymerisates: 19 ppm)

130 13 130 13 30 6 0,3

130 13 - - 30 6 1,5

120 11 120 11 30 5 1,5

120 11 - - 30 5 2,7

100 7,5 100 75 . 30 3 5,0

100 7.5 - - 30 3 11,0

Rezeptur 2 ~ Dritte Probe (VC-Gehalt des Ausgangspolymerisates: 20 ppm)

130 12 130 12 30 6 <0,1

130 12 - - 30 6 0,9

120 11 120 11 30 5 0,1

120 11 - - 30 5 1,3

100 9 100 9 30 3 2,8

100 9 - - 30 3 2,5
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