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63 Verfahren zur Herstellung von zur Plastisolbereitung geeigneten Pulvern auf der Grundlage von
Polyvinylchlorid.

@ Aus einer Dispersion, die durch Emulsionspolymeri-

sation oder Mikrosuspensionspolymerisation von Vi-
nylchlorid erhiltlich ist, und einem Zusatzstoff wird ein
Pulver zur Plastisolbereitung hergestelit. Die Suspension
und der Zusatzstoff werden in einer gemeinsamen Sprith-
trocknungseinrichtung je fiir sich verdiist.

Bei den Zusatzstoffen handelt es sich um mit der Dis-
persion nicht mischbare bzw. diese koagulierende Stoffe
in fliissiger Form.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von zur Plastisolbereitung
geeigneten Pulvern auf der Grundlage von Vinylchlorid-
Homo- und Copolymerisaten durch Emulsionspolymerisa-
tion oder durch Mikrosuspensionspolymerisation von
Vinylchlorid und durch gleichzeitige Striihtrocknung der
erhaltenen Dispersion und eines die Thermostabilitiit des
Pulvers oder die rheologischen und/oder die Schaumeigen-
schaften des aus dem Pulver zu bildenden Plastisols verbes-
sernden Zusatzstoffes in einer gemeinsamen Spriihtrock-
nungseinrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Polymerdispersion und den mit der Dispersion nicht misch-
baren bzw. diese koagulierenden Zusatzstoff in fliissiger
Form in der gemeinsamen Spriihtrocknungseinrichtung je
fiir sich verdist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Spriihtrocknung mit einer Zweistoffdiise erfolgt,
deren Spriihverhiltnis 1,6 bis 10,0 kg Luft/kg Fliissigkeit
betrigt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Anzahl der die Dispersion versprii-

henden Diisen zur Anzahl der den Zusatzstoff versprithenden

Diisen 3:1 bis 100:1 betrigt.

Es ist bereits bekannt, dass sich Polyvinylchlorid mit
Weichmachern zu pastdsen, giessfihigen Massen, soge-

nannten Pasten oder Plastisolen, verarbeiten lidsst. Zur Plasti-

solbereitung geeignetes Polyvinylchlorid enthilt man in
bekannter Weise durch Polymerisation in wissriger Emul-
sion in Gegenwart anorganischer Katalysatoren oder durch

durch Zugabe zur Dispersion und anschliessendes Spriih-
trocknen nur noch unter erheblichem Zeitaufwand in das
Pulver einarbeiten (Vergleichsversuch 2). Stdndige Verstop-
fungen der Diisen erfordern einen erheblichen Zeitaufwand
5 fiir Reinigungsarbeiten. Zudem konnen aufgrund hiufiger

Unterbrechungen die Temperaturen im Spriihtrockner nicht
exakt eingehalten werden, wodurch die Korn- und rheologi-
schen Eigenschaften der Produkte verdndert werden.

Diese Nachteile des Standes der Technik wurden iiber-

10 wunden durch ein Verfahren zur Herstellung von zur Plasti-

solbereitung geeigneten Pulvern auf der Grundlage von
Vinylchlorid-Homo- und Copolymerisaten durch gleichzei-
tige Sprithtrocknung einer durch Emulsionspolymerisation
oder durch Mikrosuspensionspolymerisation von Vinylch-

15 lorid erhaltenen Dispersion und eines die Thermostabilitit

des Pulvers oder die rheologischen und/oder die Schaumei-
genschaften des aus dem Pulver zu bildenden Plastisols ver-
bessernden Zusatzstoffes in einer gemeinsamen Spriihtrock-
nungseinrichtung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man

20 die Polymerdispersion und den mit der Dispersion nicht

mischbaren bzw. diese kogulierenden Zusatzstoff in fliissiger
Form in der gemeinsamen Sprithtrocknungseinrichtung je
fiir sich verdiist.

Vorteilhafterweise erfolgt die Sprithtrocknung mit einer

25 Zweistoffdiise, deren Sprithverhéltnis 1,6 bis 10,0 kg Luft/kg

Fliissigkeit betragt.

Im folgenden wird von Polyvinylchlorid gesprochen, wor-
unter sowohl Homo- als auch Copolymerisate verstanden
werden.

3  Zweckmadssigerweise betrigt die Anzahl der die Dispersion

verspriithenden Diisen zur Anzahl der den Zusatzstoff ver-
sprithenden Diisen 3:1 bis 100:1. Die Sprithtrocknung sollte
in iiblicher Weise durch Verspriihen der Dispersion zu Pul-
vern erfolgen, deren Korngrossen fiir die Plastisolherstellung

Polymerisation in wassriger Mikrosuspension mit Vorhomo- 35 ausreichend klein sind. Im allgemeinen sollen weniger als 2

genisierung in Gegenwart 6lloslicher Katalysatoren.

Es ist weiterhin bekannt, dass sowohl die Thermostabilitit

des Polyvinylchlorids als auch die rheologischen Eigen-

schaften daraus hergestellter Plastisole und die Schaumeigen-

schaften von Schaumstoffen, welche mechanisch oder
chemisch aus den Plastisolen erzeugt werden, durch
bestimmte Zusétze verbessert werden kénnen (DT-
PS 1119513, DT-AS 2245958, DT-PS 2 126 950).

Man hat derartige Zusétze zunichst dem fertigen Plastisol

Gew.-% der Korner grossere Durchmesser als 40 p. aufweisen.
Ein Verfahren zur Herstellung solcher Pulver ist in der DT-
AS 2146 753 beschrieben.

Dabei kann die Spriihtrocknung in iblichen Spriihtrock-

40 nungseinrichtungen vorgenommen werden, wie sie beispiels-

weise in Ullmanns Enzyklopédie der technischen Chemie,
1951, 1. Band, Seite 602 ff, beschrieben sind. Einige der im
Turm angeordneten Diisen werden beim Verfahren der
Erfindung nicht mit der Dispersion, sondern mit dem Zusatz-

zugegeben (vgl. US-PS 2 966 470, US-PS 2 861 963). Spiiter ist 4s stoff beschickt. Der Zusatzstoff wird in fliissiger Form, z.B.

man dazu iibergegangen, diese vor dem Spriihtrocknen der
Polyvinylchlorid-Dispersion zuzusetzen, um nach dem
Spriihtrocknen ein Korn mit homogener Verteilung des
Zusatzstoffes zu erhalten (vgl. DT-PS 2 126 950, Anspruch 5;
DT-PS 1119 513).

Fiir den Fall, dass die als Zusatz verwendete Verbindung
mit der Polyvinylchlorid-Dispersion nicht mischbar ist, ent-
stehen jedoch bei der Zugabe des Zusatzstoffes durch sofor-
tige Phasentrennung inhomogene Gemenge und nach dem
Spriihtrocknen Pulver mit gleichfalls inhomogener Vertei-
lung des Zusatzstoffes. Solche Pulver zeigen den Nachteil,
dass die zur Eigenschaftsverbesserung zugefiigten Stoffe
durch ihre ungleichmissige Verteilung in einem Teil des Pul-

vers nicht zur Wirkung kommen (Vergleichsversuch 1 und 2).

als Losung oder Dispersion, zugefiihrt. Die Losung wird den
Diisen zugefiihrt, indem die Saugdffnung der Diisen fest mit
der Zufuhrleitung der Losung bzw. Dispersion des Zusatz-

stoffes verbunden bleibt. Eine Zweistoffdiise, mit der sowohl

50 Dispersion als auch fliissige Zusatzstoffe verdiist werden

konnen, istin der DT-AS 2 146 753 beschrieben. Das Men-
genverhdltnis von Luft und Flissigkeit wird sowohl durch
den Druck der Luft als auch durch eine Drosselung an der
Ansaugleitung der Diise oder einer anderen Dosiereinrich-

55 tung bestimmt. Es ist auch moglich, der Diise eine dosierte

Fliissigkeitsmenge neben der Druckluft zuzufiihren.

Die Diisen, welche den Zusatzstoff verspriihen, sollten,
vorteilhafterweise, um den Turmumfang herum gleichméssig
verteilt sein. Die Anzahl der den Zusatzstoff versprithenden

Koaguliert die zuzusetzende Verbindung die zu verspriithende ¢ Diisen im Verhiltnis zur Anzahl der die Dispersion versprii-

Dispersion auch nur in geringem Umfang, bobachtet man
zudem hiufig Verstopfungen in den Diisen (Vergleichs-
versuch 1), eine Erscheinung, die Prozessunterbrechungen
und aufwendige Reinigungsarbeiten erforderlich macht.

henden Diisen wird bestimmt durch das Mengenverhiltnis
von Zusatzstoff zu Dispersion. Je grosser das Mengenver-
héltnis Zusatzstoff zu Dispersion ist, um so grosser wird die
Anzahl der den Zusatzstoff versprithenden Diisen im Ver-

Fiir den Fall, dass der Zusatzstoff nicht nur mit der Polyvi- 65 hiltnis zur Anzahl der die Dispersion versprithenden Diisen.

nylchlorid-Dispersion nicht mischbar ist, sondern zudem

noch eine koagulierende Wirkung auf die dispergierten Poly-

vinylchlorid-Partikel ausiibt, ldsst sich der betreffende Stoff

Erfahrungsgemass kann das Zahlenverhiltnis von Disper-
sion und Zusatzstoff verspriihenden Diisen im Turm 3:1 bis
100:1 betragen.



Als Zusatzstoffe kommen in Frage:

1) Zur Verbesserung der Themostabilitit des Polyvinylch-
lorid-Pulvers: Erdalkalimetallsalze von anorganischen und
organischen Sduren, wie MgCl2, Mg-formiat, CaClz, Ca-for-
miat, BaClz, Ba-formiat, Zn-formiat.

2) Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften des
aus dem Polyvinylchlorid-Pulver hergestellten Plastisols:
Carbonséureester von ein- und mehrwertigen Alkoholen,
hohere Alkohole und héhere Kohlenwasserstoffe.

3) Zur Verbesserung der Schaumeigenschaften von aus
den Pulvern zu bildenden Plastisolen: Erdalkalisalze von
Emulgatoren, wie z.B. Ca-alkylbenzolsulfonat.

Die betreffenden Zusatzstoffe werden i.a. in Mengen von
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen
auf Polyvinylchlorid, zugegeben.

Das Verfahren der Erfindung gestattet es, 0,1 bis ca. 15
Gew.-%, bezogen auf Polyvinylchlorid, an Zusatzstoffen in
das Polyvinylchlorid-Pulver einzubringen. Da die Hochst-
mengen an einzubringenden Zusatzstoffen jedoch nur ca. 5,0
Gew.-% betragen, ist das Verfahren der Erfindung zum Ein-
bringen aller gegebenenfalls notwendigen Mengen an
Zusatzstoffen anwendbar.

Durch die erfindungsgemaésse Arbeitsweise erreicht man
eine weitaus bessere Homogenisierung von Polyvinylchiorid
und Zusatzstoff, verglichen mit dem Stand der Technik,
wonach der Zusatzstoff der Dispersion vor dem Verspriihen
zugegeben wird. Hinzu kommt der beachtliche Vorteil, dass
gesonderte Tanks fiir die Anfertigung der Mischung aus Dis-
persion und Zusatzstoff erfindungsgemass nicht benotigt
werden. Dies bedeutet eine erhebliche Einsparung an Auf-
wand.

Fiir das erfindungsgemisse Verfahren lassen sich alle
durch kontinuierliche und diskontinuierliche Emulsionspo-
lymerisation und durch Mikrosupsensionspolymerisation
von Vinylchlorid erhaltenen Dispersion einsetzen.

Das Verfahren der Erfindung l4sst sich anwenden zur Her-
stellung verpastbarer Kunststoffpulver aus Homo- und
Copolymeren des Vinylchlorids. Als Comonomere lassen
sich alle mischpolymerisierbaren Verbindungen, bevorzugt
jedoch solche mit der Gruppe -CH=C<Z, wie Vinyliden-
chlorid, Vinylester von Carbonséduren, wie Vinylacetat,
Vinylformiat, Acrylester sowie ungeséttigte Dicarbonsduren,
wie Maleinsiure und Fumarséure, einsetzen. Die Comono-
meren kénnen bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf Monomere, im
Polymerisationsansatz vorliegen.

Als Katalysatoren kommen die bei der Emulsionspolyme-
risation und Mikrosuspensionspolymerisation von Vinyl-
chlorid iiblicherweise angewandten wasser- und 6116slichen
Verbindungen in Frage, wie wasserlosliche Persulfate, z.B.
Natrium- oder Kaliumpersulfat, gegebenenfalls kombiniert
mit einer reduzierenden Komponente, wie wasserldsliches
Bisulfit, Hydrosulfit, Hydrazin, Thiosulfat, Formaldehyd,
Sulfoxylate, Wasserstoffperoxid kombiniert mit reduzie-
renden Komponenten, wie Bisulfit, Hydrazin, Hydroxy-
lamin oder Ascorbinsiure, ferner wasserlosliches Persulfat
kombiniert mit Wasserstoffperoxid und einer aktivierenden
Komponente, wie Kupfersalze, welche im alkalischen
Medium mit Komplexbildnern, wie Pyrophosphaten, einzu-
setzen sind.

Als 6ligsliche Katalysatoren eignen sich vor allem Diacyl-
peroxide, wie Dilauroylperoxid, Dibenzylperoxid, und die
Peroxidicarbonate, wie z.B. Diisopropylperoxidicarbonat,
Di-2-ethyl-hexylperoxidicarbonat, Di-n-butylperoxidicar-

3 630102

bonat sowie Kombinationen von Diacylperoxiden und Pero-
xidicarbonaten.

Als Emulgatoren fiir die Polymerisation konnen die
iiblicherweise eingesetzten Verbindungen, wie Alkylsuifo-

s nate, Alkylarylsulfonate, Alkylsulfate, Alkylethersulfate
oder auch fettsaure Salze sowie Kombinationen der verschie-
denen Emulgatoren verwendet werden.

Der niheren Erlduterung des erfindungsgemissen Verfah-
rens dienen die folgenden Beispiele.

10

Vergleichsversuch 1
100 t Polyvinylchlorid-Dispersion mit einem Feststoffge-
halt von 43%, einem Emulgatorgehalt von 1,0% Alkylarylsul-
fonat, bezogen auf Polyvinylchlorid, einer Oberfldchenspan-

15 nung von 31 dyn/cm und einem K-Wert von 70 werden mit
7,3 teiner 20%igen L3sung eines Kalziumsalzes einer
Ci2-Alkylbenzolsulfonsiure, gelost in H20, versetzt (entspre-
chend 3,0%, bezogen auf Polyvinylchlorid).

Das Gemisch wird Y2 Stunde in einem Tank geriihrt und

20 dann 24 Stunden stehen gelassen. Nach 24 Stunden werden
im oberen Teil des Tankes nur 10% Feststoff und im unteren
Teil des Tankes iiber 60% Feststoff gefunden. Die im unteren
Teil des Tankes befindliche Dispersion ist koaguliert und
kann nicht fiir die Verdiisung verwendet werden. Der iibrige

25 Teil der Dispersion ergibt nach dem Verdiisen ein Pulver,
welches das Kalziumsalz der Alkylbenzolsulfonsdure in sehr
inhomogener Verteilung enthilt. So enthalten die ersten 5 bis
6 t des Pulvers 2,4% des Ca-Salzes. Ab ca. 7 t Pulver-Produk-
tion werden Ca-Salz-Konzentrationen von 3,5 bis 4,5%

30 gefunden. Wird der Tank dagegen weitergeriihrt und wird
wihrend des Riihrens sprithgetrocknet, treten in den Diisen
stindig Verstopfungen auf, die zu Schwankungen der Verdii-
sungstemperatur fithren. Dariiberhinaus wird ebenfalls eine
sehr ungleiche Verteilung des Kalziumsalzes der Alkylben-

35 zolsulfonsdure im Polyvinylchlorid-Pulver gefunden.
Schaumpasten, die aus dem Produkt hergestellt
werden,besitzen stark schwankende Schaumdichten.

Vergleichsversuch 2

Eine Polyvinylchlorid-Dispersion, welche 48% Feststoff,
2,0% Na-alkylsulfonat, auf Polyvinylchlorid bezogen, eine
Oberflichenspannung von 32 dyn/cm, einen K-Wert von 70
und einen Sodagehalt von 0,3% besitzt, soll vor dem Spriih-
trocknen mit MgClz zur Verbesserung der Thermostabilitét
45 versetzt werden. Dazu werden 100 t der Dispersion mit 2 t
5%iger MgClz-Losung 1 Stunde lang in einem 160 m*-Tank
verriihrt. Bei dem Einrithren des MgClz kommt es zu einer
teilweisen Koagulation der Dispersion und zu einem Aus-
flocken von Mg-hydroxid.

Erfolgt die Spriihtrocknung (s. Beispiel 1) unter Riihren
des Tankes, verstopfen stindig die Spriihdiisen, so dass fiir
die gleiche Dispersionsmenge die 2- bis 3fache Verdiisungs-
zeit trotz stindigen Reinigens der Diisen bendtigt wird und
die Temperatur in dem Spriihtrockner nicht exakt einge-

55 halten werden kann.

Wird dagegen der Tankinhalt vor dem Sprithtrocknen 12
Stunden lang in Ruhe gehalten, tritt eine Trennung von Koa-
gulat und intakter Dispersion ein. Die iiberstehende, aber nur
noch ca. 43%ige Dispersion ldsst sich spriihtrocknen, das

60 Polyvinylchlorid enthlt jedoch nicht das MgClz. Am Boden
des Tankes werden ca. 10 t Koagulat gefunden. Diese

Methode des Einarbeitens von MgClz in die Dispersion ist

deshalb nicht anwendbar.

40

50

Beispiel 1
In einem Spriihturm iiblicher Bauart von 200 m? Inhalt
werden 30 Zweistoffdiisen, wie sie in der DT-AS 2 146 753
beschrieben sind, eingesetzt. Durch diesen Turm werden

65
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stiindlich 22 000 Nm? Luft mit einer Kopftemperatur vonca.  stimmung des Extraktionsriickstandes von 10 Pulverproben,
170°C eingeleitet. Die Zweistoffdiisen werden mit Druckluft  die am Anfang, in der Mitte und am Ende der Sprithtrock-

von 4,0 atii betrieben. Sie saugen die Dispersion des Ver- nung gezogen wurden, ergab einen Extraktionswert von 2,15
gleichsversuchs 1 an und spriihen sie in den Trockenturm + 0,03%. Dieser Wert bestitigt eine homogene Verteilung des
hinein. Dadurch fillt die Fusstemperatur des Sprithtrocken- 5 MgCl2im Polyvinylchlorid. Die Thermostabilitit des PVC
turmes auf 65°C. Die 30 Zweistoffdiisen setzen 1 t Polyvi- wird durch den Gehalt von 0,2% MgClz betrichtlich verbes-
nylchlorid pro Stunde durch. sert, ebenso die Viskositit.

Gleichzeitig versprithen 4 weitere mit Druckluft von 3,0
atii betriebene Zweistoffdiisen, welche gleichmassig um den

Turmumfang herum zwischen den anderen Zweistoffdiisen 10 Beispiel 3

verteilt sind, 300 kg der 20%igen Losung des Kalziumsalzes. Eine Polyvinylchlorid-Dispersion, welche 48% Feststoff
Die Losung wird den Diisen zudosiert, indem die Saugdff- enthilt und 2,0% Alkylsulfonat, bezogen auf Polyvinyl-
nung der Diisen fest mit der Zufuhrleitung der 20%igen chlorid, einen K-Wert von 70 hat und eine Oberflichenspan-
Losung verbunden bleibt. nung von 32 dyn/cm besitzt, soll mit 2% Tetrapropylen-

Es wird ein Pulver erhalten, das weniger als 2 Gew.-% 15 benzol vermischt und anschliessend zu einem Pulver fiir die
Teilchen mit einem Durchmesser iiber 40 p enthilt. Eine Plastisolherstellung verspriiht werden. Ein homogenes Ein-
Extraktion von 10 Pulverproben, die am Anfang, in der Mitte  mischen des Tetrapropylenbenzols in die Polyvinylchlorid-
und am Ende des Sprithvorganges gezogen wurden, ergab Dispersion ist nicht méglich, auch wenn erst unmittelbar vor
einen Extrakt von 4,00% + 0,03%. Dieser Wert bestitigteine  der Verdiisungseinrichtung gemischt wird, weil es sehr
homogene Verteilung des Kalziumsalzes im Polyvinyl- 20 schnell zu einer Phasentrennung kommt.
chlorid. Die aus den PVC-Proben hergestellten Schaumpa- Deshalb wird die Dispersion wie im Beispiel 2 verdiist. Die
sten besitzen eine sehr einheitliche Schaumdichte, wihrend Verdiisungsleistung betréigt wiederum I t Polyvinylchlorid
die gemdss DT-PS 2 126 950 hergestellten Schaumpasten zu pro Stunde. Durch 2 weitere Diisen werden 20 kg pro Stunde
uneinheitlichen Produkten fiihren. an Tetrapropylenbenzol zugefiigt.

25 Eswird wieder ein Pulver erhalten, welches weniger als 2%
Beispiel 2 Kornanteile iiber 40 p enthilt. Eine Extraktion des Pulvers,

Es wird wie im Beispiel 1 spriihgetrocknet, jedoch die im welches zu verschiedenen Zeiten der Spriihtrocknung ent-
Vergleichsversuch 2 beschriebene Dispersion verwendet. Die  nommen wurde, ergibt, dass 3,8 Gew.-% Extrakt erhalten
Sprithtrocknung wird durch entsprechende Wahl der Kopf- werden und damit das Tetrapropylenbenzol gleichmissig
temperatur so betrieben, dass 1t Polyvinylchlorid pro Stunde 30 eingearbeitet sein muss.
durchgesetzt wird. Das Verfahren der Erfindung ermdglicht die Einarbeitung

Gleichzeitig werden durch 2 weitere mit Druckluft von 3,0 von Stoffen, welche auf die Dispersion koagulierend wirken
atii betriebene Zweistoffdiisen 40 kg einer 5%igen MgClo- (vgl. Beispiel 1 + 2 mit Vergleichsbeispiel) oder welche in

Losung in den Trockenraum gespriiht. Die Menge an MgCl-  extremer Weise mit der Polyvinylchlorid-Dispersion nicht
Losung wird den Saugéffnungen der Zweistoffdiisen zudo- 35 mischbar sind, so dass deren Einarbeitung gemiss Stand der

siert. Technik nicht mdglich war (vgl. Beispiel 3). Hinzu kommt der
Es wird ein Pulver erhalten, das weniger als 2 Gew.-% geringere Aufwand bei der Durchfiihrung des erfindungsge-
K&rner mit einem Durchmesser iiber 40 p enthilt. Eine Be- mdéssen Verfahrens durch Wegfall des Misch-Tanks.
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