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Einfiihrang

Das PVC zeichnet sich auch unter den sich auf allen Gebieten der Tech-
nik verbreitenden Kunststoffarten durch seine aufBlerordentlich vielseitige
Verwendbarkeit aus. Neben seinen vielen vorteilhaften Eigenschaften wurde
seine relativ schwache filmbildende Eigenschaft resp. Loslichkeit dadurch erhoht,
dafB der Chlorgehalt des Polymers mit Nachchlorieren ungefihr auf 659, gestei-
gert wurde ; auf diese Weise erreicht man ein solches Produkt, welches in den
meisten der industriellen Losungsmittel loslich ist und nach Eintrocknen einen
dauerhaften Film liefert.

Der Gebrauch des nachchlorierten PVC-s ist in erster Linie bei Kleben
von PVC zu PVC verbreitet, aber auch auf anderen Gebieten (z. B. Schuh-
industrie) ausgedehnt. In nicht feuergefdhrlichem Lisungsmittel geldst, bietet
es ein vorziigliches Klebemittel.

Alle bei uns verwendeten, nachchlorierten PVC-Sorten sind auslindischer
Herkunft und obwohl inlindische Versuche zwecks heimischer Herstellung
durchgefiihrt wurden, ist es bis jetzt nicht gelungen, auf diesem Gebiete eine
endgiiltige Losung zu finden. Der Zweck dieser Arbeit war, die optimalen
Parameter der Herstellung von nachchloriertem PVC (PC) in Laboratoriums-
male auszumessen, ferner die Forderungen der Wirtschaftlichkeit in Betracht
ziehend, solche Angaben zu liefern, welche — iiber die in Lizenzen nieder-
gelegten Verfahren — geeignet sind, Grundlage industrieller Herstellung zu sein.

Literatur

Es ware unzweckmafig, die in der Fachliteratur beschriebenen oder
in Lizenzen niedergelegten Verfahren bekanntzugeben; wir werden nur die
sich im Laufe der Jahre herausgebildeten wichtigeren Herstellungsverfahren
zusammenfassen.

Gem#f den ersten Patenten der I.G. [1] war das Ausgangsmaterial ein
in Butylazetat bis 10%ig ldsbares PVC. Dies wurde in verschiedenen chlorier-
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ten Losungsmitteln (z. B. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlordthan)
suspendiert, dann wurde Chlor in Gegenwart von Chloribertiger (PCl;, PCl,,
SbCl;, ShCl,, BF,, AlClL;) durch die zum Sieden gebrachte Suspension geblasen.
Nach Verlauf vom Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels abhingender
verschiedener Zeitdauer (in einem L§sungsmittel von hoéherem Siedepunkt
nach kiirzerer Zeit) geschah das Chlorieren unter gleichzeitiger Salzsdure-
Entwicklung, was durch die Lgsbarkeit einer ausgenommenen Probe kontrol-
liert wurde. Der Prozel wurde beendet, als das Produkt sich in Azeton voll-
standig aufgelst hatte. Das Chlorsduregas und das Chlorgas wurden mit Hilfe
von Ny oder CO,-Einblasen in groflem entfernt, dann wurde der Losung Methanol
zugegeben und das ausgeschiedene PC filtriert. Nach Trocknen wurde das
PC in Mischungen verschiedener Verhiltnisse von Methylenchlorid, Aethyl-
azetat bzw. Zyklohexanon — dem Ziel der Verwendung des Klebemittels ent-
sprechend

aufgelsst. Im Laufe des bei hoherer Temperatur durchgefithrten
Chlorierens wurde das Molekiil abgebaut, was auch deswegen vorteilhaft ist,
weil aus einem Produkt kleineren Molekulargewichtes eine Losung mit hdherem
Trockensubstanzgehalt hergestellt werden kann.

Der Nachteil des Prozesses ist, daf} er mit grofen Losungsmittel-Mengen
arbeitet und das Lisungsmittel vor einer neueren Verwendung vom Fillungs-
mittel fraktioniert werden muf.

Ein anderer Prozefl [2] beruht darauf, dafl das sich im Laufe des Chlorierens
in Suspendierungsmedien l6sende Produkt nicht abgeschieden wird, sondern
solch eine Ausgangskonzentration gewihlt wird, welche die unmittelbare Auf-
wendung der fertigen Losung zwecks Kleben ermoglicht. Der Nachteil dieses
zweifellos billigeren Verfahrens besteht darin, dafl das Entfernen des Chlors
bzw. der Chlorsiure aus dem System Schwierigkeiten bereitet.

Ein weiteres Verfahren [3] beruht auf kontinuierlichem Chlorieren. Die
PVC-Losung und das Chlor werden durch ein Chloriibertragungsmittel ent-
haltendes Rohr geleitet und das Chlorieren bzw. der Molekiilabbau werden in
gewinschtem MaBe durch Regulierung der Temperatur erreicht.

Es gibt auch zahlreiche, wenig bedeutende Prozesse [4, 5], laut welcher
das gewiinschte Chlorieren bzw. der erférderliche Abbau mit Hilfe von ver-
schiedenen Kunstgriffen zu erreichen ist.

Es ist zu bemerken, dafl die Chlorierungsreaktion sehr empfindlich ist.
Es kommt héufig vor, dafl die Reaktion gar nicht beginnt, wogegen in anderen
Fillen auch der Abbau oder die Verkohlung des Produkts erfolgen kann. Des-
wegen miissen die Parameter des Chlorierens ausgemessen und in der Hand
gehalten werden.
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Eigene Versuche

Es wurden Informationsversuche im wesentlichen auf Grund der L. G.-
Patente durchgefithrt. Es wurde festgestellt, dafli unter den Katalysatoren
das PCl; sehr aktiv, wogegen das AlCl; nur schwach katalysiert. Mit Hinsicht
darauf, daf die Arbeit mit PCl; gefdhrlich und unbequem ist, warde auch
das TiCl, ausprobiert. Auch damit konnten gute Erfolge erzielt werden.

Von den verwendeten Losungsmitteln lieferten das Chloroform und der
Tetrachlorkohlenstoff wegen ihrer niedrigen Siedepunkte zulange Chlorierungs-
zeiten. Als das beste bew#hrte sich das Dichlordthan (etwa bei 120° C), wogegen
in Tetrachlordthan das Material sich schon bei 150° C zersetzte.

Die optimale Zeitdauer der Reaktion betrug etwa 6 Stunden. Obgleich
es moglich ist, diese Zeitdauer abzukiirzen, sind doch in diesem Falle die Eigen-
schaften des gewonnenen Produktes nicht befriedigend. Das Chlorieren wurde
in jedem Falle bis zu einem Chlorgehalt von 659, durchgefiihrt. Die erhaltenen
Daten wurden in den Tabellen I, II und IIT zusammengefaQt.

Tabelle 1

Die Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren beim Chlorieren von PVC »P« in Funktion
der Chlorierungszeit. Lisungsmittel : Dichloriithan ; Temperatur: 118° C:; Katalysator-
menge: 5 Y

Katalysator Chlorierimgszeit Prob ket e
PCl, ........... 6 Stunden vollstindig 16slich
PCl, ...l 8 - vollstdandig loslich
FeCly ............ 12 unlsslich*
AICL .. 12 unlgslich*
TiCly oooia 8 " vollstindig 18slich
TiCly ...ooooiiit 6 - teilweise léslich
TiCL,--PCL, ....... 5 " vollstiindig léslich

* Der Chlorgehalt hat sich nicht erhoht.

Aus den ohigen Angaben ist es ersichtlich, dafl im Falle von Anwendung
eines Mischkatalysators die Chlorierungszeit ein wenig herabgesetzt wird.

Die Anwendung von groflen Katalysatormengen ist nicht zweckmiBig,
da deren Entfernen aus dem fertigen Produkt zu schwer ist.

Es ist zu ersehen, daB der Chlorierungsgrad sich in Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff auch nicht nach 12 Stunden als geniigend erwies, wogegen in
Tetrachlordthan auch der Zerfall des Produktes schnell erfolgte.

Es ist ersichtlich, dafl eine zehnfache bzw. zwanzigfache Liosungsmittel-
menge keinen bedeutenden Unterschied hervorruft ; es ist daher zweckmiBig,
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Tabelle I

Die Abhingigkeit der Chlorierungszeit des PVC »P« von der Qualitiit des Lésungsmittels.
Katalysator : 59, TiCl,

Lgsungsmittel Tem]:eratur Chl(g&;ﬁ:ﬁ:}gjun Charakter des Produktes
Chloroform ............. 69 12 I in Azeton unléslich
Tetrachlorkohlenstoff . ... 80 12 ‘1 in Azeton teilweise loslich
Dichlorithan ............ 118 8 3 in Azeton vollstindig léslich
Tetrachlordthan ......... : 150 2 | schwarz-braun, zersetzt

Tabelle IIL
Eigenschaften von PVC »P«-Mustern verschiedener Chlorierungs-
zeiten. Katalysator: 39 TiCl,: Losungsmittel: Dichlordthan:
Temperatur: 1187 C

Chlorierungszeit Losungs- .
Stunden | mittel PVC Charakter des Produktes

2 10:1 in Azeton teilweise loslich
2 20:1 teilweise loslich
4 10:1 Igslich mit wenigem Riickstand
4 20:1 fast vollstindig 16slich
8 10:1 vollstiandig 1oslich
8 20:1 vollstindig 18slich

eine zehnfache Losungsmittelmenge zu verwenden. Kleinere Lsungsmittel-
mengen diirfen nicht angewendet werden, weil in solchem Falle das Bobbeln
des Chlors ungleich wire.

Experimenteller Teil

Ein Sulfonierungskolben von 1,5 1 Inhalt wurde mit Mischer, Riickflu3-
Kiihler, Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehen. Zur Heizung wurde
Olbad verwendet. Das Chlor wurde aus einer Bombe durch einen schwefel-
sdurigen Blasenzihler-Wascher eingeleitet. Um das cntstandene Chlorsduregas
und den Chlorgasiiberflul zu binden, wurde dem Riickfluf-Kihler ein PVC
Ableitungsrohr zugeschaltet, welches 1iiber das Niveau einer 109%igen
NaOH-Lgsung reichte ; die NaOH-Lssung befand sich in einem grofleren Gefaf3
(zylindrischer Behilter von 10 1 Inhalt). 100 ¢ PVC »P« (Molekulargewicht :
70 000) wurde in 1 1 Lisungsmittel suspendiert, in den Kolben eingemessen
und dann langsam zum Sieden gebracht. Nachher wurde die Einfithrung des
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Chlors mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 Blase/Sekunde angefangen. Vor der
Zugabe des Katalysators wurden die Heizung und die Chloreinfithrung ein-
gestellt, um das Aufschdumen zu vermeiden. Im Laufe der Reaktion wurden
zeitweise — zweckmiiBig durch den Thermometerstutzen — Proben genommen
und ibre Lgslichkeit wurde in Azeton gepriift.

Nach Beendigung des Chlorierens wurde durch die noch heifle Lisung
Stickstoff geleitet, um das Chlor und die Chlorsiure aus dem System je erfolg-
reicher zu entfernen. Wihrend des Chlorierens hat sich das PVC aufgelést und
es entstand eine viskose, schwach braun gefiirbte Losung, die nach Abkiihlen
noch zihflissiger wurde. Das Produkt erwies sich ziemlich heterogen; mit
Hilfe von frakticnierter Féllung (z. B. durch Methanol-Zugabe) wurden mehrere
Fraktionen von verschiedenen Molekulargewichten separiert. Fiir die Praxis
ist es entsprechend, wenn das Produkt in Azeton vollstindig léslich ist und
iiber einen Trockensubstanzgehalt von 129} verfiigt. Verwendete Chemikalien :
in Schkopau hergestelltes PVC »P« mit einem Molekulargewicht von ca. 70 000,
Lésungsmittel : CHCl,, CCl,, C,H,Cl,, C,H,Cl,, aulerdem Methanol und Azeton
von »purum« Reinheitsgrad, und von »Import«-Qualitiit. Katalysatoren: PCl,

PCl;, FeCl,, AlCl,, TiCly in »Puriss.« Qualitit.

Zusammenfassung

Es wurden die Nachchlorierungsverhiltnisse des PVC in verschiedenen Lésungsmitteln,
mit verschiedenen Katalysatoren, in Abhingigkeit der Zeit gepriift. Es wurde festgestellt,
daB sich die Reaktion in Losungsmitteln von héherem Siedepunkt schneller abspielt, die Ver-
wendung einer hdheren Temperatur ist aber ohne die Gefahr des Zersetzens des Produktes nicht
empfehlenswert. Aufler den in der Fachliteratur erwiihnten Katalysatoren wurde auch eine
Katalysatormischung ausprobiert. Es wurde festgestellt, daB mit Hilfe eines Mischkatalysators
von TiCl;-PCL; eine kiirzere Chlorierungszeit erreicht werden kann, als einzelweise mit den
zwei Komponenten, Die Reaktion ist sehr empfindlich, deshalb miissen die Angaben iiber
Temperatur, Konzentration und Chlorierungszeit zwecks Gewinnung eines Endproduktes
gleichen Charakters genau eingehalten werden.
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