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Oy Kolster Ab

Menetelmd vinyylikloridin polymeroimiseksi reaktorissa, jonka sisi-
pinnat on pddllystetty kasaantumista vihent3villi tuotteella, sek3
tdssd menetelmdssd kdytettdvd kasaantumista vihent3dvid tuote -
Forfarande for polymerisation av vinylklorid i en reaktor, p3 vars
inre viggar utfdllts en avsdttningsfdrhindrande beldggning, samt

en i detta forfarande anvidndbar produkt som f8rhindrar avsittning
av vinylkloridpolymer

(57) Tiivistelmid

Kelksinn&n kohteena on menetelmi vinvylikloridin poly~
meroimiseksi vesisusnensiossa kidvttien rolvmerointi-
reaktoria, jonka sisdpinnoille on kiintedsti kerrosta-
malla aikaansaatu kasaantumaa vidhentivi rddllvstys,
joka koostuu tuotteesta, jella on kasaantumaa vidhen-
tdvd ominaisuus ja joka on valmistettavissa (ja edul-
lisesti valmistetaan) aktiivisen J-naftolin (edulli-

_sesti l-naftolin itse) ja formaldehydin kondensaatiol~-

la. Kondensaatio suoritetaan edullisestj emiskataly-
soitua reaktoria k¥yttden; se voidaan my®ds suorittaa
happokatalysoitua reaktoria kidyttden. Xeksint® kohdis-
tuu mySs menetelmdn avulla valmistettuun myds nddllys-

tystuotteeseen.



(57) Sammandraqg

Uppfinninocen berdr ett forfarande f#r rolvmeriserino av
vinylklorid i vattensuspension med anvidndning av en poly-
meriserinasreaktor pd vars innerytor genom fast beldg-
gande har astadkommits en upphorning minskande bel&qa-
ning bestiende av en nrodukt med uprhopnino minskande
egenskaper, vilken kan framstdllas (och l&mpligen fram-
stdlls) genom kondensation av en aktiv l-naftol (lamp-
ligen l-naftol sjdlvt) och formaldehyd. Kondensationen
utféres limpligen med anvéndnina av en baskatalyserad
reaktion; den kan dven utfdras med anv&ndnina av en
svrakatalyserad reaktion. Urpfinnincen berdr aven den
enligt forfarandet framstdllda beldagningsprodukten.
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Menetelmd vinyylikloridin polymeroimiseksi reaktorissa,
jonka sisdpinnat on pddllystetty kasaantumista vihentivil-
ld tuotteella, sekd tdssd menetelmissid kidytettdvid kasaantu-

mista vdhentdvi tuote

Tamad keksintd koskee menetelmdid polymerisoida vinyyli-
kloridia vesisuspensiossa kdyttden reaktoria, joka on sisd-
puolelta pddllystetty kasaantumaa vidhentdvidlld aineella,
joka on valmistettu aktiivisen l-naftolin ja formaldehydin
kondensaatioreaktiolla. Keksinndn kohteena on myds t&min
vinyylikloridipolymeerin kasaantumista vidhentdvi tuote.

Vinyylikloridin homo- tai kopolymerisaatioreaktiosta
vesisuspensiossa reaktoria kdyttiden tiedetddn yleisesti,
ettd siind muodostuu ongelma, jossa polymerisaatioreakto-
rin sisdpinnat peittyvdt sitkedsti kiinnittyvidllid materi-
aalilla, joka tunnetaan nimelld kasaantuma (build-up).
Sitkedsti kiinnittyvdn kasaantuman muodostus on ei-toivot-
tua tehokkaan ldmménsiirron toteutuksen kannalta jdihdy-
tettdessd tai kuumennettaessa reaktorin sis&ltdd, monomee-
rin tehokkaan kdytdn kannalta, polymerisaatioreaktion te-
hokkaan hallinnan ja seurannan kannalta ja kdyttdkelpoisen
polymeerilaadun kannalta (huomioonottaen irtoavien kasaan-
tumapartikkelien aiheuttama kontaminaatio).

Johtuen l&mménsiirtoon, polymerisocitumisen hallintaan
ja polymeerin laatuun liittyvistd ongelmista on viltt&miton-—
ta puhdistaa reaktori kunkin polymerisaatiosyklin vdlillid,
jossa puhdistuksessa kiinnittynyt materiaali poistetaan niin
tdydellisesti kuin mahdollista, esim. k&dsin kaapimalla tai
lohkomalla, liuotinpuhdistuksella tai painepesulla. T&mi on
tuhlausta huomioonottaen laitteiston kalleuden ja tdllaisen
puhdistuksen suorittamisen tarvittavan tydvoiman ja my&s huo-
mioonottaen puhdistusoperaatioon kdytetyn ajan aiheuttaman
tuotantovdhennyksen kdytetylld reaktorilla. Kdsin suoritet-
tava puhdistus on ei-toivottua lisidksi siitd syystd, etti
se voi aiheuttaa terveydellistd vaaraa puhdistajalle joh-
tuen vinyylikloridin haitallisista ominaisuuksista.

Brittildisessa patentissa GB 1 439 339 on ehdotettu,
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ettd vinyylikloridin polymerisaatioon vesisuspensiossa
sovellettavan reaktorin sisdpinnat p&dllystetddn esim.
poikittaissidoksia sissdltivallsd tuotteella, joka muodos-
tuu saatettaessa formaldehydi reagoimaan fenolin (ts. hydr-
oksisubstituoidun bentseenin) kanssa, kasaantumamuodostuk-
sen estimiseksi tai vihentimiseksi. Kuitenkin japanilai-
sen patenttijulkaisun JP 54-107991 mukaan tdmd brittildisen
patentinGB 1 439 339 kuvaama pddllystykseen kdytettavd tuo-
te ei ole kovin tehokas estdmdin kasaantumamuodostusta
ilmeisesti johtuen fenoli/formaldehydi-kondensaatin kor-
keasta poikittaissidosasteesta.

Japanilaisessa patenttijulkaisussa JP 54-107991 esite-
tiin brittildisen patentinGB 1 439 339 kuvaamaan tekniikkaan
parannus, jonka mukaan reaktorin sisdpinnoille kdytettdva
kasaantumaa vahentidvd aine on esivaiheen fenoli/formalde-
hydi-kondensaatti. Valittu esivaihekondensaatti on resoli,
joka saadaan kdytettdessd alkaalista katalyyttia, ja se
soveltuu hyvin kdytettdvdksi alkaalisena vesiliuoksena.
Esivaihekondensaattiliuoksen kdytdn jdlkeen on suositel-
tavaa huuhdella paidllystetty pinta vedelld tai laimealla
hapolla (pH « 6).

Meidin kokemuksemme mukaan kuitenkin kasaantumaa va-
hentdvit systeemit, jotka muodostuvat fenolin ja formalde-
hydin kondensaatista (sellaisesta kuin on kuvattu japani-
laisessa patenttijulkaisussaJP54-MW991L eivat kiistatto-
masta kidyttdarvostaan huolimatta ole ratkaisevia tehokkuu-
dessa ja tdllid alueella on vield mahdollisuuksia lisdparan-
nuksille. Olemme esimerkiksi havainneet, ettd ndilld feno-
li/formaldehydi—kondensaateilla saavutettava tehokas ka-
saantuman viheneminen ei ole aina toistettava tydskennel-
tdessd pitkilla polymerisaatiosarjoilla, tai on melko vaih-
televa estettidessd kasaantumaa tietyn tyyppisissd vinyyli-
kloridin kopolymerisaatioissa, erityisesti vinyylikloridi/
vinyvliasetaatti kopolymerisaatiossa, tai vanhoissa reak-

toreissa, joiden sisdpinnat ovat karkeita tai epdmuotoisia.
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Samankaltaiset huomiot soveltuvat muihin ilmeisen lupaa-
viin tunnettuihin kasaantumaa vdhentdviin aineisiin, jot-
ka olemme tutkineet.

Olemme nyt l8ytdneet uuden kasaantumaa vdhentédvan
systeemin, jonka olemme todenneet merkittdvdsti tehokkaam-
maksi kuin mikdin kasaantumaa vidhentdvd systeemi, jonka
olemme testanneet tai jota olemme aikaisemmin kdyttdneet,
mukaanlukien resoli-tyyppiset kondensaatit, jotka on joh-
dettu fenolista ja formaldehydista (kuten on kuvattu esi-
merkiksi japanilaisessa patenttijulkaisussa JP 54-107991) .

Kisiteltivanid olevassa keksinndssid esitetddn menetel-
mid vinyylikloridin polymerisoimiseksi vesisuspensiossa, Jjos-
sa menetelmissid polymerisaatio suoritetaan polymerisointi-
reaktorissa, jonka sisdpinnoilla on kiintedsti sidottuna
menetelmin mukainen kasaantumaa vdhentdvd pddllystys muo-
dostuen tuotteesta, jolla on kasaantumaa védhentdvd ominai-
suus ja joka on muodostettavissa aktiivisen l-naftolin ja
formaldehydin kondensaatiolla.

Keksinndssi esitetddn myds tuote, jolla on kasaan-
tumaa vahentidvi ominaisuus ja joka muodostetaan aktiivisen
l-naftclin ja formaldehydin kondensaatiolla.

Edelleen esitetdin keksinndssd valmistusmenetelmd
tuotteelle, jolla on kasaantumaa vdhentdvd ominaisuus, jo-
ka menetelmd sisiltdi aktiivisen l-naftolin ja formalde-
hydin kondensoimisen.

Kiytettidessd aktiivisen l-naftolin ja formaldehydin
vilistd kondensaatioreaktiota valmistettaessa tdmdn keksin-
nén mukaista piddllystimistuotetta, jolla on kasaantumaa
vihentdvd ominaisuus, suoritetaan. kondensaatio valitusti
emdskatalysoidussa reaktiossa, ts. kondensoimalla aktiivi-
nen l-naftoli ja formaldehydi emdksen lisndollessa. Kon-
densaatio voidaan myds (vaikkakin vdhemmédn tehokkaasti
kdytidnndn kannalta) suorittaa happokatalysoidussa reak-
tiossa, ts. kondensaatiolla hapon ldsndollessa. Molemmis-

sa ndistd tapauksista kondensaatio suoritetaan edullises-



10

15

20

25

30

35

69480

ti vesimediumissa (joka on alkaalinen tai hapan kulloi-
senkin tapauksen mukaan). Vaikkakaan emme ole tdysin var-
moja kondensaattien rakenteesta, kondensaattien ei oleteta
olevan resoleja tai novolakseja siind tarkoituksessa kuin
nditd termejd tavanomaisesti kdytetddn fenoli/formalde-
hydi-kondensaateille, jotka on valmistettu vastaavasti
emdskatalysoidulla tai happokatalysoidulla reaktiolla.
Tdaten l-naftolista itsestidin ja formaldehydistd alkaali-
sissa vesiliuosolosuhteissa valmistetun kondensaatin IR-
spektraalianalyysi ja NMR-spektroskopia, vaikka ovat moni-
mutkaisia eivdtkd selviti vksityiskohtaista molekyyliraken-
netta, ovat ilmaisseet, ettid kondensaatissa ei ole vapaita
metyylioliryhmid, joita voitaisiin odottaa esiintyvdn, mi-
kdli tuote olisi esivaiheen resoli - vaikka eri tyyppisia
metyleenisidoksia todetaan esiintyvdn (niiden oletetaan
kiinnittyvdn naftaleeninukleuksen 2 ja 4 asemiin, koska

2 ja 4 metyylioliryhmii havaitaan kondensaatioreaktion al-
kuvaiheessa, vaikka ne hiviivit lopputuotteesta) . Lisdk-
si ebulliometrinen molekyylipainomdidritys ilmaisee, etti
vain suhteellisen pienii molekyyleja, joissa on enint#din
kolme tai neljd l-naftolista johdettua yksikkdd, esiintyy.
Lisdksi l-naftoli ja formaldehydi ndyttdvit reagoivan kes-
kenddn kdyténndllisesti katsoen ekvimolaarisissa suhteis-
sa kondensaatin muodostuessa (katso myShemmin) . Ndin ollen
metyylioliryhmien puuttuminen, tulos molekyylipainomiddri-
tyksestd ja ilmeinen ekvimolaarinen reaktio johtavat pidi-
telmddn, ettd tuote tissi tapauksessa on luultavasti syk-
listen trimeerien ja tetrameerien seos, jossa l-naftolis-
ta johdetut rakenneyksikdt ovat liittyneind toisiinsa me-
tyleenisiltojen vdlityksellid nukleuksien 2 ja 4 asemista.
MySs hyvin samankaltaisesti aktiivisen tuotteen muodostu-
minen kdytettdessd happokatalysoitua kondensaatiota (jo-
ka tuote oletetaan samaksi tai hyvin samanlaiseksi kuin
emdskatalysoidun reaktion tuote) osoittaa lisdksi, etta

tdmdn keksinndn kasaantumaa vihentivit tuotteet ovat var-
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sin erilaisia rakenteeltaan verrattuina tavanomaisiin
fenoli/formaldehydikondensaatteihin.

Mielenkiintoisena piirteend on havaittu, ettd nadi-
den kondensaattien alkaaliset vesiliuokset (milloin val-
mistettavissa) ovat voimakkaasti vdrillisii ollen usein
syvdn sinisid, ja tdmdn syvdn vdrin arvellaan aiheutuvan
ldsnd olevasta pienestd mddrdstid vaaratonta (kasaantumaa
vdhentdvdn ominaisuuden kannalta) hapetustuotetta.

Témédn keksinndn mukainen pddllystys voidaan suo-
rittaa valmistamalla ensiksi alkaalinen aktiivisen l-naft-
oli/formaldehydi~kondensaatin vesiliuos (milloin 1iukoi-
nen alkaaliseen vesiliuokseen), joka tavallisesti on kon-
densaatin muodostukseen kdytetty emdskatalysoidun reaktion
reaktioseos vesimediumissa sellaisenaan tai laimennettuna
(emdskatalysaatin ollessa esim. NaOH:n, KOH:n tai NH4OH:n
vesiliuos ja kondensaatioreaktiossa muodostuneen alkaali-
sen vesiliuoksen ollessa puhdistettu, milloin vilttimitdn-
td, mahdollisesta pienestd miidristi saostumaa, jota toi-
sinaan pyrkii muodostumaan), sisdltden valinnaisesti 1li-
sdttyd pinta-aktiivisuutta alentavaa ainetta kondensaa-
tin pinta-peittokyvyn parantamiseksi, jota alkaalista
liuosta kdytetddn reaktorin sisdpinnoille (esim. ruiskut-
tamalla, maalaamalla tai valuttamalla) ja antamalla kon-

densaattipddllyksen muodostua. T&min mukainen liuoksen kdyt-

td sellaisenaan (ts. ilman, ettd mitiin lisdtoimenpiteitd
kuten kuivausta tai huuhtelua on tarpeen tehdd - vaikka
nditd toimenpiteitd voidaan haluttaessa kdyttdd) aikaan-~
saa sitkedsti kiinnittyvidn kondensaattipddllyksen muodos-
tumisen reaktoripinnoilla, valinnaisesti kuitenkin reakto-
rille kdytetty liuos voi sisdltii mySs muita kdyttdkelpoi-
sia aineita, esim. lis&dttyi suojakolloidia, sellaista kuin
osittain hydrolysoitu polyvinyyliasetaatti, (joka voidaan

saada mukaan esim. edelleenlaimentamalla liuosta suojakol-

loidin vesiliuoksella) tarkoituksena edelleen parantaa pddl-

lyksen kiinnittymisti.
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Kiytettdessd NaOH:n tai KOH:n vesiliuoksia emdk-
sisend katalyyttind emdskatalysoidussa kondensaatiossa
on edullista kdyttdd 0,70-0,90 moolia NaOH tai KOH yhtd
moolia kohti aktiivista l-naftolia (vaikka muitakin suh-
teita voidaan tietysti kdyttdd), koska meiddn kokemuk-
semme mukaan tdmd mahdollistaa erityisen tehokkaan ja puh-
taan reaktion tdmdn keksinndn pddllystystuotteeksi.

Kun kondensaatio on aikaansaatu happokatalysoidulla
reaktiolla (happokatalyytin ollessa esim. suolahapon vesi-
liuos), alkaalinen vesiliuos on muodostettava ensin eris-
tdmdlld tuote ja sitten liuottamalla se alkaalin vesiliuok-
seen kuten NaOH:n tai KOH:n vesiliuokseen.

Silloin, kun on mahdollista, on edullista, ettd padl-
lystystuotetta kdytetddn reaktorin sisdseiniin alkaalisena
vesiliuocksena, esim. liuotettuna alkaalin vesiliuokseen,
sellaiseen kuten edelldmainitut NaOH:n tai KOH:n vesiliuok-
set. Kdytdnndssd tdmd on mahdollista useimmille tdmdn kek-
sinndn mukaisille pddllystystuotteille, jotka tavallisesti
liukenevat alkaalin vesiliuokseen. Kuitenkin pddllystys-
tuotteen ollessa liukenematon alkaalin vesiliuokseen mui-
ta keinoja voidaan k&yttdd p&ddllystystuotteen soveltami-
seen reaktorin sisdpinnoille, esim. tuotetta voidaan kayt-
tdd liuotettuna orgaaniseen liuottimeen - vaikka tdtd ei
suositella rutiininomaiseen tehdasmittakaavaiseen kdyttdodn
johtuen turvallisuusvaaroista, joita tdlldin voi ilmaantua.

On ymmdrrettdvi, ettd kdytettdessd pddllystystuotet-
ta alkalin vesiliuoksessa (kuten on suositeltavaa), on ole-
massa reaalinen mahdollisuus, ettd tuote on ainakin osit-
tain suolamuodossa, oletettavasti naftaattina (olettaen,
ettd naftolisia hydroksyyliryhmid vield esiintyy) ja kek-
sinndn mukainen pdidllystystuote kdsittdd rakennemolekyylin
(rakennemolekyylien) sekd neutraalit ettd vastaavat suola-
muodot.

"aktiivisella l-naftolilla" tdssd selvityksessa

tarkoitetaan l-naftolia, joka kondensoituu formaldehydin
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kanssa tuottaen pddllystystuotteen, jolla on kasaantumaa
vadhentdvi ominaisuus, ts. tuote, jota voidaan kdyttda
tehokkaan kasaantumaa vidhentdvidn pddllystyksen aikaansaa-
miseen. Olemme havainneet, ettd monet l-naftolit voivat
kondensoitua formaldehydin kanssa tuotteiksi, joilla on
kasaantumaa vihentividd aktiivisuutta, vaikkakin on myos
havaittu, ettd kaikki l-naftolit eivdt tuota sellaista
aktiivisuutta omaavaa tuotetta. T&dhdn mennessd saadut tu-
lokset viittaavat siihen, ettd aktiivinen l-naftoli on sel-
lainen l-naftoli, jossa sekd 2- ettd 4-asemat nukleukses-
sa ovat substituoimattomia ja joissa nukleuksen 3-asema on
substituoimaton tai siind on substituentti, joka ei ole
elektroneja vahvasti puoleensa vetdvd. Esimerkkind vahvas-
ti elektroneja puoleensa vetdvdstd ryhmdstad voidaan mai-
nita erityisesti —SOon.

Huomautus: numerointisysteemi, jota tdssa selvityk-
sessd kdytetddn ilmaisemaan naftaleeninukleuksen asemia,
on systeemi, jota IUPAC:in sdintdjen mukaan virallisesti

suositellaan, nimittdin

8 1

7 2 N 2

6 XX 3
5 4

Keksinndn mukaisesti aktiivisena l-naftolina kdy-

tetdin naftolia, jolla on kaava

OH
!

=z
(OH), —1—
x
(oH)
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jossa n on 0 tai 1; m on 0, 1, 2 tai 3 (edullisimmin 0, 1
tai 2). (Huomautus: n~ tai m~ arvolla 0 tarkoitetaan, etti
ko. asemassa ei ole substituenttia.

Esimerkkeind aktiivisista l-naftoleista, joita voi-
daan kdyttii, ovat l-naftoli itse, 1,3-dihydroksinaftalee-
ni, 1,5-dihydroksinaftaleeni ja 1,7-dihydroksinaftaleeni.
Kaikki ndmd l-naftolit kondensoituina formaldehydin kans-
sa tuottavat pé&dllystystuotteita, joilla on tim&n keksinnén
mukaista kasaantumaa vihentivi ominaisuus.

Useimpia tdmdn keksinndn tuotteita (Ja erityisesti
niiden alkaalisia vesiliuoksia) voidaan varastoida pit-
kid aikoja ilman merkittivii aktiivisuuden heikkenemisti
edellyttden, ettd hapen pddsy tuotteeseen saadaan erit-
tdin rajoitetuksi, oletetaan, ettid rajoittaman hapen pii-
sy pitkien ajanjaksojen kuluessa mahdollistaa asteittai-
sen haitallisen (kasaantumaa vidhentivin aktiivisuuden
kannalta) hapetustuotteidm1muodostuksen, joka tavallises-
ti ilmenee huomattavana saostumana alkaalisessa vesiliuok-
sessa.

Esimerkkind tehottomasta l-naftolista, ts. sellai-
sesta, joka ei (formaldehydin kanssa) tuota p&dllystys-
tuotetta, jolla on timin keksinndn mukainen kasaantumaa
vdhentdvd ominaisuus, voidaan mainita 1,8-dihydroksinaf-
taleeni—3,6—disulfonihappo (kromotropiinihappo), vahvasti
elektroneja puoleensa vetivi sulfonihapporyhmid(t) luulta-
vasti inhiboi keksinnén mukaisen aktiivisen kasaantumaa
vdhentdvédn tuotteen muodostusta deaktivoimalla aromaat-
tisen renkaan.

Aktiivisista l-naftoleista, joita voidaan kadyttii
muodostamaan (formaldehydin kanssa) keksinnén mukainen ka-
saantumaa vihentdvd pddllystystuote, l-naftoli itse on
kaikkein edullisin johtuen alhaisesta hinnasta, valmiista

kaupallisesta saantimahdollisuudesta ja siitd johdetun
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pddllystystuotteen poikkeuksellisesta tehokkuudesta ka-
saantumaa vidhentdvidnid aineena, joka tehokkuus ei havait-
tavasti heikkene tuotteen pitkdaikaisen varastoinnin ai-
kana (esim. alkaalisena liuoksena - joka on vdriltdédn
syvdn sininen) edellyttden, ettd (kuten edelld on mai-
nittu) harmillisten hapetustuotteiden muodostuksen esta-
miseksi vain rajoitettu hapen pddsy on mahdollista.

On havaittu, ettd 2-naftolit (lukuunottamatta niita,
jotka sisdltdvdt hydroksyyliryhmdn nukleuksen 5- tai 8-
asemassa, jolloin niitd vaihtoehtoisesti voidaan pitda
l-naftoleina) eivdt sovellu kéytettévikéi muodostettaessa
kdsiteltdvdnd olevan keksinndn mukaista pddllystystuotet-
ta, koska ne eivdt formaldehydin kanssa tuota kondensaat-
teja, joilla on kasaantumaa vdhentdvd ominaisuus. Esimer-
kiksi 2-naftoli itse tai 2,3-dihydroksinaftaleeni molem-
mat tuottavat formaldehydin kanssa valkoisen tuotteen jo-
ka on liukenematon alk-alien vesiliuoksiin; liuotettuina
orgaaniseen liuottimeen ja kdytettyind reaktorin sisdpin-
noille kummankin tuotteen kasaantumaa vdhentdvd ominaisuus
on keskinkertainen.

Tadmin keksinndn mukaisen kasaantumaa vdhentdvan paal-
lystystuotteen on havaittu olevan huomattavan tehokas kd-
siteltdvand olevan keksinndn mukaisessa prosessissa huo-
mioonottaen sekd vinyylikloridin homopolymerisaatiot ettd
vinyylikloridin kopolymerisaatiot, erityisesti vinyyli-
kloridi/vinyyliasetaatti kopolymerisaatiot, jotka ovat eri-
tyisen vaikeita suorittaa normaalioloissa ilman kasaantu-
manmuodostusta. Tdten sen hyddyllinen vaikutus kasaantuman
vihenemisen suhteen on havaittu olevan merkittdvdsti tois-
tettavan tehokas pitkissd sarjoissa koepolymerisaatioita
tehdasmittakaavassa, joista polymerisaatiosarjoista kukin
on onnistuneesti suoritettu samassa reaktorissa niin, ettd
pididllystystuotetta on uudelleen lisdtty ennen kutakin poly-
merisaatiota ja puhdistamatta reaktoripintoja ennen kutakin

polymerisaatiota (pintojen ollessa pelkdstdédn helldvarai-
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sesti huuhdeltu vedelld reaktoriin mahdollisesti jd&dneen
normaalin polym eerin poistamiseksi). Lisdksi yhdess& ko-
keellisessa tehdasmittakaavaisessa polymerisaatiosarjassa
sovellettiin "suljettu systeemi"-olosuhteita onnistunees-
ti noin 20 perédkkdiselle polymerisoinnille niin, ettd ka-
saantumaa vdhentdvd pddllystys saatiin ruiskuttamalla pddl-
lystystuotteen emdksinen vesiliuos laitteistosta, joka oli
rakennettu reaktorin sisdpuolelle, ilman ettd reaktori oli-
si avattu polymerisointien v&dlilld. Lisdksi monissa poly-
merisointimenetelmissd on havaittu, ettd ainakin kolme ja
joissakin tapauksissa neljd perdkkdistd polymerisointia
voidaan suorittaa samassa reaktorissa ilman suoritusten
vdlistd puhdistusta tai tarvetta uudelleenpddllystdd reak-
tori ensimmd@isen polymerisoinnin j&dlkeen. Kuitenkin kdy-
tdnndssd on tavallisempaa ja erityisesti ty&skenneltdessd
tehdasmittakaavassa suorittaa kasaantumaa vdhentdvd pdaidl-
lystys ennen kutakin polymerisointia sen varmistamiseksi,
ettd koko polymerisointisarja on vapaa kasaantumanmuodos-
tuksesta. Kaikesta huolimatta kdsiteltdvdnid olevan keksin-
ndn merkittdvd tehokkuus saattaa hyvin osoittaa td@mdn va-
rotoimenpiteen tarpeettomaksi monissa tapauksissa.

Tamadn keksinndn kasaantumaa vdhentdvd pddllystys
on lisdksi merkittdvd sikdli, ettd se estdd kasaantumanmuo-
dostuksen reaktoripinnoilla, Jjotka ovat laadultaan hyvin
kyseenalaisia, ollen esim. huomattavasti naarmuuntuneita
tai epdtasaisia johtuen runsaasta aikaisemmasta kdytostd.
Lis&dksi kdytettdessd menetelmdd kyseenalaisille pinnoille,
joista ei ole ollut mahdollista poistaa jotakin erityisen
sitkedd aikaisempien polymerisointien tuomaa kasaantumaa
(ei tdman keksinndn mukaisista polymerisoinneista) tama
kasaantuma tulee k&ytdnndssd irtaantumattomaksi muutamien
polymerisointien jdlkeen pddllystetyssd reaktorissa.

Pddllystystuote, jota kdytetddn tdmdn keksinndn mu-
kaisessa menetelmdssd, voidaan helposti muodostaa aktii-

visen l-naftolin ja formaldehydin kondensaatiolla. Tdmd on
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tihidn mennessid ainoa menetelmd, jonka olemme tutkineet
kasaantumaa vdhentdvien tuotteiden valmistamiseksi, vaik-
ka uskomme olevan mahdollista muodostaa sellaisia tuottei-
ta kdyttden muitakin menetelmid, esim. yhdisteiden kuten
2-metyylioli-l-naftolin ja 4-metyylioli-l-naftolin yksi-
ndidn tai yhdessd tapahtuvalla happokatalysoidulla itse-
kondensaatiolla. Tdmdn mahdollisuuden huomioonottaen sa-
nan "on valmistettavissa" merkitys patenttivaatimuksessa

2 on huomioitava.

Kun kdytetddn aktiivisen l-naftolin ja formaldehydin
kondensaatiota valmistettaessa pddllystystuotetta kdytetta-
viksi tdmidn keksinnon mukaisessa menetelmdssd, oletetaan,
ettd aktiivinen l-naftoli ja formaldehydi reagoivat tois-
tensa kanssa kdytdnndllisesti katsoen ekvimolaarisissa suh-
teissa muodostaessaan tuotteen ja ettd (kuten on osoitettu)
mahdollinen kdytetty molaarinen ylimd&drd l-naftolia j&da
reagoimatta ja (kuten oletetaan) mahdollinen molaarimen
formaldehydiylimddrd, joka on kédytetty, reagoi edelleen
pddllystystuotteen kanssa alentaen tdten sen tuottoa. Tdmdn-
mukaisesti kun varsinaisen pddllystystuotteen muodostusta
tarkastellaan, aktiivisen l-naftolin ja formaldehydin, jot-
ka sekoitetaan kondensaatioreaktiossa, painomddrien suhteen
ei oleteta olevan erityisen kriittinen, koska ekvimolaari-
sen reaktion oletetaan tapahtuvan. Kuitenkin, kun kdyte-
tddn jompaa kumpaa reaktiokomponenttia merkittdvdsti yli
ekvimolaarisen suhteen, pddllystystuotteessa voi joihinkin
polymerisointimenetelmiin kdytettdvdksi esiintyd ei-toi-
vottuja mddriid kontaminaattia (tdstd johtuen haitallisia
vaikutuksia voi esiintyd) ja joskus voi olla (pddllystys-
tuotteen valmistamiseksi kdytetyn kondensaatiomenetelmdn
mukaan) epidtaloudellista tai vaikeaa poistaa riittdvdssd
middrin kontaminaattia, jotta vdltettdisiin haitalliset vai-
kutukset (vaikka periaatteessa td@md voitaisiin tehdd).
Tdten, jos poiketaan kondensaatioseoksen koostumuksessa

kdytdnndllisesti katsoen ekvimolaarisista mddristd aktii-



10

15

20

25

30

35

12

69480
vista l-naftolia ja formaldehydia, erityisesti jos padl-
lystystuote tehddédn emdskatalysoidulla reaktiolla ja eris-
tdmdttd tuotetta, joka siis kidytetdidn suoraan tai laimen-
nettuna alkaalisena kondensaatioreaktioliuoksena, silloin
itse vinyylikloridin polymerisaatioon voidaan joskus vai-
kuttaa haitallisesti, erityisesti jos dialkyyliperoksi-di-
karbonaattia kdytetddn polymerisaation aloittajana (poly-
merisaatiot, joissa kdytetddn muita aloittajia, esim. lau-
ryyliperoksidia ja atsoyhdisteitd, on havaittu huomatta-
vasti vdhemmd&n herkiksi l-naftoli/formaldehydi-suhteelle);
polymerisaatioreaktio voi hidastua, mikid tapahtuu, kun ak-
tiivista l-naftolia k&ytetddn olennaisesti yli ekvimolaa-
risen tarpeen, tai kasaantumaa vdhentivid pddllystys voi
olla tuottamatta tdydellistid tai tavanomaista kasaantuman
muodostuksen estoa, mikid voi sattua, jos formaldehydia k&y-
tetddn oleellisesti yli ekvimolaarisen tarpeen. Yleisesti
katsoen sellaisissa tapauksissa aktiivisen l-naftolin ja
formaldehydin kondensaatioseos molaarisissa suhteissa
1,1/1,0 - 1,0/1,2, erityisesti 1,05/1,0 - 1,0/1,1, on so-
piva tuotettaessa t&mdn keksinn®dn mukaista pdidllystystuo-
tetta, ja mahdollistaa pddllystystuotteen muodostamisen
yhdistden erinomaisen kasaantumaa vidhentdvin aktiivisuuden
ja mahdollisuuden hyvédksyttdvdn nopeaan polymerisaatioon
missd tahansa vinyylikloridin polymerisaatiomenetelmissi,
ts. jopa kdytettdessd dialkyyliperoksi-dikarbonaattia aloit-
tajana. Edullisin molaarinen seossuhde on likimididriisesti
1,0/1,0.

Pddllystys, jota kdytetddn keksinndén mukaisessa pro-
sessissa, voidaan muodostaa mille tahansa reaktorin sisi-
pinnalle, joka on alttiina kasaantuman muodostukselle. Esi-
merkiksi se voidaan muodostaa reaktorin pdidrungon sisdpin-
nalle ja reaktorikaton sisdpinnalle, joka usein on poly-
merisaatioreaktioseoksen nestepinnan yl&dpuolelle ja jolle
tavallisesti muodostuu sitked kasaantuma. Jos jddhdytys

asennetaan osaksi reaktoria ja on kosketuksissa kaasufaa-
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sin kanssa polymerisaation aikana tai jos se asennetaan
reaktorin ulkopuolelle ja yhdistetdin reaktoriin putkis-
tolla, jd&hdytin ja putkisto voidaan samalla tavoin pdal-
lystds.

Kdytettdvdn pddllystystuotteen miiri ei ole eri-
tyisen kriittinen, vaikkakaan pddllystyksen ei tulisi ol-
la liian vahva (jotta viltettdisiin kaikki mahdollisuudet
polymeerin tahraantumiseen) eikid liian ohut, jolloin teho-
kasta kasaantuman vihenemisti ei saavuteta; ilmeisesti sel-
laiset rajat voivat vaihdella huomattavasti eri tekijdisti
johtuen (esim. polymerisaatiomenetelmin taipumus aikaan-
saada kasaantumanmuodostusta pienemmdssd tai suuremmassa
mddrin - erityisesti kdytetyn aloittajan mukaan ja reak-
toripintojen laadun mukaan). Yleisesti tarkastellen on
normaalia kdyttdd tietty tilavuus tarkoituksenmukaisen pi-
toisuuden omaavaa pddllystystuoteliuosta (esim. ruiskutta-
malla, maalaamalla tai valuttamalla - tavallisesti ruiskut-
tamalla suuren mittakaavan toiminnassa), joka tilavuus on
riittdvd peittdmiidn tasaisesti reaktorin sisdpinnat; tia-
md tietysti vaihtelee reaktorin koon mukaan. Olemme toden-
neet tavallisesti sopivaksi k&dyttdi alhaista tai keskin-
kertaista liuoskonsentraatiota (ts. liuvosta, jossa tuotteen
pitoisuus on sanokaamme 3-25 % w/v) reaktoripinnoille ja
kdyttdd mddrdltddn niin vihidn kuin mahdollista huomioon-
Ottaen hyvdksyttdvidn pintapeitteen saamisen ja tehokkaan
pddllystyksen mid&ridn, joka on tarkoituksenmukainen kiytet-
tavdlle reaktori/polymerisaatiomenetelmélle; sovelletta-
van laitteiston tehokkuus (tavallisesti ruiskutuslaite)
luonnollisesti midrii tiettyyn rajaan asti minimiliuos-
mddrdn, joka voidaan kdyttdd. (On my&s huomioitava, etti
pdédllystystuotteen miirid, joka varsinaisesti tulee kdyte-
tyksi, voi olla suurempi kuin lopullisesti reaktoripinnoil-
le jddvd mddrd johtuen hukasta, joka esiintyy esim. kuivu-
misen aikana).

"Vinyylikloridin polymerisaatiolla" tarkoitetaan
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vinyylikloridin homopolymerisaatiota, vinyylikloridin ko-
polymerisaatiota yhden tai useamman sen kanssa kopolymeri-
soituvan komonomeerin kanssa, tai vinyylikloridin polyme-
risaatiota aiemmin muodostuneiden polymeerien ldsndolles-
sa (vaihtoehtoisesti vdlitysaineiden lisnidollessa) muodos-
tettaessa vilitytyyppisid vinyylikloridipolymeereja. Komono-
meeriesimerkkejd (kopolymerisoituvia vinyylikloridin kanssa)
ovat vinyyliesterit, sellaiset kuin vinyyliasetaatti, akryy-
liesterit, sellaiset kuin metyyliakrylaatti ja butyylimeta-
krylaatti, akryylinitriilit, sellaiset kuin akrylonitriili
ja metakrylonitriili, tyydyttdmdttomat diesterit sellaiset
kuin dietyylimaleaatti, allyyliesterit, sellaiset kuin al-
lyyliasetaatti, alfa-olefiinit, sellaiset kuin etyleeni

ja propyleeni, vinyylieetterit ja styreeniyhdisteet. Esi-
merkkeihin aiemmin muodostetuista polymeereista vdlityyp-
pisten vinyylikloridipolymeerien muodostamiseksi kuuluvat
akryyliesteripolymeerit, sellaiset kuin poly-n-butyyli-
akrylaatti, metyylimetakrylaatin homo- ja kopolymeerit,
poly-2-etyyliheksyyliakrylaatti ja olefiini/vinyyliesteri-
kopolymeerit, sellaiset kuin etyleeni/vinyyliasetaatti-
kopolymeerit. On edullista soveltaa keksintdd polymeerien
tuottamiseen, joissa on vdhintddn 50 mooli-%, ja erityises-
ti tuotettaessa niitd, joissa on ainakin 80 mooli-% vi-
nyylikloridista johdettuja rakenneyksikkdja.

Keksinndn mukainen menetelmd on erityisen kadyttokel-
poinen, kun sitd sovelletaan vinyylikloridi/vinyyliasetaat-
ti kopolymeerien tuotantoon, joissa on 3-20 mooli-% vinyyli-
asetaattiyksikditd, koska joka tapauksessa on usein erit-
tiin vaikeaa saada systemaattisesti kasaantumavapaa mene-
telmi tdllaisten kopolymeerien valmistamiseksi, kun kdyte-
tiin tunnettuja kasaantumaa vdhentdvid tuotteita.

Mitid tahansa sopivaa suspentoivaa ainetta voidaan
kdyttdd polymerisaatioon vesisuspensiossa sovellettaessa
titd keksintdi, ja erityisesti eri hydrolyysiasteisia poly-

vinyyliasetaatteja ja vesiliukoisia selluloosaestereitd.
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Niitd suspentoivia aineita voidaan kdyttda yhdessad sekun-
diiristen suspentoivien aineiden kanssa niin haluttaessa.
Kiytettdvit mddrdt voivat vaihdella laajalti ovat yleisesti
vd1illd 0,05 ja 1,5 paino-% laskettuna kdytetystd vinyyli-
kloridista.

Miti tahansa sopivaa vapaa-radikaali polymerisaatio-
aloittajaa, joka on monomeeriliukoinen, voidaan kdyttdd po-
lymerisaatiossa, joka suoritetaan vesisuspensiossa. Esi-
merkkejd ndistd ovat peroksiyhdisteet, sellaiset kuin di-
tertiddrinen butyyliperoksidi, lauryyliperoksidi ja ase-
tyylisykloheksyylisulfonyyliperoksidi, atsoyhdisteet, sel-
laiset kuin atso-bis-isobutyronitriili Ja 2,2'-atso-bis-
2,4-dimetyylivaleronitriili. Monomeeriliukoisia vapaa-ra-=
dikaali polymerisaation aloittajia, jotka ovat erityisen
kdyttdkelpoisia kdytettdviksi tdmdn keksinndn mukaisessa
polymerisaatioprosessissa, ovat dialkyyliperoksi-dikarbo-
naatit (kdytetty termi "alkyyli" sisdltden myds "syklo-
alkyylit"), joiden alkyyliradikaalit sisdltavat enintddn
20 hiiliatomia, tdllaisia ovat dietyyliperoksi-dikarbo-
naatti, di-isopropyyliperoksi-dikarbonaatti, disetyyliper-
oksi-dikarbonaatti ja bis- (4-tertiddrinen butyylisyklo-
heksyyli)peroksi-dikarbonaatti ja atsoyhdisteet kuten
2,2'-atso~bis-2,4-dimetyylivaleronitriili ja atso-bis-
isobutyronitriili. Nditd aloittajia voidaan kdyttda kon-
ventionaalisissa mdidrissd - yleisesti ottaen 0,01-1 paino-%
laskettuna vinyylikloridista.

Timin keksinndn mukaisen polymerisoinnin ajo-olosuh-
teet voivat olla ne, joita tavanomaisesti kdytetddn vinyy-
likloridipolymerisaatiossa. Esimerkiksi polymerisaatioldm-
pdtila on yleisesti rajoissa 40-80°C ja paine yleisesti alle
20 kg/cmz.

Kisiteltdvidnd olevaa keksintdd kuvataan nyt seuraa-
villa esimerkeilld. Ellei toisin ole ilmoitettu, kaikki
osat ja prosenttisuudet on laskettu painosta. Kaikissa esi-

merkeissd, joissa polymerisaatio suoritetaan reaktorissa,
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on ellei toisin ole ilmoitettu, reaktorin sisdpinnat puh-
distettu huolellisesti ennen kdyttoi.
Esimerkki 1

Keksinnén mukaiset p&d&dllystystuotteet kdytettdviksi
valmistettaessa keksinndn mukaisia kasaantumaa vihentdvii
pddllystyksid valmistettiin (eri mittakaavoissa) l-nafto-
lista ja formaldehydista emdskatalysoidulla reaktiolla kayt-
tden seuraavaa yleistettyid menetelmii.

l-naftolia (x moolia) ja NaOH (0,7 x - 0,8 x moolia,
tavallisesti 0,72 moolia) l-molaarisena vesiliuoksena siir-
rettiin reaktioaltaaseen ja kuumennettiin 70°C:seen. Form-
aldehydia (y moolia, y tavallisesti oli yht&d suuri kuin x)
38 %:sena (paino/tilavuus) vesiliuoksena lisdttiin tipoittain samalla
sekoittaen, minkd aikana tiputusnopeutta siiddeltiin salli-
maan ldmpdtilan nousu 70°C:sta vain 80°C:een. Ulkoista l&m-
mitystd ei tarvittu lisidyksen aikana (eksoterminen reak-
tio). Kun kaikki formaldehydiliuos oli lisdtty (ja valin-
naisesti kdytetyn lis&sekoitusvaiheen jdlkeen) reaktioal-
taan sisdltd kuumennettiin refluksoitumisldmp&tilaan 98°C
ja seosta refluksoitiin 30 min ajan. Tuloksena oleva alkaa-
linen pddllystystuotteen liuos (syvdn sininen viriltHin),
jossa tuotteen arvioitu pitoisuus oli noin 20 % w/v, kay-
tettiin joko laimennettuna tai laimentamatta muodostettaes-
sa keksinndn mukaisia kasaantumaa vidhentdvii pddllystyksid.
(Huomautus: sekd laimentamattoman ettd laimennetun alkaa-
lisen liuoksen pH oli noin 13).

Suuren mittakaavan operaatioissa (x » 20) noin 0,9 x
ml 20 % pinta-aktiivisuutta vihentdvidn aineen liuosta li-
sdttiin liuokseen, joka saatiin jddhdytyksen jilkeen; mySs
suodatus pienen mddrdn muodostunutta saostumaa poistami-
seksi oli toisinaan tarpeen sellaisille preparaateille.

Seuraavassa kuvataan tyypillinen valmistusprosessi
25 moolisessa mittakaavassa (ts x = y = 25).

l-naftoli (3600 g, 25 moolia) ja 18,0 litraa 1 mo-

laarista NaOH:n vesiliuosta (ts sisdltiden 18 moolia NaOH)
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mitattiin pulloon (johon oli kiinnitetty pystyjadhdytin,
ldmpSmittari ja sekoitin) ja kuumennettiin 70°C:een sa-
malla tehokkaasti sekoittaen. Formaldehydia (1975 ml

38 % w/v vesiliuosta, 25 moolia) lisdttiin tipottain 1,5
tunnin aikana, varmistuen samalla, ettd pullon sisdlldn
ldmpdtila ei ylittdnyt 80°C. Reaktioseosta sekoitettiin
sitten noin 3 tunnin ajan, minkd kuluessa l&mpdtila aleni
60°C:een. Sekoitettu reaktioseos kuumennettiin sitten kie-
huvaksi (noin 980C) ja sen annettiin refluksoitua 0,5 tun-
nin ajan. Jidhdytyksen aikana 20 ml 20 % pinta-aktiivisuut-
ta alentavan aineen vesiliuosta lisdttiin ja sekoitettiin
reaktioseokseen. Tuotteena oli juokseva syvdn sininen al-
kaalinen liuos (pH noin 13) l-naftoli/formaldehydi konden-
saattia, jonka arvioitu tuotekonsentraatio oli 20 % w/v.

Esimerkki 2

Polymerisointireaktorin (kapasiteetti noin 35 litraa)
ruostumattomasta teriksestd valmistetut sisdpinnat maalat-
tiin noin 15 ml:1la alkaalista vesiliuosta, joka liuos
saatiin laimentamalla alkuperdistd alkaalista kondensaat-
tiliuvuosta esimerkistd 1 (valmistettu 0,25 molaarisessa
mittakaavassa, ts. x = y = 0,25) yhtd suurella tilavuudel-
la vettd. Tdten sisdpinnat tulivat pddllystetyksi l-naftoli/
formaldehydi kondensaatilla. Polymerisointiin kdytettiin
100 osaa vinyylikloridia, 213 osaa vettd, osittain hydro-
lysoitua polyvinyyliasetaattia suspentoivana aineena (0,24 %
laskettuna vinyylikloridin mddrdstd) ja aloittajana dietyy-
liperoksi-dikarbonaattia (0,09 % laskettuna vinyylikloridin
mEsrdstsd). Polymerisointilimpdtila oli 57°C.

Polymerisointi lopetettiin, kun paine oli pudonnut
noin puoleen purettavan ja siirrettdvédn polymeerislurrin
juoksupaineesta. Reaktorin sisdpintojen tarkistus osoitti,
ettd ne olivat tdysin vapaita kasaantumasta.

Esimerkki 3 (vertailuesimerkki)

Esimerkin 2 homopolymerisaatio toistettiin samassa

reaktorissa paitsi, ettd sisdpintoja ei pddllystetty ka-
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saantumaa vdhentdvdlld aineella lainkaan.
Voimakas kasaantuma havaittiin.

Esimerkki 4

Polymerisaatioreaktorin (kapasiteetti noin 35 litraa)
ruostumattomasta terdksestd valmistetut sisdpinnat maalat-
tiin noin 15 ml:lla alkaalista vesiliuosta, joka oli saa-
tu laimentamalla kédsittelemdtdntd esimerkin 1 alkaalista
kondensaattiliuosta (valmistettu 0,25 molaarisessa mitta-
kaavassa, ts. x = y = 0,25) yhtd suurella mdidrilld vettd.
Reaktorin sisdpinnat tulivat tdten p&idllystetyksi l-nafto-
li/formaldehydi-kondensaatilla. P3illystetyssid reaktorissa
suoritettiin vinyylikloridi/vinyyliasetaatti kopolymeri-
saatio. Kopolymerisaatioon k&dytettiin 100 osaa vinyyliklo-
ridia, 11 osaa vinyyliasetaattia, 207 osaa vettd, osittain
hydrolysoitua polyvinyyliasetaattia suspentoivana aineena
(0,33 % laskettuna vinyylikloridin painosta) ja aloittajana
dietyyliperoksi-dikarbonaattia (0,07 % laskettuna vinyyli-
kloridin painosta). Polymerisaatioldmpdtila oli 58°C.

Polymerisaatio lopetettiin, kun paine oli pudonnut
noin puoleen purettavan ja siirrettdvdn polymeerilietteen
juoksupaineesta. Reaktorin sisdpintojen tarkastus osoitti,
ettd ne olivat tdysin vapaat kasaantumasta.

Esimerkki 5

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuunot-
tamatta, ettd kdytetty alkaalinen vesiliuos valmistettiin
laimentamalla kdsittelemdtdntd esimerkin 1 alkaalista kon-
densaattiliuosta (valmistettu 0,25 molaarisessa mittakaa-
vassa, ts. x =y = 0,25) noin 1/3 osalla tilavuudestaan
vettd.

Kasaantuman muodostusta ei havaittu.

Esimerkki 6

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-
ottamatta, ettd kdytetty alkaalinen vesiliuos oli kdsitte-
lemdtdn alkaalinen kondensaattiliuos esimerkistd 1 (valmis-
tettu 25 molaarisessa mittakaavassa, ts. x =y = 25).

Kasaantuman muodostusta ei havaittu.
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Esimerkit 7 ja 8

Esimerkin 6 mukainen kopolymerisaatio toistettiin
esimerkeissd 7 ja 8 kdyttien samaa reaktoria mutta uusi-
matta esimerkissd 6 kdytettyd pididllystystd kasaantumaa vi-
hentdvdlld aineella ennen kutakin polymerisaatiota ja suo-
rittamatta reaktorin puhdistusta ennen kutakin polymeri-
saatiota (pelkdstddn vesihuuhtelu).

Kummassakaan tapauksessa ei kasaantuman muodostusta
havaittu.

Esimerkki 9

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-
Ottamatta, ettd kdytetyn reaktorin kapasiteetti oli noin
5 litraa, alkaalista vesiliuosta kdytettiin 10 mil ja kopo-
lymerisaatioon kdytettiin 100 osaa vinyylikloridia, 20,5
Osaa vinyyliasetaattia, 223 osaa vettd, osittain hydroly-
soitua polyvinyyliasetaattia suspentoivana aineen (0,48 %
vinyylikloridin painosta) ja aloittajana lauryyliperoksi-
dia (0,15 % vinyylikloridin painosta). Polymerisaatioldm-
pstila oli 80°c.

Kasaantuman muodostusta ei havaittu.

Esimerkki 10

Esimerkin 4 mukainen kopolymerisaatio toistettiin sa-

massa reaktorissa lukuunottamatta, ettd sisdpintoja ei pddl-
lystetty kasaantumaa vidhentdvilli aineella lainkaan.
Voimakas kasaantuma havaittiin.
Esimerkit 11 ja 12
Alkaaliset kondensaattiliuokset valmistettiin kdytta-

mdlld oleellisilta osiltaan esimerkin 1 menetelmdi, mutta
l-naftolin itsensd tilalla kdytettiin seuraavia substituoi-
tuja l-naftoleja:
Esimerkki 11: 1,3-dihydroksinaftaleeni; 0,025 molaa-
rinen mittakaava; kondensaattiliuoksen vidri syvin punainen.
Esimerkki 12: 1,7-dihydroksinaftaleeni; 0,25 molaa-

rinen mittakaava; kondensaattiliuoksen viri syvan vihred.
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Esimerkki 13

Aluksi seurattiin esimerkin 1 menetelmda (0,25
molaarinen mittakaava), mutta l-naftolin itsensd tilalla
kdytettiin 1,5-dihydroksinaftaleenia. Kuitenkin refluksoin-
tivaiheen jidlkeen muodostui musta saostuma ~ tdmd oli liu-
kenematon NaOH:n vesiliuokseen. Tdmd kondensaatiotuote oli
kuitenkin liukoinen orgaanisiin liuottimiin kuten asetoniin.

Esimerkit 14-16

Esimerkin 4 mukaista menetelmdd seurattiin lukuun-
ottamatta, ettd reaktorin sisdpinnat peitettiin esimerkin
11 (esimerkissid 14) ja esimerkin 12 (esimerkissad 15) kdsit-
telemdttdmdlld kondensaattiliuoksella (noin 15 ml liuosta
kdytettiin) . Esimerkissd 16 noin 15 ml 20 % w/v asetoniliu-
osta, joka oli valmistettu esimerkin 13 pddllystystuottees-—
ta, kdytettiin peittdmddn reaktorin sisdpinnat.

Kasaantuman muodostusta ei havaittu pddllystetyillad
reaktoripinnoilla.

Esimerkki 17 (vertaileva)

Esimerkin 1 mukainen menetelmd toistettiin (25 mo-
laarisessa mittakaavassa, ts. x = y = 25) lukuunottamatta,
ettd 2-naftolia kdytettiin l-naftolin tilalla. Sen sijaan,
ettd olisi saatu syvdn sininen alkaalinen liuos, saatiin
kiintei, hartsimainen, valkoinen massa, jota ei voitu ir-
roittaa rikkomatta pulloa. Pullossa ollut neste poistettiin
ja pullo kdsiteltiin asetonilla. Liuosta sekoitettiin usei-
ta tunteja, kunnes materiaali liukeni.

Esimerkki 18 (vertaileva)

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-
ottamatta, ettd sisdpinnat pdidllystettiin kdyttdmdlld noin
15 ml suunnilleen 20 % w/v esimerkin 17 2-naftoli/formalde-
hydi-kondensaatin asetoniliuosta. Huomattava kasaantuma
havaittiin.

Esimerkki 19 (vertaileva)

Esimerkin 1 mukainen menetelmd toistettiin (0,25 mo-

laarinen mittakaava, ts. x = y = 0,25) lukuunottamatta, et-
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td 2,3-dihydroksinaftaleenia kdytettiin l-naftolin tilalla.
Sensijaan, ettd olisi saatu syvdn vdrinen liuos, muodostui
valkoinen saostuma. Tdmd suodatettiin, sen havaittiin ole-
van asetoniliukoinen.

Esimerkki 20 (vertaileva)

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-
ottamatta, ettd reaktorin sisdpinnat pddllystettiin kdytta-
mdlld 15 ml 20 % w/v esimerkin 19 2,3-dihydroksinaftaleeni/
formaldehydi-kondensaatin asetoniliuosta.

Merkittdvd kasaantuman muodostus havaittiin.

Esimexrkki 21 (vertaileva)

Esimerkin 1 mukainen menetelmd toistettiin (0,1 molaa-

rinen mittakaava, ts. x =y = 0,1) lukuunottamatta, ettd

1,8~-dihydroksinaftaleeni-3,6~disulfonihappoa kdytettiin l-naf-

tolin tilalla. Ruskea, alkaalinen liuos saatiin.

Esimerkki 22 (vertaileva)

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuunotta-
matta, ettd reaktorin sisdpinnat pddllystettiin noin 15 ml:
lla kdsittelemdtontd esimerkin 21 alkaalista liuosta.

Merkittdvd kasaantuman muodostus havaittiin.

Esimerkki 23

Pddllystystuote kdytettdvdksi valmistettaessa tdmén

keksinndn mukainen kasaantumaa vdhentdvd padllystys tuotet-
tiin soveltamalla happokatalysocitua reaktiota seuraavasti.
l-naftolia (36 g, 0,25 moolia) sekoitettiin 180 ml:ssa 1M
suolahapon vesiliuosta 70°C:ssa. Formaldehydia (19,75 ml

38 % w/v vesiliuosta, 0,25 moolia) lisdttiin ja sekoitettu
reaktioseos kuumennettiin refluksointildmpdtilaan. Muuta-
mien minuuttien kuluttua kova punaruskea paakku muodostui.
Tdmd materiaali poistettiin, pestiin puhtaaksi haposta,
kuivattiin ja jauhettiin hienoksi jauheeksi. Jauhe liuotet-
tiin 180 ml:aan 1M NaOH:n vesiliuosta, mikd@ aikaansai syvdn
sinisen alkaalisen liuoksen, hyvin samanlaisen verrattuna
esimerkin 1 liucokseen, tuotteen arvioitu pitoisuus oli 20 %

w/vVv.
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Esimerkki 24

Esimerkin 4 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-
ottamatta, ettd reaktorin sisdpinnat p&ddllystettiin kdyt-
tdmdlld noin 15 ml esimerkin 23 alkaalista liuosta.

Kasaantuman muodostusta ei havaittu.

Esimerkki 25

Esimerkin 2 mukainen menetelmd toistettiin lukuun-

ottamatta, ettd kiytetyn reaktorin tilavuus oli noin 160
litraa, reaktori ruiskutettiin 20 ml:1lla alkaalista vesi-
liuosta, joka oli saatu laimentamalla kdsittelemdtdnta
esimerkin 1 alkaalista kondensaattiliuosta (valmistettu
25 molaarisessa mittakaavassa ts. x =y = 25) 1/2 tila-
vuudella vettd, ja homopolymerisaatioon kdytettiin 100
osaa vinyylikloridia, 120 osaa vettd, osittain hydroly-
soitua polyvinyyliasetaattia suspentoivana aineena (0,09 %
vinyylikloridin painosta) Jja aloittajana bis-(4-tertidd-
ristd butyylisykloheksyyli)peroksi-dikarbonaattia (0,1 %
vinyylikloridin painosta). Polymerisaatioldmp&dtila oli
57°C.

Kasaantuman muodostusta ei havaittu.

Esimerkki 26

Esimerkin 25 homopolymerisaatio suoritettiin samassa
reaktorissa lukuunottamatta, ettd sisdpintoja ei pddllys-
tetty lainkaan kasaantumaa vdhentdvdlld aineella.

Merkittdvd kasaantuma havaittiin.

Esimerkki 27

Esimerkin 1 mukaista menetelmdd seurattiin oleelli-

silta osin valmistettaessa keksinndn mukainen pddllystys-
tuote (l-naftolista ja formaldehydista johdettu) hyvin laa-
jassa mittakaavassa soveltuvaksi kdyttodn tehdasmittakaa-
vaisissa kokeissa (kuvattu esimerkissd 28), joiden kokei-
den tarkoituksena oli testata tuotteen kdyttdkelpoisuus
kasaantumaa vihentidvidnid aineena rutiininomaisessa tehdas-
mittakaavatuotannossa. Tuotteen valmistamiseen kdytetty

mittakaava oli 1,11 x lO3 molaarinen, ts. x = 1,11 x 103
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23

jay = 1,12 x 103. (20 % pinta-aktiivisuutta alentavaa
liuosta ei lisatty).
Esimerkki 28

Tehdasmittakaavaiset kokeet suoritettiin kdyttden
3

polymerisaatioreaktoria kapasiteetiltaan 40 m ja menetel-
mid vinyylikloridi-homopolymeerin tuottamiseksi. Reaktorin
sisdpinnat (valmistettu ruostumattomasta terdksestd) ruis-
kutettiin 0,5 litralla alkaalista vesiliuosta, joka oli
saatu laimentamalla osa esimerkin 23 mukaisesti valmistet-
tua, kidsittelemdtdntd alkaalista kondensaattiliuosta kol-
minkertaisella tilavuudellaan 2 % w/v osittain hydrolysoi-
dun polyvinyyliasetaatin vesiliuoksella.

Havaittiin, ettd pitkid sarjoja perdkkdisid polymeri-
sointeja (ainakin 30) voitiin suorittaa reaktorissa ilman
kasaantuman muodostusta (reaktorin pintoja ei puhdistettu
ennen kutakin polymerisointia - pelkdstd&n huuhdeltiin ve-=
dells, ja pddllystys uusittiin ennen kutakin polymerisoin-
tia) . (Huomautus: ilman vdlipuhdistusta toteutettavan koe-
sarjan pituuden mddrdsivdt muut tekijdt kuin kasaantuman
muodostus; esim. reaktoritarve toisenasteisen polymeerin
valmistamiseen ei tarve suorittaa reaktorin ylldpitoon
liittyvdsd tydtd). Lisdksi viimeisimmdssd kokeessa on 0soi-
tetty, ettd ainakin 4 perdkkdistd polymerisointia voidaan
suorittaa reaktorissa ilman, ettd pddllystystd pitdisi
uusia ensimmdisen polymerisoinnin jdlkeen (kasaantumaa ei
muodostunut) . Mydskin samanlaisessa tehdaskokeessa, joka
suoritettiin reaktorissa kapasiteetiltaan 13,6 m3, 20 pe-
rakkdistd polymerisointia suoritettiin "suljettu systeemi”
olosuhteissa tdllaisen mahdollisuuden osoittamiseksi.

Esimerkissd 28 kuvattujen tehdaskokeiden tulokset
osoittavat timin keksinndn mukaisen kasaantumaa vdhentdvan
pddllystyksen huomattavan ja toistettavan tehokkuuden. Tu-
lokset ovat vieldkin huomionarvoisempia sen tosiasian huo-
mioiden, ettd kdytetyn 40 m3 reaktorin sisdpinnat olivat

huonolaatuiset (olivat hyvin karkeita ja huomattavan naar-
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muuntuneita) ja ettd toisen kasaantumaa vihentdvdn padl-
lystystuotteen (ei t&mdn keksinndn mukaisen), jolla ylei-
sesti arvioidaan olevan erinomainen tehokkuus ja jota

on kdytetty muissa reaktoreissa kohtalaisella menestyksel-
14, kdyttd tdmdn reaktorin yhteydessd aiheutti tarpeen
hyvin toistuviin korkeapainepesuihin kasaantuman muodos-

tuksesta johtuen, usein kunkin polymerisoinnin jilkeen.



10

15

20

25

30

35

25

69480

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vinyylikloridin polymerisoimiseksi
vesisuspensiossa, t un ne t t u siitd, ettd polymeri-
sointi suoritetaan polymerisointireaktorissa, jonka sisd-
pinnoille on kiintedsti kerrostamalla aikaansaatu kasaan-
tumaa vdhentdva pddllystys, joka koostuu tuotteesta, jol-
la on kasaantumaa vdhentdvd ominaisuus ja joka on valmis-
tettu kdvtettdvdksi vd&hentdmddn vinyylikloridipolymeerin
kasaantumista reaktorin sisdpinnoille reaktorissa, jossa
vinyylikloridia polvmeroidaan vesisuspensiossa aktiivisen
l-naftolin ja formaldehydin kondensaatioreaktiolla, jol-
loin aktiivisella l-naftolilla on kaava

OH

(OH)
\~(OH)n

jossa n on O tai 1 jamon O, 1, 2 tai 3.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, ettd kondensaatio aikaansaadaan emdskata-
lysoidulla reaktiolla.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitid, ettd kondensaatio aikaansaadaan happoka-
talysoidulla reaktiolla.

4. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd mainittu
aktiivinen l-naftoli on l-naftoli itse.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-4 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd mainittu aktiivi-
nen l-naftoli on 1,3-dihydroksinaftaleeni, 1,5-dihydrok-
sinaftaleeni tai 1-7-dihydroksinaftaleeni.

6. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd padllys-
tys aikaansaadaan kdyttdm&lld reaktorin sisdpinnoille al-
kaalista vesiliuosta, joka sisdltdd tuotteen, jolla on ka-

saantumaa vdhentdvd ominaisuus.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmid (lu-
kuunottamatta mahdollista riippuvuutta patenttivaatimuk-
sesta 3 tai mistd tahansa patenttivaatimuksesta, joka on
riippuvainen patenttivaatimuksesta 3), t unne t tu
siitd, ettd mainittu alkaalinen vesiliuos on emiskataly-
soidussa kondensaatioreaktiossa saatu liuos sellaisenaan
tai laimennettuna.

8. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen
mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd konden-
saatioreaktioseoksessa molaarinen seossuhde mainitulle
aktiiviselle l-naftolille/formaldehydille on 1,1,1,0-
1,0/1,2.

' 9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, ettd mainittu molaarinen seossuhde on
kdytédnnollisesti katsoen 1,0/1,0.

10. Kasaantumaa vdhentdvdd aktiivisuutta omaava
tuote, kdytettdvidksi vdhentdmddn vinyylikloridipolymeerin
kasaantumista reaktorin sisdpinnoille reaktorissa, jossa
vinyylikloridia polymercidaan vesisuspensiossa, t u n -
nettusiitd, ettd se on valmistettu aktiivisen l-naf-
tolin ja formaldehydin kondensaatioreaktiolla, jolloin

aktiivisella l-naftolilla on kaava

OH

jossa non O tai 1 jamon O, 1, 2 tai 3.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tuote, t u n -
nettusiitd, ettd valmistukseen kdytetty kondensaatio-
reaktio on emdskatalysoitu.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tuote, t u n -
nettusiitd, ettd valmistukseen kdytetty kondensaatio-
reaktio on happokatalysoitu.

13. Mink& tahansa patenttivaatimusten 10-12 mukai-
nen tuote, t unnet t u siitd, ettd mainittu aktiivi-

nen l-naftoli on l-naftoli itse.
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14. Minkd3 tahansa patenttivaatimusten 10-12 mukai-
nen tuote, t unnet t u siitd, ettd mainittu aktiivi-
nen l-naftoli on 1,3-dihydroksinaftaleeni, 1,5-dihydroksi-
naftaleeni tai 1,7-dihydroksinaftaleeni.

15. Mink& tahansa patenttivaatimusten 10-14 mukai-
nen tuote, t unne t t u siitd, ettd kondensaatioreak-
tiossa molaarinen seossuhde mainitulla aktiivisella l-naf-
tolilla/formaldehydilld on 1,1/1,0-1,0/1,2.

l6. Patenttivaatimuksen 15 mukainen tuote, t u n -
nettusiitd, ettd mainittu molaarinen seossuhde on

kdytdnndllisesti katsoen 1,0/1,0.
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Patentkrav

1. Forfarande f6r polymerisation av vinylklorid i
vattensuspension, k @ nne t e c k n a t didrav, att poly-
merisationen utfdrs i en polymerisationsreaktor, pa vars
inre vdggar utfdllts en avsittningsfdérhindrande beldggning,
vilken omfattar en produkt med avsittningsférhindrande ak-
tivitet och har bildats £6r anvdndning £for att forhindra
avsittning av en vinylkloridpolymer pd inre ytor i en reak-
tor, i vilken vinylklorid polymeriseras 1 en vattensuspen-
sion, genom kondensation av en effektiv l-naftol och for-

maldehyd, varvid den effektiva l-naftolen har formeln

vari n &r 0 eller 1; m &r 0, 1, 2 eller 3.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &a nn e -

t ecknat dirav, att kondensationen utfdrs i en bas-
katalyserad reaktion.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k d nn e -

t ec knat dirav, att kondensationen utfdrs i en syra-
katalyserad reaktion.

4. Forfarande enligt nagot av de foregdende patent-
kraven, k annetecknat dirav, att den effektiva
l-naftolen &r sjilva l-naftol.

5. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4,
kinnetecknat darav, att den effektiva l-naf-
tolen &r 1,3-dihydroxinaftalen, 1,5-dihydroxinaftalen
eller 1,7-dihydroxinaftalen.

6. Forfarande enligt nagot av de fdregidende patent-

kraven, k annetecknat dirav, att beldggningen
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bildas genom anbringande av en alkalisk vattenhaltig 1&s-
ning, vilken omfattar en produkt med avsdttningsfdrhind-
rande aktivitet, pd reaktorns inre ytor.

7. Férfarande enligt patentkravet 6 (fdrutom da det
ir avhingigt av patentkravet 3 eller ett krav som hdnfdr sig
till detta), k a4 nnetecknat didrav, att den ndmnda
alkaliska vattenhaltiga losningen dr den 16sning, som er-
hillits fran den baskatalyserade kondensationsreaktionen
i ren eller utspddd form.

8. Fdrfarande enligt ndgot av de foregaende patent-
kraven, k 4 nne tecknat dirav, att det molara
blandningsférhdllandet vid kondensationen av den effek-
tiva l-naftolen/formaldehyd &r fré&n 1,1/1,0 till 1,0/1,2.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k & nn e -

t ecknat dirav, att det molara blandningsfdrhéllan-
det vidsentligen &r 1,0/1,0. ‘

10. Produkt med avsdttningsfdrhindrande aktivitet
fér anvindning for att fdrhindra avsdttning av vinylklorid-
polymer p& inre ytor i en reaktor, i vilken vinylklorid
polymeriseras i vattensuspension, k 4 nnetecknad
dirav, att den har bildats genom kondensation av en effek-
tiv l-naftol och formaldehyd, varvid den effektiva l-naf-

tolen har formeln
OH

vari n dr 0 eller 1; m dr 0, 1, 2 eller 3.
11. Produkt enligt patentkravet 10, k @ n n e -
t ecknad dirav, att kondensationen utfdrs i en bas-
katalyserad reaktion.
12. Produkt enligt patentkravet 10, k d n n e -
t ecknad dirav, att kondensationen utfdr

katalyserad reaktion.
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13. Produkt enligt ndgot av patentkraven 10-12,
kdnnetecknad ddrav, att den effektiva l-nafto-
len &r sjdlva l-naftol.

14. Produkt enligt négot av patentkraven 10-12,
kdnnetecknad dirav, att den effektiva l-nafto-
len &r 1,3-dihydroxinaftalen, 1,5-dihydroxinaftalen och
1,7-dihydroxinaftalen.

15. Produkt enligt nagot av patentkraven 10-14,
kd&nnetecknad didrav, att det molara blandnings-
férhdllandet vid kondensationen av den effektiva l-naf-
tolen/formaldehyd &r fré&n 1,1/1,0 till 1,0/1,2.

l6. Produkt enligt patentkravet 15, k a8 nn e -

t ecknad didrav, att ndmnda molara blandningsf&r-
héllande visentligen &r 1,0/1,0.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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