W\ 1949VO0 D

(19 DANMARK (e
\_PB.

12 FREMLEGGELSESSKRIFT 1152508 B

PATENTDIREKTORATET
K@BENHAVN

(21) Patentansagning nr.: 3220/76 1) Intci*  C 08 F 14/06
(22) Indleveringsdag: 16 jul 1976

(41) Aim. tilgeengelig: 19 jan 1977

(44) Fremlagt: 07 mar 1988

(86) International ansagning nr.: -

(30) Prioritet: 18 jul 1975 JP 50/87975

(71) Ansgger: *SHIN-ETSU CHEMICAL CO. LTD.; 8-1, Otemachi 2-chome; Chiyoda-ku; Tokyo, JP
{72) Opfinder: Shunichi *Koyanagi; JP, Toshidide *Shimizu; JP, Kenji *Fushimi; JP

(74) Fuldmeegtig: Patentbureauet Magnus Jensens Eftf.

(54) Fremgangsmade til polymerisation af vinyichlorid

{56) Fremdragne publikationer

GB pat. nr. 1180363, 1169309, 1218155
Us pat. nr. 3631009



10

15

20

25

30

35

DK 152508B

Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til polymerisation
af vinylchlorid eller en monomerblanding med vinylchlorid
som hovedbestanddel i en vandig suspension i en polymeri-
sationsreaktor, idet polymerskorpeaflejring skal undgds pa
vaggene og de evrige overflader, som kommer i kontakt med
monomer i en polymerisationsreaktor.

Til fremstilling af polyvinylchloridharpikser kendes
der forskellige fremgangsmdder, herunder suspensionspoly-
merisation, emulsionspolymerisation, oplesningspolymerisa-
tion, gasfasepolymerisation og massepolymerisation. Imid-
lertid er ingen af den kendte tekniks metoder frie for pro-
blemer bestdende i polymerskorpeaflejring pd overfladerne
i en polymerisationsreaktor under polymerisationen. Felge-
lig bliver overfladerne, som er i kontakt med monomer, ind-
befattet de indre vagge af reaktoren og overfladerne pa en
omrgrer i reaktoren, ifslge den kendte teknik normalt dzk-
ket med polymerskorpe under polymerisationen, hvilket med-
forer nedsat polymerudbytte og forringet kelekapacitet hos
reaktoren. Endvidere er der tilbgjelighed til, at dele af
den sdledes aflejrede polymerskorpe lesnes fra overfladen
og kommer ind i slutproduktet, hvis kvalitet forringes.

Af alvorligere betydning er det endvidere, at rensning af
polymerisationsreaktoren til fjernelse af polymerskorpe ef-
ter hver polymerisation ikke blot er meget arbejdskravende,
men ogsd frembyder et alvorligt helbredsproblem for arbej-
derne pd grund af giftigheden af den uomsatte monomer, som
er absorberet i polymerskorpen.

Ifglge den kendte teknik har man endvidere foresldet
forebyggelse af polymerskorpeaflejring pa de indre vagge 0Og
andre overflader i en polymerisationsreaktor ved overtrak-
ning af overfladerne feor hver polymerisation med en forbin-
delse, som valges blandt polare organiske forbindelser sa&-
som aminforbindelser, guinonforbindelser og aldehydforbin-
delser, organiske farvestoffer og pigmenter (USA patent-
skrift 3.669.946). Denne metode er imidlertid ufordelag-
tig p& grund af den besvarlige terring efter en sadan over-
trazkning og den nedsatte produktivitet af polymerisations-

reaktoren p& grund af den forholdsvis lange tid, som med-
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gdr til overtrazkningen mellem to polymerproduktioner, og
pd grund af den forurening af omgivelserne og de helbreds-
problemer, som fordrsages af de organiske oplesningsmidler,
som benyttes i store mengder tillige med overtraksforbin-
delserne.

Formalet med opfindelsen er at anvise en hidtil ukendt
fremgangsmade uden de ovennavnte problemer til effektiv
forebyggelse af polymerskorpeaflejring pa vaggene og andre
overflader i polymerisationsreaktoren ved polymerisation
af vinylchlorid i vandig suspension med meget hoj produk-
tionseffektivitet.

Fremgangsmdden til polymerisation af vinylchlorid el-
ler en monomerblanding af vinylchlorid som hovedbestanddel
og en eller flere copolymeriserbare monomere ifelge opfin-
delsen er ejendommelig ved tilsztning til en polymerisa-
tionsblanding af mindst ét iodsalt af alkalimetaller eller
jordalkalimetaller.

Det gennem opfindelsen opndede tekniske fremskridt be-
lyses gennem eksemplérne nedenfor pa felgende made: Jo
storre antallet af "fiskesjne" (se nedenfor) er, desto dar-
ligere er produktet, og jo sterre skorpeaflejringen er,
desto mere ufordelagtig bliver fremgangsmdden. Et godt ek-
sempel fremgdr af forseg nr. 1 i Tabel I nedenfor, hvor
mengden af skorpeaflejring er 1100 g/m2, og antallet af
"fiskegjne" er 66 uden tilsztningen ifelge opfindelsen.

Et andet godt eksempel er forseg nr. 35 i Tabel II, hvor
mengden af aflejring er 1400 g/m2 uden tilsaztning.

Forebyggelsen af polymerskorpeaflejring efter den an-
givne fremgangsmdde kan ifelge opfindelsen yderligere for-
gges ved, at man overtrazkker de forskellige overflader,
som kommer i kontakt med monomer, med en polar organisk
forbindelse eller et organisk farvestof.

De additiver, som skal indbefattes i polymerisations-
blandingen efter fremgangsmaden ifelge opfindelsen, valges
som navnt blandt iodsalte af alkali- eller jordalkalimetal-
ler, sa&som natriumiodid, kaliumiodid, calciumiodid og mag-

nesiumiodid.
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De polazre organiske forbindelser, som kan benyttes til
overtrazkning af de forskellige overflader, som kommer i kon-
takt med monomer i polymerisationsreaktoren i forbindelse
med tilsatningen af ovennavnte additiver til polymerisa-
tionsblandingen, er organiske forbindelser med et eller
flere atomer eller grupper med uparrede elektroner sdsom
oxygen—-, nitrogen- og svovlatomer i deres molekyler. Illu-
strerende eksempler pd polare organiske forbindelser er ni-
trogenholdige organiske forbindelser, som valges blandt dem
med azo-, nitro-, nitroso- eller azomethingrupper eller
azinringe og aminforbindelser sdsom azomethan, azobenzen,
nitrobenzen, nitrosobenzen, monoaminomononitroazobenzen,
pyrazin, pyridin, thiaziner, oxaziner (f.eks. morpholin),
anilin, benzalanilin, ethylendiamintetraeddikesyre, d -naph-
thylamin, ethanolamin, diethanolamin, triethanolamin, vita-
min B2 (dvs. nikotinsyreamid) og chlorophyl, svovlholdige
organiske forbindelser, som valges blandt dem med thiocarb-
onyl- eller mercaptogrupper eller thioetherbinding s&som
thioglycolsyre, thiourinstof, thiocarbanilsyre, thiocarb-
aminsyre, thiobenzoesyre, thioethere og mercaptaner, OXy-
genholdige organiske forbindelser, som valges blandt quino-
ner, sdsom p-benzoquinon, ketoner sdsom acetophenon og ben-
zophenon, aldehyder s&som acetaldehyd og benzaldehyd, alko-
holer med mere end 5 carbonatomer sdsom cetylalkohol, octyl-
alkohol og benzylalkohol -og carboxylsyrer med mere end 5
carbonatomer sidsom stearinsyre og naphthoesyrer og aliphati-
ske og alicykliske polyenforbindelser med konjugerede dob-
beltbindinger sdsom vitamin Al' vitamin A2 og d-, B- og y-
carotiner.

De organiske farvestoffer, som ogsd egner sig til over-
trakning af overfladerne, er f.eks. methylenblat, nigrosin-
sort, nigrosinbase, oliesort, spritsort, anilinsort, fluor-
escin, monoazo- og polyazofarvestoffer sdsom amaranth, me-
talholdige azofarvestoffer, naphtholfarvestoffer herende
til azolignende eller inaktive azofarvestoffer, disperge-
rede azofarvestoffer, anthraquinonfarvestoffer sdsom anthra-

quinonsyrefarvestoffer, anthraquinonkypefarvestoffer, anthron-
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kypefarvestoffer, alizarinfarvestoffer sdsom alzarin og dis-
pergerede anthraguinonfarvestoffer, indigoide farvestoffer
sdsom Brilliant Indigo B, Threne Red Violet RH og Threne
Printing Black B, sulfidfarvestoffer sdsom svovlblat FBB

og svovlsort B, phthalocyaninfarvestoffer sdsom kobber-
phthalocyanin og metalfrie phthalocyaninforbindelser, di-
phenylmethan- og triphenylmethanfarvestoffer, nitrofarve-
stoffer, nitrosofarvestoffer, thiazolfarvestoffer, xanthen-
farvestoffer, acridinfarvestoffer, azinfarvestoffer, oxazin-
farvestoffer, thiazinfarvestoffer, benzoquinon- og naphtho-
quinonfarvestoffer, cyaninfarvestoffer og beslagtede forbin-
delser af organiske farvestoffer sdsom komplekser eller
blandinger af tj@re og beg samt visse vandopleselige orga-
niske farvestoffer.

De sidstnavnte vandopleselige organiske farvestoffer
omfatter alkalimetalsalte af sulfonsyrer sasom Direct
Brilliant Yellow G (direktefarvestof), Acid Light Yellow 2G
(syrefarvestof), Levafix Yellow 4G (reaktionsfarvestof),
Procion Brilliant Orange G (reaktionsfarvestof), Direct
Fast Scarlet GS (direktefarvestéf), Direct Bordeaux NS
(direktefarvestof), Brilliant Scarlet 3R (syrefarvestof),
Acid Alizarin Red B (syrebejdsefarvestof) Direct Turkish
Blue GL (direktefarvestof), Cibacron Blue 3G (reaktions-
farvestof), Blankophor B (syrefarvestof), nigrosin (syre-
farvestof) og Sirius Gray G (direktefarvestof), alkalimetal-
salte af carboxylsyrer sdsom Chrysamin G (direktefarvestof),
Direct Fast Yellow GG (direktefarvestof), Chrome Yellow G
(syrebejdsefarvestof), Chrome Yellow ME (syrebejdsefarve-
stof) og eosin G (syrefarvestof), kvaternzre ammoniumsalte
sadsom Basic Flavin 8G (basefarvestof), Astrazon Yellow 3G
(basefarvestof), Rhodamin 6GCP (basefarvestof), Safranin T
(basefarvestof), Rhodamin B (basefarvestof) og Daitophor AN
(basefarvestof) og hydrochlorider s&som Auramin Conc (base-
farvestof), Chrysoidin (basefarvestof) og Bismarck Brown BG
(basefarvestof).

Blandt ovennavnte organiske farvestoffer og beslazgtede
forbindelser er de foretrukne alizarin, nigrosinbase, methy-

lenblgt, fluorescin eller amaranth.



10

15

20

25

30

35

DK 152508B

Ved udforelsen af fremgangsmdden ifelge opfindelsen
s@ttes additivet eller additiverne i sig selv til polyme-
risationsblandingen eller om fornsdent som en oplesning el-
ler dispersion i et oplesningsmiddel eller en blanding af
oplesningsmidler.. De til formdlet egnede oplesningsmidler
er ikke afgraznset pd nogen bestemt mdde, men kan vare vand,
alkoholer, estere, ketoner, carbonhydrider eller chlorerede
carbonhydrider. )

Den mengde additiv eller additiver, som skal sazttes
til polymerisationsblandingen, ber vare mindst 3 dele pr.
million efter vegt pd basis af vegten af monomer eller mono-
mere. Enhver mangde over 5000 aele pr. million efter vegt
medferer forskellige uenskede effekter ved polymerisations-
processen samt pé kvaliteten af polymerprédukterne. Folge-
lig foretrazkkes det, at mengden af additiv eller additiver
ligger i omr&det fra 3 til 5000 dele pr. million eller for-
trinsvis fra 10 til 1000 dele pr. million efter vagt pa ba-
sis af monomer eller monomere. Additiverne sattes fortrins-
vis til polymerisationsblandingen fer starten af polymeri-
sationen. Det er imidlertid valgfrit at benytte dem under
polymerisationen.

Ved paferingen af det polare organiske opleosningsmid-
del eller organiske farvestof til overtrakning af de vagge
eller andre overflader, som kommer i kontakt med monomer i
polymerisationsbeholderen, opleses eller dispergeres end-
videre overtrazksforbindelserne i forvejen i et oplesnings-
middel eller en blanding af oplesningsmidler. De over-—
trukne overflader torres ﬁed hjzlp af luft eller varm luft
ved 60-70°C. N&r to eller flere overtrzk fremstilles med
de samme eller forskellige overtraksforbindelser pd over-
fladerne, udferes en sddan varmluftterring fortrinsvis ef-
ter anbringelsen af hvert overtreak.

De egnede oplesningsmidler til oplesning eller disper-
gering af de organiske forbindelser eller farvestoffer til
overtrazkning af overfladerne er f.eks. ethere sasom tetra-
hydrofuran og diisopropylether, alkoholer sdsom methanol,

ethanol og propanol, estere sasom methylacetat og ethyl-
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acetat, ketoner sdsom acetone og methylethylketon, carbon-
hydrider sdsom benzen, toluen, xXylen og hexan, chlorerede
carbonhydrider sdsom methylenchlorid, carbontetrachlorid
og trichlorethylen og aprotiske oplgsningsmidler sdsom
dimethylformamid, dimethylacetamid og dimethylsulfoxid.

Mazngden af overtraksforbindelser pad overfladerne er
mindst 0,000l g eller fortrinsvis mellem 0,005 og 1,0 g
pr. m2 overtrukket areal, sd at der kan opnas en fuld ef-
fekt til yderligere forggelse af forebyggelse af polymer-
skorpeaflejring.

Tilsatningen af additiverne til polymerisationsblan-
dingen uden den yderligere procedure med overtrakning af
overfladerne er tilstrakkelig effektiv til forebyggelse af
polymerskorpeaflejring i de fleste tilfszlde, og fordelen
bestdr i, at der ikke er nogen mulighed for forurening, da
overfladeovertrazkket udelades, hvor der benyttes organiske

oplesningsmidler, ligesom effektiviteten af produktionen

“af polyvinylchloridharpiks forbedres meget, da den tids-

kravende overtrazksprocedure udelades. .

7 Ovennavnte effekt til forebyggelse af polymerskorpeaf-

lejring kan yderligere forgges ved anvendelse af teknikken

ved overtrakning af de forskellige overflader. I dette

tilfazlde kan den mengde additiv eller additiver, som skal

settes til polymerisationsblandingen, reduceres betydeligt,

ndr de indre vagge og gvrige overflader i polymerisations-

reaktoren forst er er blevet overtrukket med overtrzksfor-

bindelsen, og et uventet stort antal polymerisationsforleb

kan foretages kontinuerligt uden polymerskorpeaflejring som

folge af synergismen af additiverne og overtrakkene.
Fremgangsmidden ifolge opfindelsen er effektiv

ved polymerisation af vinylchlorid i vandig suspen-

sion. Fremgangsmdden ifglge opfindelsen forhindrer

ikke anvendelse af andre hjzlpeadditiver indfegjet

i polymerisationsblandingen. De kan vare polyme-

risationsinitiatorer, suspensionsmidler, emulsions-

midler og undertiden kadeoverferingsmidler. Frem-
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gangsmiden ifelge opfindelsen begranses heller ikke af tem-
peraturen af polymerisationen og graden af omrering. Frem-
gangsmdden ifslge opfindelsen udviser udmerket virkning til
forebyggelse af polymerskorpeaflejring ikke blot ved homo-
polymerisation af vinylchlorid, men ogsa ved copolymerisa-
tion af vinylchlorid med en eller flere ethylenisk umattede
monomere, som er copolymeriserbare med vinylchlorid, sasom
vinylestere, vinylethere, acrylonitril, acryl- og methacryl-
syre og deres estere, malein- og fumarsyre og deres estere
eller maleinsyreanhydrid,. aromatiske vinylmonomere, vinyl-
halogenider bortset fra vinylchlorid, vinylidenhalogenider
og olefiner.

Nedenfor folger eksempler til illustration af fremgangs-
mdden ifelge opfindelsen. I eksemplerne er dele pr. million
(ppm) pd basis af vegten af monomer eller monomere. Varme-
stabiliteten af produktet og antallet af "fiskesjne", som
omtales i beskrivelsen af noglé af eksemplerne eller i ta-
bellerne, bestemmes som fglger: )

Bestemmelse af produktets varmestabilitet

En blanding af 100 vagtdele polyvinylchloridharpiks,

1 vegtdel dibutyltinmaleat og 1 vagtdel stearinsyre blandes

pad en valsemolle ved 170°C i 10 minutter til dannelse af et

0,7 mm tykt ark. Arket opvarmes i en Geer-ovn ved 180°C,
og tiden til merkfarvning af arket noteres i minutter som
et madl for varmestabiliteten af polyvinylchloridharpiksen.
Bestemmelse af "fiskegjne"

En blanding af 100 vagtdele polyvinylchloridharpiks,
50 vagtdele dioctylphthalat, 1 vaegtdel dibutylindilaurat,
1 vagtdel cetylalkohol, 0,25 vegtdele titandioxid og 0,05

vagtdele konrgg blandes pd en valsemglle ved 150°C i 7 mi-
nutter til dannelse af et 0,2 mm tykt ark. Antallet af
"fiskegjne" i arket talles i gennemfaldende lys i et areal
pa 100 cm2 af arket.
Eksempel 1 ’

I en 1000 liter polymerisationsreaktor af rustfrit
std]l med en prelplade og en omregrer med vinger af skovl-

bladtypen pd 600 mm diameter indferes 200 kg vinylchlorid
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500 kg afmineraliseret vand, 200 g delvis hydrolyseret po-
lyvinylalkohol, 60 g azo-bis-dimethylvaleronitril og hvert
af de forskellige additiver ifelge tabel I i den i samme
tabel angivne mazngde. Derpd foretages der polymerisation
ved 57°C i 9 timer. Mzngden af aflejret polymerskorpe, par-
tikelstorrelsefordelingen af det fremkomne produkt og an-
tallet af "fiskegjne" i produktet bestemmes, og resulta-
terne fremgdr af tabellen. Varmestabiliteten af harpiksen

er 120 minutter i alle forseg 1-8.

Tabel T
For- Partikelstorrel-

s@g Mzngde Skorpe sefordeling, % "Fiske-
nr.  Additiv p.p.m. g/m2 * ** *k ok gine"
1 1Intet - 1100 100 78,6 2,8 66
2. Natriumiodid 100 10 99,0 77,0 2,5 18
3 Natriumiodid 1000 0 91,2 66,9 2,5 6
4 Natriumiodid 2000 o 88,3 61,7 2,0 7
5 Calciumiodid 100 5 100 67,1 1,8 10
6 Calciumiodid 500 0 100 65,5 2,0 5
7 Calciumiodid 1000 0 100 69,2 2,2 8

8 Calciumiodid 2000 0 100 71;8 2,2

* Passerer sigte med 24 masker pr. cm.
** Passerer sigte med 40 masker pr. cm.

**%* Passerer sigte med 80 masker pr. cm.

Eksempel 2
I en 500 liter glasforet polymerisationsreaktor indfe-

res 8,5 kg vinylchlorid, 1,5 kg vinylacetat, 20 kg afminera-
liseret vand, 10 g delvis hydrolyseret polyvinylalkohol,
3 g diisopropylperoxydicarbonat, 200 g trichlorethylen og
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hvert af de i tabel II nedenfor angivne additiver i den i
tabellen ligeledes angivne me@ngde. Efter 15 minutters ind-
ledende blanding udferes polymerisationen derefter ved 58°C
i 12 timer. Mangden af polymerskorpeaflejring i hvert for-
seg fremgdr af tabellen. Harpikserne viser sig tilfreds-
stillende med hensyn til partikelsterrelsefordeling, varme-

stabilitet og forekomst af "fiskesjne".

Tabel II ,
Mzngde Skorpe
Forseg nr. Additiv pP.p.m. g/m
35 Intet - 1400
43 Kaliumiodid 100 6

EksemEel'B

Under anvendelse af samme polymerisationsreaktor som i
eksempel 1 overtrakkes reaktorens indre vagge og overfla-
derne pd omregreren med en oplesning eller dispersion inde-
holdende 0,1% af hver af overtraksforbindelserne med oples-
ningsmidlerne som angivet i tabel III i en mzngde pa 0,05
g/m2 som terstof, og de overtrukne overflader terres ved
blasning i varm luft ved 60°C i 70 minutter.

I den sdledes overtrukne polymerisationsreaktor an-
bringes 200 kg vinylchloridmonomer, 500 kg afmineraliseret
vand, 200 g delvis hydrolyseret polyvinylalkohol og 60 g
azo-bis-dimethylvaleronitril med eller uden tilsztning
af calciumiodid som angivet i tabel III. Der foretages

polymerisation ved 57°C i 16 timer under omregring med en
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hastighed pd 100 omdrejninger pr. minut for en charge ef-

terfulgt af en yderligere eller flere charger.

Efter den

forste og hver felgende charge underseges de indre vag-

overflader for mat udseende med det blotte oje eller poly-

merskorpeaflejring i en mzngde over 1 g.
seende fortolkes som et forvarsel om ugnsket polymerskorpe-

aflejring i lebet af den umiddelbart efterfolgende charge.

Det matte ud-

Fplgelig bestemmes antallet af charger, som kan behandles

efter den forste charge uden uensket skorpeaflejring, i

hvert forseg.

Resultaterne fremgdr ligeledes af tabel III.

Tabel III

For-

seg Overtraks-— Addi- Mengde Antal
nr. forbindelse Opleosningsmiddel tiv p.p.m. charger
53 Vitamin B2 Dimethylformamid ** 50 3
54 B-carotin Methanol *% 50 2
55 Methylenblat Methanol *k 50 2
56 Chlorophyl Methanol *% 50 1
57 Alizarin Methanol *% 50 3
58 Nigrosinbase Methanol/toluen* * % 50 23
59 Vitamin B2 Dimethylformamid *% 25 2
60 Vitamin B, Dimethylformamid * & 5 1
61 Vitamin B2 Dimethylformamid Intet - 0
62 3-carotin Methanol Intet - 0
63 Methylenblat Methanol Intet - 0
64 Chlorofyl Methanol Intet - 0
65 Alizarin Methanol Intet - 0
66 Nigrosinbase Methanol/toluen* Intet - 8
67 Ingen Intet * % 50 0

* Blandet oplesningsmiddel, 1:1 efter rumfang.
** Calciumiodid.
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_11_

Patentkrayvw

1. Fremgangsmidde til polymerisation af vinylchlorid
eller en monomerblanding indeholdende vinylchlorid som ho-
vedbestanddel i en vandig suspension i en polymerisations-
reaktor, kendetegnet ved, at man satter mindst
ét additiv, som velges blandt iodsalte af alkalimetaller
og jordalkalimetaller, til en polymerisationsblanding i
reaktoren.

2. Fremgangsmdde ifelge kravl, kendeteg-

n et ved, at alkalimetallerne er natrium eller kalium,
og at jordalkalimétallet er calcium.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1, kendeteg-
net ved, at additivet er til stede i en m@ngde pa
3-5.000 vagtdele pr. million pa basis af vegten af vinyl-
chlorid eller monomerblanding i polymerisationsblandingen.

4. Fremgangsmide ifelge krav 1, kendeteg-
net ved, at additivet sattes til polymerisationsblandin-
gen for begyndelsen af polymerisationen.

5. Fremgangsmdde ifelge krav 1, kendetegqg -

n et ved, at de overflader af polymerisationsreaktoren,

som kommer i kontakt med monomeren, overtrazkkes med i det

mindste enten en polar organisk forbindelse eller et orga-
nisk farvestof.

6. Fremgangsmdde ifeglge krav 5, kendeteg -

n e t ved, at overtrazkket er i en mengde pa 0,005-1,0 g
pr. m2 overtrukket overflade.

7. Fremgangsmdde ifslge krav 5, kendeteg-

n et ved, at den polare organiske forbindelse er vitamin
By |3-caroten eller chlorophyl,

8. Fremgangsmdde ifglge krav 5, kendeteg -

n et ved, at det organiske farvestof er alizarin, nigro-
sinbase, methylenblat, fluorescin eller amaranth.

9. Fremgangsmidde ifglge kravl, kendetegqg-
net ved, at iodsaltet er natriumiodid, kaliumiodid el-

ler calciumiodid.
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