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(€n) Sammendrag

Fremgangsmadte for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon med bruk av
dialkyiperoksydikarbonater i opplesning og en fremgangsmate for fremstilling av en
opplesning av dialkylperoksydikarbonat.

Dialkylperoksydikarbonatene med korte alkylkjeder, foretrukket etyl- og diisopropyl-
peroksydikarbonater, anvendes for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon, i
form av en opplesning i et dialkylaikandikarboksylat som er flytende og uoppleselig i
vann. De foretrukne lgsningsmidler er heksandikarboksylater (adipater) avledet fra
adipinsyre og fra C¢Ci¢-alkanoler. Peroksydikarbonatkonsentrasjonen i de nevnte
opplesninger er generelt 15-40 vekt %. Fremgangsméten i henhold til oppfinnelsen
frembringer vinylkloridpolymerer med forbedret kvalitet resulterende i formede
gjenstander som fremviser markert faerre «fiskesyne».

Oppfinnelsen vedrerer ogsa en totrinns fremgangsmate for fremstilling av en opplesning
av dialkyiperoksydikarbonater med korte alkylkjeder og som er sarlig egnet for
polymerisasjonen av vinylklorid i vandig suspensjon. 1 henhold til denne fremgangsmate
anvendes et uorganisk salt i fremstillingstrinnet for peroksydikarbonatet (forste trinn) og
dette peroksydikarbonat isoleres deretter ved ekstraksjon ved hjelp av et vannuoppleselig
(andre trinn).
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Den foreliggende oppfinnelse vedrarer en fremgangsmate for vandig sus-
pensjonspolymerisasjon av vinylklorid ved bruk av dialkylperoksydikarbonater
hvori alkylradikalene inneholder 2 eller 3 karbonatomer.

Det er kjent & anvende dialkylperoksydikarbonater for initiering av polymeri-
sasjonen av vinylklorid i vandig suspensjon. Dialkylperoksydikarbonater med korte
alkylkjeder, som f.eks. dietyl- og diisopropyl-peroksydikarbonater utgjer initiatorer
som er szerlig verdsatt pa grunn av deres haye aktivitet ved de vanlige temperatu-
rer for polymerisasjon av vinylklorid. De har imidlertid den ulempe at de er ustabi-
le, med den falge at deres lagring i ren tilstand frembyr meget alvorlige faremo-
menter.

Med henblikk pa & overvinne denne ulempe er det tidligere blitt foreslatt a
fremstille disse peroksydikarbonater i polymerisasjonsreaktoren («in situ») f.eks.
ved & omsette alkylhaloformiat opplest i vinylklorid med en peroksyforbindelse
som f.eks. hydrogenperoksid opplest i alkalisk vann. Denne fremgangsmate for
«in situ» fremstilling av initatoren tillater ikke en automatisering av initiatortilferse-
len til polymerisasjonsreaktorene. | tillegg savner fremgangsmaten reproduserbar-
het (manglende nayaktighet vedrerende de mengder av initiator som faktisk innfa-
res i polymerisasjonen) og produksjonseffektivitet (behov for at den «in situ» syn-
tese av initiatoren skal ga forut for hver polymerisasjonssyklus).

Det er ogsa blitt foreslatt & fremstille den mengde av dialkylperoksydi-
karbonat som noyaktig behaves utenfor polymerisasjonsreaktoren («ex situ») og
umiddelbart far polymerisasjonen.

Denne fremstilling gjennomfares ved a omsette et alkylhaloformiat med en
peroksyforbindelse i neerveer av vann og av et ikke-vannblandbart flyktig las-
ningsmiddel som foretrukket har et kokepunkt under 100°C, som pentan eller hek-
san. Initiatoropplesningen oppnadd pa denne mate innferes s i sin helhet (orga-
nisk fase og vandig fase) i polymerisasjonsreaktoren som deretter fylles med hen-
blikk pa polymerisasjonen (britisk patent 1 484 675 i navnet Solvay & Cie). Denne
fremgangsmate tillater at initiatortilferselen til reaktorene kan automatiseres, men
gjer det fremdeles nadvendig & fremstille den tilstrekkelig neyaktige mengde av
initiator umiddelbart fer polymerisasjonen. | tilegg tillater den (heller ikke) en for-
sinket innfaring av dialkylperoksydikarbonatene, en metode som er fordelaktig,
f.eks. for a forbedre de polymerisasjonskinetiske forhold. | tillegg, i likhet med den
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ovennevnte fremgangsmate for «in situ» fremstilling, vil den gi vinylkloridpolymerer
som etter omdannelse resulterer i ferdigprodukter inneholdende mange «fiskegy-
ne»,

Britisk patentansegkning 2 022 104 og fransk patentansekning 2 352 839
nevner fremgangsmater for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon med
bruk av dialkylperoksydikarbonater med korte alkylkjeder i naervaer av henholdsvis
et plastiseringsmiddel eller en heyere alkoholester av en disyre. De fremgangsma-
ter som er beskrevet i disse dokumenter tillater imidlertid ikke lesning av de prob-
lemer som er forbundet med ustabiliteten av dialkylperoksydikarbonat under lag-
ring, den automatiserte initiatortilfarsel til polymerisasjonsreaktorene og den for-
sinkede innfaring i polymerisasjonsreakioren av disse initiatorer.

US-patentskrift 3 950 375 vedrarer en kontinuerlig fremgangsmate for
fremstilling av rene dialkylperoksydikarbonater ved sentrifugering av den vandige
reaksjonsfase.

US-patentskrift 3 377 373 beskriver en kontinuerlig fremgangsmate for
fremstilling av en diisopropylperoksydikarbonat-opplesning i karbontetraklorid.

Formalet for den foreliggende oppfinnelse er 4 tilveiebringe en fremgangs-
mate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon med bruk av dialkyipe-
roksydikarbonater med C,.s-alkylkjeder og som ikke har noen av de ovennevnte
ulemper.

Oppgaven for oppfinnelsen leses ved at dialkylperoksydikarbonatet innfe-
res i en reaktor i form av en opplesning bestdende hovedsakelig av dialkylperok-
sydikarbonatet og av et dialkylatkandikarboksylat som er flytende og uoppleselig i
vann.

Opplesningen av dialkylperoksydikarbonat med Cs.s-alkylkjeder som an-
vendes ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen bestar hovedsakelig av
dialkylperoksydikarbonat og et lasningsmiddel (dialkylalkandikarboksylat). Den er
derfor fri for andre polymerisasjonsbestanddeler som f.eks. monomer.

Dialkylalkandikarboksylat (i det felgende kort benevnt «ester») som er fly-
tende og uopplaselig i vann skal betegne de estere som er flytende og uopplese-
lige i vann ved vanlige betingelser, dvs. ved vanlig temperatur og atmosfaeretrykk.
Uoppleselig i vann skal mer ngyaktig bety en oppleselighet i vann ved vanlig tem-
peratur mindre enn 0,5 g/l. Oppleseligheten i vann av esteme anvendt som lgs-
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ningsmiddel for peroksydikarbonatet ved fremgangsmaéten i henhold til oppfinnel-
sen overstiger foretrukket ikke 0,3 g/l.

Esteme som er flytende og uppleselige i vann og som anvendes ved frem-
gangsmaten i henhold til oppfinnelsen har generelt koketemperatur (ved normal
betingelse) som er betraktelig hayere enn 100°C. | de fleste tilfeller er de hayere
enn 150°C.

Som eksempler pa estere som kan anvendes, kan nevnes de flytende og
vannuopploselige estere som definert i det foregaende og som er avledet fra C,-
Cio-alkandikarboksylsyre og fra C,-Ci2-alkanoler (linezare eller forgrenede, mette-
de alifatiske alkoholer). Eksempler pa disse som kan nevnes er dietyl- og dibutyl-
butandikarboksylater (suksinater), dietyl-, dipropyl-, dibutyl-, diisobutyl- og dietyl-
heksyl-heksandikarboksylater (adipater), dietyl- og dibutyl-oktandikarboksylater
(suberater) og dibutyl-, dietylbutyl- og dietylheksyl-dekandikarboksylater (sebaca-
ter).

Estere som er velegnet for & gjiennomfare fremgangsmaten i henhold til
oppfinnelsen er alkandikarboksylatene aviedet fra C4-Cg-alkandikarboksylsyrer og
fra Cs-Cig-alkanoler. Estere som er meget spesielt foretrukket er valgt fra heksan-
dikarboksylater (adipater) avledet fra adipinsyre og fra Cg-Cqo-alkanoler. En ester
som er meget spesielt foretrukket ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
er dietylheksyladepat.

Konsentrasjonen av dialkylperoksydikarbonat i opplesningene anvendt ved
polymerisasjonsprosessen i henhold til oppfinnelsen er generelt fra omtrent 15 til
40 vekt%. Bruk av fortynnede peroksydikarbonatopplesninger, f.eks. av opples-
ninger inneholdende omtrent 10 vekt% (eller mindre) dialkylperoksydikarbonat,
medfarer fare for & resultere i vinylkloridpolymerer hvor glasstemperaturen og fol-
gelig varmemotstandsevnen er redusert. Generelt overstiges ikke omtrent 40
vekt% pa grunn av at en konsentrasjon som er for hey nedsetter neyaktigheten av
malingen nar reaktoren tilfgres initiatoren. Gode resultater oppnas ved opples-
ninger hvori dialkylperoksydikarbonat-konsentrasjonen er fra omtrent 25 til omtrent
35 vekt%.

Opplesningene av dialkylperoksydikarbonater med korte alkylkjeder som
anvendes ved polymerisasjonsfremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen kan lag-

res uten fare ved lav temperatur (under 10°C) og dette kan gjeres i mange timer
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uten merkbart tap av aktivitet. De kan falgelig fremstilies pa forhand i en tilstrekke-
lig mengde til & tilferes et antall polymerisasjonsreaktorer eller ellers tilfares et an-
tall polymerisasjonssykluser i den samme reaktor.

Alkylradikalene inneholder 2 eller 3 karbonatomer og star for etyl-, propyl-
eller isopropyl-radikaler, spesielt etyl- og isopropyl-radikaler. Et peroksydikarbonat
som er meget spesielt foretrukket er dietylperoksydikarbonat.

| henhold til en seerlig foretrukket utferelsesform av fremgangsmaten i hen-
hold til oppfinnelsen anvendes falgelig et dietyl- eller diisopropyl-peroksydi-
karbonat i form av en opplesning i et heksandikarboksylat (adipat) aviedet fra
adipinsyre og fra en Cg-Cyg-alkanol.

Det skal forstas at i tillegg til dialkylperoksydikarbonatene med Cs.3-
alkylkjeder kan andre konvensjonelle initiatorer anvendes sammen med polymeri-
sasjonsfremgangsmaéten i henhold til oppfinnelsen. Som eksempler pé slike andre
initatorer kan nevnes dilauroyl- og dibenzoyl-peroksider, azoforbindelser eller dial-
kylperoksydikarbonater med lange alkylkjeder, som f.eks. dicetylperoksydikarbo-
nat. Likevel foretrekkes det 4 initiere polymerisasjonen utelukkende med bruk av
dialkylperoksydikarbonater med korte alkylkjeder. | motsetning til de andre oven-
nevnte oksider har disse den fordel at deres rester eller overskudd som kan veaere
til stede i polymerisasjonsblandingen ved slutten av polymerisasjonssykiusen (noe
som kunne pavirke den termiske stabilitet av vinylkloridpolymerene som resulterer
fra prosessen) adelegges lett ved enkelt & gjere blandingen alkalisk ved slutten av
polymerisasjonssyklusen.

Det skal ogsa forstas at dialkylperoksydikarbonatene i organisk Izsning kan
innferes helt eller delvis etter begynnelsen av polymerisasjonen (med en forsin-
kelse). Den forsinkede bruk av en del av dialkylperoksydikarbonatet med korte
alkylkjeder er fordelaktig for & forbedre de polymerisasjonskinetiske forhold eller
ellers for & frembringe harpikser med en lav K-verdi (som frembringes ved forhay-
ede temperaturer) som fremviser en god varmestabilitet. Den totale mengde inita-
tor som anvendes er generelt i omradet fra omtrent 0,15 til omtrent 0,90 vekt% og
ennd mer foretrukket fra omtrent 0,20 til omtrent 0,35 vektdeler pr.1000 vekideler i
forhold til den eller de anvendte monomerer.

Bortsett fra det spesielle trekk ved bruk av et dialkylperoksydikarbonat med
korte alkylkjeder (C: eller C3) i form av en opplesning i en ester er de generelle
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polymerisasjonsbetingelser dem som vanlig anvendes for den ikke-kontinuerlige
polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon.

For den foreliggende oppfinnelses formal skal vinylkloridpolymerisasjon
angi bade homopolymerisasjon av vinylklorid og dens kopolymerisasjon med and-
re etylen-umettede monomerer som kan polymeriseres ved hjelp av en radikal
prosess. Eksempler pa konvensjonelle komonomerer av vinylklorid som kan an-
vendes ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen og som kan nevnes, er
olefiner, halogenerte olefiner, vinyletere, vinylestere som f.eks. vinylacetat, og es-
tere, nitriler og amider av akrylsyre. Komonomerene anvendes i mengder som
ikke overstiger 50 mol%, i de fleste tilfeller 35 mol% av blandingen av anvendte
komonomerer. Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen er velegnet for homo-
polymerisasjonen av vinylklorid.

Polymerisasjon i vandig suspensjon skal angi polymerisasjon med bruk av
olieoppleselige initiatorer, i dette tilfelle spesielt dialkylperoksydikarbonater med
korte alkylkjeder, i naerveer av dispergeringsmidler som f.eks. vannoppleselige cel-
luloseetere, delvis forsdpede polyvinylacetater (ogsa benevnt polyvinylalkoholer)
og blandinger derav. Overflateaktive midier kan ogsa anvendes sammen med dis-
pergeringsmidlene, Mengden av dispergeringsmiddel som anvendes varierer ge-
nerelt mellom 0,7 og 2,0 vektdeler pr. 1000 vektdeler i forhold til monomeren eller
monomerene.

Polymerisasjonstemperaturen er vanlig mellom omtrent 40°C og omtrent
80°C.

Ved slutten av polymerisasjonen blir vinylkloridpolymerene fremstilt i sam-
svar med fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen isolert pa en konvensjoneil
mate fra deres polymerisasjonsblanding, generelt etter at de er blitt underkastet
en rensing fra restmonomer eller restmonomerer.

Polymerisasjonsfremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen tillater en auto-
matisering av reaktortilfarselen. Den resulterer i en forbedring i reproduserbarhe-
ten av polymerisasjonssyklusene. Videre pavirker bruken av dialkylperoksy-
dikarbonatene i form av en opplasning i en ester i samsvar med oppfinnelsen ikke
signifikant de polymerisasjonskinetiske forhold eller de generelle egenskaper (som
f.eks. K-verdien, densiteten og partikkelsterrelsen) av de fremstilte vinylkloridpo-



10

15

20

25

30

6

lymerer. | tillegg vil de fremstilte vinylkloridpolymerer nar de smeltebehandles, gi
forrede gjenstander med et mye mindre antall «fiskeayne».

Den opplesning av dialkylperoksydikarbonat med C..;-alkylkjeder som kan
anvendes ved (og er szerlig egnet for) polymerisasjonen av vinylklorid i vandig
suspensjon, kan fremstilles i en totrinnsprosess.

I henhold til denne prosessen fremstilies i et farste trinn et dialkylperoksydi-
karbonat med C..5-alkylkjeder (som definert i det foregaende) ved omsetning av
passende mengder alkylhaloformiat med et uorganisk peroksid i vann i nesrveer av
et uorganisk salt i tilstrekkelig mengde til & ske densiteten av det vandige reak-
sjonsmedium, og i et andre trinn isoleres det fremstilte dialkylperoksydikarbonat
ved ekstraksjon ved hjelp av en vannuopplaselig losningsmiddel, for & frembringe
en opplasning av dialkylperoksydikarbonat i dette lesningsmiddel.

Det uorganiske salt anvendes fordelaktig i en tilstrekkelig mengde til &
bringe densiteten av det vandige reaksjonsmedium til en verdi pa minst 1,05 og
enna mer spesielt til en verdi pa minst 1,10. Det er videre fordelaktig A tilpasse
mengden av uorganisk salt slik at den ikke overstiger saltmetningskonsentrasjo-
nen av det vandige reaksjonsmedium.

Arten av det salt som anvendes i trinnet med fremstillingen av dialkylperok-
sydikarbonatet er ikke spesielt kritisk. | prinsippet er et hvilket som helst uorganisk
salt som ikke pavirker dannelsesreaksjonen av dialkylperoksydikarbonatet og som
ikke utfelles under reaksjonsbetingelsene, egnet. For eksempel kan halogenider
nevnes som ikke-begrensende eksempler pa slike salter, og spesielt alkalimetall-
og jordalkalimetall-klorider. Alkalimetallklorider anvendes foretrukket. | henhold til
en saerlig fordelaktig utferelsesform anvendes natriumklorid. Trekket &4 gjennomfe-
re fremstillingen av peroksydikarbonatet i et fortettet vandig medium resulterer til
slutt i at effektiviteten ved isolasjonen av dialkylperoksydikarbonatet i opplesning
forbedres.

Det essensielle spesielle trekk i det farste trinn er bruken av et uorganisk
salt i tilstrekkelig mengde til & eke densiteten av den vandige reaksjonsfase.

| de fleste tilfeller befinner reaksjonstemperaturen seg mellom -10°C og
+10°C. Fremstillingen av peroksydikarbonatet er generelt fullfert etter noen f& mi-
nutters reaksjon. Reaksjonsperioden overstiger generelt ikke 10 minutter og i de
fleste tilfeller 5 minutter.
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Alkylhaloformiatet er i de fleste tilfeller og fordelaktig et kloroformiat. Det
uorganiske peroksid er i det fleste tilfeller kalsium- eller natrium-peroksid eller el-
lers vandig hydrogenperoksid. | dette siste tilfelle er det i tillegg fordelaktig & innfa-
re en base, som f.eks. kalsiumhydroksid eller natriumhydroksid i det vandige re-
aksjonsmedium.

Det er saerlig fordelaktig & anvende alkylkloroformiat sammen med natri-
umperoksid eller ogsa hydrogenperoksid i naervaer av natriumhydroksid som base
(som ferer til dannelse av natriumklorid som biprodukt) og videre & anvende natri-
umklorid som uorganisk salt for densifisering av den vandige fase. | dette tilfelle
kan den saltholdige vandige fase som deretter gjenvinnes (etter isolasjon av dial-
kylperoksydikarbonat-opplesningen ved ekstraksjon) uten ulempe resirkuleres
(eventuelt etter fortynning} til fremstillingen av en ny mengde av dialkylperoksydi-
karbonatopplesning.

Denne prosedyre har den dobbelte fordel at den i vesentlig grad reduserer
bruken av uorganisk salt for densifisering av den vandige fase og reduserer eller
endog eliminerer miljgproblemene i forbindelse med fjemingen av den saltholdige
vandige fase etter fremstillingen av dialkylperoksydikarbonatet.

Arten av det vannuoppleselige lgsningmiddel som anvendes i det andre
trinn for ekstraksjonen av dialkylpercksydikarbonatet er ikke spesielt kritisk. Et
vannuoppleselig lzsningsmiddel er ment a angi et Iesningsmiddel som er uopple-
selig i vann ved vanlig temperatur og atmosfeeretrykk, og mer spesielt ot los-
ningsmiddel med oppleselighet i vann under disse betingelser lavere enn 0,5 g/l
og enna mer spesielt lavere enn 0,3 g/l.

Som ikke-begrensénde eksempler pa lesningsmidler som kan anvendes for
ekstraksjon av dialkylperoksydikarbonatet kan det nevnes de vannuoppleselige
organiske forbindelser valgt fra de vanlige plastiseringsmidler for polyvinylklorid.
Ikke-begrensende eksempler pa slike lesningsmidler som kan nevnes er estere av
aromatiske polykarboksylsyrer (som dibutyl- eller dietylhekssylftalater), alkyl-
epoksykarboksylater (som oktylepoksystearat), epoksiderte oljer (som epoksidert
soyaolje) eller dialkylalkandikarboksylatene med definisjon som er gitt i det fore-
gaende i forbindelse med beskrivelsen av dialkylperoksydikarbonatopplesningene
anvendt ved polymerisasjonen av vinylklorid i vandig suspensijon.
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Det er seerlig fordelaktig & velge et lesningsmiddel som videre har en relativ
densitet lavere enn 1 og foretrukket lavere enn 0,95.

Lesningsmidler som er szerlig foretrukket velges fra dialkylalkandikarboksy-
later avledet fra C4-Cg-alkandikarboksylsyrer og fra Cs-C1o-alkanoler. Lesnings-
midler som er meget spesielt foretrukket velges fra heksandikarboksylater (adipa-
ter) avledet fra adipinsyre og fra Cs-C1p-alkanoler. Utmerkede resultater oppnas
med dietylheksyladepat (koketemperatur ved atmosfaeretrykk: 214°C, oppleselig-
het i vann ved vanlig temperatur: < 0,2 g/l, densitet: 0,922).

Mengden av lesningsmiddel som anvendes for ekstraksjonen er ikke kritisk.
Det er klart at den vil avhenge spesielt av graden av opplgselighet av dialkylpe-
roksydikarbonatet i det valgte lasningsmiddel. Denne mengde vil fordelaktig veere
slik at den endelige konsentrasjon av dialkylperoksydikarbonatopplesningen er fra
omtrent 15 vekt% til omtrent 40 vekt% og enna mer spesielt fra 25 til 35 vekt%.

Det andre trinn i fremstillingen av dialkylperoksydikarbonatoppiesningene,
nemlig isolasjonen ved ekstraksjon av dialkylperoksydikarbonatet fremstilt i det
ferste trinn, gjennomfares pa en hvilkken som helst kjent og passende mate.

Ekstraksjonslesningsmidlet tilsettes fordelaktig til den vandige reaksjons-
blanding etter at reaksjonen for fremstilling av dialkylperoksydikarbonatet er av-
sluttet, idet fasene fér lov & avsettes seg, og den organiske supematantfase sepa-
reres fra den vandige reaksjonsfase for & samle en ren peroksydikarbona-
topplesning.

Det er absolutt nadvendig at ekstraksjonsl@sningsmidlet tilsettes til den
vandige reaksjonsblanding farst etter avsluttet reaksjon for dannelse av peroksy-
dikarbonatet. Det er faktisk funnet at nar lzsningsmidlet er til stede fra begynnel-
sen av reaksjonen, har dets neaerveer den virkning at reaksjonshastigheten nedset-
tes, og renheten av de endelig fremstilte peroksydikarbonatopplesninger pavirkes.
| praksis vil derfor tilsetningen av lesningsmidlet bli foretatt tidligst omtrent 5 minut-
ter etter at reaksjonen er begynt.

| henhold til en spesielt foretrukket og fordelaktig utferelsesform fremstilles
en opplesning av dialkylperoksydikarbonat med Coz-alkylkjeder (dietyl, dipropyl
eller diisopropyl) inneholdende fra 15 til 40 vekt% dialkylperoksydikarbonat ved i
det tarste trinn av fremstillingsfremgangsmaten & anvende natriumklorid som
uorganisk salt for &4 eke densiteten av den vandige fase, og i det andre trinn & an-
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vende Cg-Cyo-alkanoladipater, spesielt dietylheksyladipat, som ekstraksjonslzs-
ningsmiddel for & fremstille en opplasning av dialkylperoksydikarbonat.

En opplesning av dialkylperoksydikarbonat hvori alkylradikalene inneholder
2 eller 3 karbonatomer, fremstilles i et farste trinn ved at et dialkylperoksydikarbo-
nat hvori alkylradikalene inneholder 2 eller 3 karbonatomer dannes ved omsetning
i vann av passende mengder alkylhaloformiat med et uorganisk peroksid i naervaer
av et uorganisk salt i tilstrekkelig mengde til & eke densiteten av den vandige re-
aksjonsblanding, og i et andre trinn isoleres det fremstilte dialkylperoksydikarbonat
ved ekstraksjon ved hjelp av et vannuoppleselig lesningsmiddel valgt fra de van-
nuopplaselige organiske forbindelser valgt fra de vanlige plastiseringsmidler for
polyvinylklorid, for a frembringe en opplesning av dialkylperoksydikarbonat i dette
lzsningsmiddel.

Fremgangsmaten for fremstilling av dialkylperoksydikarbonatopplesninger
gir opplesninger i haye utbytter som er rene og stabile ved lagring. Disse oppl@s-
ninger kan uten fare transporteres og gir ikke opphav til problemer med avset-
ninger i ledninger.

Eksempel 1
Det felgende eksempel skal illustrere oppfinnelsen. Det vedrarer homopo-

lymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ved bruk av dietylperoksydikarbo-
nat i opplasning inneholdende omtrent 30 vekt% dietylheksyladipat. Peroksydikar-
bonatet fremstilles fra etylkloroformiat, hydrogenperoksid og natriumhydroksid, for
det ekstraheres med dietylheksyladipat.

Fremstilling av opplesningen av dietylperoksydikarbonat

| en 1000 liters omrart reaktor avkjzlt til under 10°C innferes under raring
622 kg av en vandig opplasning av natriumklorid inneholdende 180 g/kg (dvs. 510
kg avmineralisert vann og 112 kg NaCl), forhandsavkijslt til 5°C. 20,4 kg etylkloro-
formiat og 8,5 kg vandig opplasning av hydrogenperoksid inneholdende 53 g/kg
innfares sa etterhvert i den omrarte vandige opplosning og til slutt tilsettes meget
sakte 36,1 | vandig opplesning av natriumhydroksid inneholdende 200 g/kg, slik at
temperaturen opprettholdes under 10°C. Densiteten til den vandige reaksjons-
blanding stiger til 1,11. 10 minutter etter avsiuttet innfaring av NaOH-opplasningen
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innferes 34,5 kg dietylheksyladipat, forhandsavkjalt til 5°C. Etter at reaksjonsblan-
dingen er blitt holdt omrert i 15 minutter mens den avkjeles til 5°C, stanses raring-
en. Den vandige fase (tunge fase) separeres deretter etter avsetning og den or-
ganiske fase isoleres. Opplgsningen av dietylperoksydikarbonat i dietylheksyladi-
pat som fremstilles p4 denne mate lagres ved 5°C med henblikk p& dens etterfal-
gende bruk. Dens dietylperoksydikarbonatinnhold (bestemt ved analyse) er 287

g/kg.

Vinylklorid-polymerisasjon

| en reaktor med volum 3,9 m° utstyrt med et rereverk og kappe, innferes
ved vanlig temperatur og under rgring (50 omdr./min.) 1869 kg avmineralisert
vann, 0,801 kg polyvinylalkohol (hydrolysegrad 72 mol%) og 0,534 kg polyvinylal-
kohol (hydrolysegrad 55 mol%) og 1,793 kg av initiatoropplesning fremstilt som
ovenfor (dvs. 0,515 kg dietylperoksydikarbonat). Reaktoren lukkes, reringen stan-
ses og reaktoren settes under delvis vakuum (60 mm Hg absolutt trykk) som opp-
rettholdes i 5 minutter. Rereverket startes igjen (110 omdr./min.) og 1335 kg vinyl-
klorid innferes sa. Blandingen oppvarmes til 53°C hvoretter kaldt vann sirkuleres
gjennom kappen. Det tidspunkt nar polymerisasjonsbehandlingen nar 53°C be-
traktes som begynnelsen av polymerisasjonen (tid = tp). Etter 6 timers omsetning
(regnet fra to) har trykket i reaktoren falt med 1,5 kg/cmZ Polymerisasjonen stan-
ses ved etterhvert & innfere 0,35 kg ammoniakklasning, avgassing av det uomsat-
te vinylkiorid og avkjeling. Det fremstilte polyvinylklorid isoleres fra den vandige
suspensjon pa konvensjonell mate. 1118 kg PVC samles med K-verdi (ved 20°C i
cykloheksanon ved en konsentrasjon pa 5 g/l) 71,0. '

Den efterfelgende tabell oppsummerer egenskapene av det fremstilte PVC:
K-verdi (ved 20°C i cykloheksanon ved en konsentrasjon pa 5 g/l), rystevekt (tilsy-
nelatende densitet, AD), porgsitet (% absorpsjon av dietylheksylftalat), partik-
kelstarrelsesfordeling og endelig antallet «fiskegyne», uttrykt som punkter pr. dm?
og pavist pa en film som ble ekstrudert ved & begynne med en blanding av 100
vektdeler PVC og 40 vektdeler dietylheksylftalat.
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Eksempel 2 (sammenligningseksempel

For sammenligning ble vinylkloridpolymerisasjonen gjentatt under de sam-
me betingelser som i eksempel 1, bortsett fra at den passende mengde av dietyl-
peroksydikarbonat farst ble syntetisert in situ i polymerisasjonsreaktoren ved om-
setning ved vanlig temperatur og under raring av 0,734 kg etylkloroformiat og
0,109 kg hydrogenperoksid i naerveer av den totale mengde vann (gjort alkalisk
ved tilsetning av 0,284 kg natriumhydroksid) og av den totale mengde av polyvi-
nylalkoholer bestemt for polymerisasjonen (jf. Eksempel 1: dvs. 1860 kg vann og
totalt 1,335 kg polyvinylalkoholer. Ved slutten av den «in situ»-syntese av initiato-
ren lukkes reaktoren, reringen stanses og reaktoren settes under delvis vakuum
(60 mm Hg absolutt trykk) i 5 minutter og 1335 kg kloridvinyl innferes under raring
(110 omdr./min.).Oppvarmingen og polymerisasjonen gjennomfares deretter som i
eksempel 1. Etter 5 timer og 51 minutter hadde trykket i reaktoren falt med 1,5
kg/cm2 og polymerisasjonen stanses. Det samles 1092 kg PVC med K-verdi (mait
under de samme betingelser) 71,3.

Den etterfelgende tabell oppsummerer ogsa egenskapene pavist for det
fremstilte PVC i henhold til sammenligningseksempel 2.

Fra sammenligningen av resultatene vist i tabellen fremgéar det at bruken av
dietylperoksydikarbonat i opplesning av dietylheksyladipat (i henhold til oppfinnel-
sen) ikke har noen tydelig virkning p& de polymerisasjonskinetiske forhold eller pa
de generelle egenskaper av det fremstilte PVC. | tillegg har filmen som er ekstru-
dert ved a begynne med PVC fremstilt i henhold til oppfinnelsen (eksempel 1) et
tydelig redusert antall «fiskegyne» sammenlignet med en film ekstrudert ved & ga
ut fra PVC fremstilt ved bruk av dietylperoksydikarbonat fremstilt «in situ» (sam-

menligningseksempel 2).
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Tabell
Eksempel nr. 1 1

Total polymerisasjonsperiode, t-min. 6,00 5,51
K-verdi 71,0 71,3
Rystevekt (AD), kg/l 0,484 0,486
Porasitet, % 33,3 32,5
Partikkelsterrelsesfordeling, g/kg

> 250 um 4 5
177-250 um 57 72
125-177 um 461 507
88-125 um 422 369
45-63 pm 524 416
<45 um 0 0
Antall «fiskegyne», punkter /dm® 8 44
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for vandig suspensjonspolymerisasjon av vinylklorid ved
bruk av dialkylpercksydikarbonater hvori alkylradikalene inneholder 2 eller 3 kar-
bonatomer, karakterisert ved atdialkylperoksydikarbonatet innfores i
en reaktor i form av en opplesning bestdende hovedsakelig av dialkylperoksydi-
karbonatet og av et dialkylalkandikarboksylat som er flytende og uoppleselig i

vann.

2. Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ifeige
krav1, karakterisert ved atmengden avkomonomerer eventuelt an-
vendt sammen med vinylkloridet ikke overstiger 50 mol% av blandingen av alle
komonomerer,

3. Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ifelge
krav1, karakterisert ved atdialkylalkandikarboksylatet velges fra de
flytende estere avledet fra C4-Cqo-alkandikarboksylsyrer og fra Co-Cyz-alkanoler.

4, Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensijon ifelge
krav3, karakterisert ved atdialkylalkkandikarboksylatet er vaigt fra
heksandikarboksylater (adipater) avledet fra adipinsyre og fra Ce-Cio-alkanoler.

5. Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ifglge
krav1,karakterisert ved atkonsentrasjonen av dialkylperoksydikarbo-
nat i opplasningen er fra 15 til 40 vekt%.

6. Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ifelge
etavkravene 1-5, karakterisert ved atdietyl eller diisopropyl-
peroksydikarbonatet anvendes i form av en opplesning i et heksandikarboksylat
(adipat} avledet fra adipinsyre og fra en Cg-C1o-alkanol.

7. Fremgangsmate for polymerisasjon av vinylklorid i vandig suspensjon ifalge

et avkravene 1-6, karakterisert ved atpolymerisasjonen initieres ute-
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lukkende ved bruk av dialkylperoksydikarbonater hvori alkylradikalene inneholder
2 eller 3 karbonatomer.
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