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(54) Menetelmd vinyylikloridin polymeroimiseksi -

Polymeriseringsforfarande f&r vinylklorid
(57) Tiivistelmi

Keksintd kcskee vinyylikloridin polymeroin-
timenetelmdd vesisuspensiossa tai mikrosus-
pensiossa sekd tdlld menetelmidllid tuotettu-
ja polymeerejd. Menetelmdlle on tunnusomais-
ta, ettd siind kéytetHddn orgaanisiin liuot-
timiin liukenevaa, vapaita radikaaleja luo-
vuttavaa initiaattoria, jota aktivoidaan
jatkuvasti polymeroinnin aikana, ja akti-
vcinti suoritetaan lisniolevan initiaattoria
el-aktivoivan, vesiliukoisen metallikelaatti-
kompleksin jatkuvalla pelkistykselld polyme-
roinnin aikana metallikelaattikompleksin
initiaattoria aktivoivaan muotoon, jossa
metalli on alemmassa hapetusasteessa.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hdnfdr sig till ett polymeri-
seringsfdrfarande f&6r vinylklorid i vatten-
suspension eller mikrosuspension samt till
genom detta fdrfarande producerade polyme-
rer., FSrfarandet karakteriseras av att i
detsamma anvdnds en i organiska 18snings-
medel 16slig, fria radikaler avgivande ini-
tiator, vilken kontinuerligt aktiveras
under polymerisationen, och aktiveringen
utfdres genom att ett den nirvarande ini-
tiatorn ej aktiverande, vattenldsligt
metallkelatkomplex kontinuerligt under
polymerisationen reduceras till ett ini-
tiatorn aktiverande metallkclatkomplex,

vari metallen har ldgre oxidationsgrad.
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Menetelmd vinyylikloridin polymerocimiseksi

Tdmd keksintd koskee vinyylikloridin polymerointi-
menetelmdd vesipitoisessa suspensiossa tai mikrosuspen-
siossa, ja tdlld menetelmdlld valmistettuja polymeereji.

Tunnetaan hyvin menetelmd vinyylikloridipolymee-
rien valmistamiseksi polymeroimalla vesipitoisessa suspen-
siossa, jolloin vinyylikloridin tai vinyylikloridin ja ko-
polymeroituvan monomeerin vesipitoinen suspensio polymeroi-
daan kdyttdmdlld orgaanisiin liuottimiin liukenevaa, vapai-
ta radikaaleja luovuttavaa initiaattoria ja suspensiocainet-
ta (yleisesti suojaava kolloidi) ja jolloin sekoitetaan (esim.
lastalla tai pydrivdlld sekoittimella) siten, ettd muodostuu

rakeinen liete. Tunnetaan myds menetelmd, jossa valmistetaan
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vinyylikloridipolymeerejéd polymeroidaan vesipitoisessa mik-
rosuspensiossa, jolloin vinyylikloridi, tai vinyylikloridi

ja kopolymeroituva monomeeri, homogenisoidaan pinta-aktiivi-
sen aineen (emulgointiaine ja/tai suspensioaine) ja orgaa-

nisiin liuottimiin liukenevan, vapaita radikaaleja luovut-

tavan initiaattorin ldsndollessa voimakkaalla hiertidmisell:
esim. kolloidimyllyssd, pikapumpussa tai ultradinilaitteis-
tossa, ja saatu homogenoitu dispersio polymeroidaan sekoit-
taen reaktorissa, jolloin saadaan vinyylikloridipolymeeri-
lateksia.

Sellaisissa vinyylikloridipolymeroinneissa on edul-
lista olla laitteisto orgaanisiin liuottimiin liukenevan,
vapaita radikaaleja luovuttavan initiaattorin aktivoimisek-
si muulla tavalla kuin termisesti hajottamalla polymeroin-
nin aikana, jotta saavutettaisiin merkitt&vidi parannusta po-
lymerointinopeudessa. Sellaisella laitteistolla on erilai-
sia etuja, esim. itsekatalyysin estdminen, jossa itsekata-
lyysissd polymerointireaktion nopeus kasvaa jyrk&dsti poly-
meroinnin loppua kohti, kun suurin osa monomeereist3 on
muutettu polymeereiksi.

Jos polymerointi tapahtuu vesipitoisessa mikrosus-
pensiossa, on ehdotettu, ettd itsekatalyysi voitettaisiin

tietyssd laajuudessa suorittamalla polymerointi alusta as-
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ti ldsndolevan ympin avulla (valmistettu polymeroimalla
vesipitoisessa mikrosuspensiossa), joka kdsittdi kaiken
polymerointiin tarvittavan initiaattorin. Sellaista me-
netelmdd on kuvattu GB-patentissa 1 170 963. GB-patentis-
sa 1 435 425 esitetddn, ettd itsekatalyysin vdhentdmisen
hy8dyllisyys, kun kdytet#din GB-patentin 1 170 963 mukais-
ta menetelmdd, on rajoitettua.

GB-patentissa 1 435 425 mainitaan, ettd itsekata-
lyysin ongelma polymeroitaessa vesipitoisessa mikrosus-
pensiossa voidaan tehokkaasti voittaa kdyttamdllsa GB-paten-
tin 1 170 963 mukaisen menetelmin muunnelmaa, jossa ini-
tiaattori (jota on ymppipolymeerissi) aktivoidaan monomee-
riin liukenevalla metallikompleksilla, joka tuodaan prog-
ressiivisesti aiemmin muodostettuna, tai jota tuotetaan prog-
ressiivisesti in situ, koko polymerointiprosessin ajan, ja
se muodostetaan antamalla vesiliukoisen metallisuolan ja
kompleksoivan aineen reagoida, jolloin kompleksoiva aine
muuttaa metallin vesiliukoisesta muodosta vinyylikloridiin
liukenevaan muotoon. T&midn tekniikan muunnos itsekatalyysin
voittamiseksi polymeroitaessa vesipitoisessa mikrosuspensios-
sa on myOs kuvattu EP-patenttijulkaisussa 38634, tissi me-
netelmdssd vaaditaan kuitenkin, ettd initiaattori aktivoi-
daan monomeeriin liukenevalla metallikompleksilla "vapaassa"
muodossa, so. se ei sisdlly aiemmin muodostuneen ympin hiuk-
kasiin.

Y113 mainituissa GB-patenttijulkaisussa 1 435 425
jJa EP-patenttijulkaisussa 38634 kuvattu initiaattorin ak-
tivointitekniikka ei valitettavasti ndytid olevan kdyttokel-
poinen tavanomaisessa polymeroinnissa vesipitoisessa suspen-
siossa.

Nyt on havaittu, ettd jos kdytetdidn niissi julkaisuis-
sa kuvattua Jja esimerkkini ollutta edullista aktivointisys-
teemid nim. kupari(II)sulfaattia, vesiliuokoisena metalli-
suolana ja askorbiinihappoa kompleksointiaineena, orgaani-
siin liuottimiin liukoinen initiaattori ei aktivoidu ollen-
kaan tai aktivoituu hyvin vidhin.
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DD-patentissa 152 347 esitetddn jossakin suhteessa
samanlainen menetelmd kuin EP-patenttijulkaisussa 38634,
ja siind kédsitellddn 8ljy- ja/tai vesiliukoista metalli-
suolaa peroksidityyppisen initiaattorin ldsniollessa jak-
sottaisesti tai jatkuvasti pelkistdvdlli aineella vinyy-
likloridin polymeroinnin aikana, reaktion kulun paranta-
miseksi. Vesiliukoisena metallisuolana patentti antaa
esimerkkind ainoastaan kupari(II)sulfaatin, ja askorbii-
nihappoa kdytetddn pelkistysaineena. Kuten v1lld on mai-
nittu, sellainen systeemi ei kuitenkaan ole kdyttokelpoi-
nen tavanomaiseen polymerointiin vesipitoisessa suspen-
siossa, ja DD-patentti 152 347 antaa t&dstd systeemistid esi-
merkin vain polymeroinnille mikrosuspensiossa. DD-patent-
ti 152 347 antaa kuitenkin esimerkin 8ljyliukoisen metalli-
suolan kdytSstd (kookos8ljyn rasvahapon kuparisuola, joka
on pddasiallisesti kuparilauraattia), jolloin askorbiini-
happoa on jatkuvasti lis&tt&vi#nid pelkistysaineena, ja tdtda
systeemid kdytetddn tavallisen suspensiopolymeroinnin ak-
tivointiin.

DD-patentissa 152 347 mainitaan my&s, ettid tunne-
taan polymeroinnin initiointi kdyttden 6ljyliukoisia ini-
tiaattoreita, kun kdytetddn systeemejd, jotka sisdltivit
kelaattikomplekseja. Patentissa sanotaan kuitenkin, etti
sellaiset systeemit ovat epdtyydyttdvid kaupalliselta kan-
nalta, koska vaaditaan suuria midriid aineosia ja saadaan
tuotteita, joiden laatu ja kustannukset ovat kelpaamattomia.
Lisdksi ei tunneta vinyylikloridipolymerointia koskevia
julkaisuja, joissa kdytettdisiin systeemid, johon sisdltyy
kelaattikompleksi ja jossa polymerointi-initiaattoria ak-
tivoitaisiin Jjatkuvasti koko polymeroinnin ajan kemialli-
sella vuorovaikutuksella kelaattikompleksin kanssa. Ei ole
18ytynyt menetelmdd, jossa polymerointia vesipitoisessa
vinyylikloridisuspensiossa voitaisiin huomattavasti ja jat-
kuvasti aktivoida systeemeilld, joihin kuuluu tiettyjd
kelaattikomplekseja tavallisesti hyvin pienii, todella ka-
talyyttisid md&drid, ja ndin saavuttaa merkittidvisti suurem-

pi polymerocintinopeus.
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Nyt on keksitty menetelmd@ vinyylikloridin polyme-
roinniksi vesipitoisessa suspensiossa tai mikrosuspensios-
sa, jolle menetelmille on tunnusomaista, ettd kdytetddn
orgaanisiin liuottimiin liukenevaa, vapaita radikaaleja
luovuttavaa initiaattoria, jota aktivoidaan jatkuvasti po-
lymeroinnin aikana, ja ettd aktivointi suoritetaan pelkis-
tdmdllid ldsndolevaa initiaattoria ei-aktivoivaa, vesiliu-
koista metallikelaattikompleksia jatkuvasti polymeroinnin
aikana metallikelaattikompleksin initiaattoria aktivoivaan
muotoon, jossa metalli on alemmassa hapetusasteessa. Ta-
vallisesti metallikelaattikompleksin initiaattoria akti-
voiva muoto on yhtd tai kahta astetta alemmassa hapetusas-
teessa, ja tavallisemmin yhtd astetta alemmassa hapetusas-
teessa. _

T4116in keksinnon mukaisessa menetelmdssa initi-
aattorin aktivointi suoritetaan initiaattoria aktivoival-
la metallikelaattikompleksilla, jota muodostetaan jatku-
vasti polymerointireaktion aikana pelkistdmdlld (taval-
lisesti yhden tai kahden elektronin reduktio, tavallisem-
min yhden elektronin reduktio) metallikelaattikompleksin
vesiliukoista, initiaattoria ei-aktivoivaa muotoa kdyttden
pelkistysainetta, ja tdssd kompleksissa metalli on kor-
keammassa hapetusasteessa (tavallisesti yhtd tai kahta as-
tetta korkeammassa hapetusasteessa, tavallisemmin yhtd as-
tetta korkeammassa hapetusasteessa). Tdmd on vastakkaista
GB-patentin 1 435 425 ja EP-patenttijulkaisun 38 634 mu-
kaisten menetelmien kanssa, joissa esim. initiaattori ak-
tivoidaan monomeeriin liukenevalla orgaanisella komplek-
silla mieluummin kuin sellaisella, joka on vallitsevasti
vesiliukoinen (metallikelaattikompleksin pelkistetty muo-
to on myds vesiliukoinen, koska aktivoivien ja ei-aktivoi-
vien muotojen vdlilld ei ole oleellista eroa steerisissa
rakenteissa). Ollakseen tehokas keksinndn mukaisessa me-
netelmidssd metallikelaattikompleksin tdytyy noudattaa seu-
raavia vaatimuksia, kuten jo on aikaisemmin osoitettu.

Ensinndkin sen tdytyy olla vesiliukoinen ei-akti-

voivassa muodossaan, ja tdhdn kuuluu my&s tapaus, jossa



10

15

20

25

30

35

72325

se on tietyssd md3drin mySs orgaanisiin liuottimiin 1iu-
keneva - silloin sen tdytyy olla vallitsevasti vesiliu-
koinen so. enemmdn vesiliukoinen kuin liukoinen orgaani-
siin liuvottimiin. Jos metallikelaattikompleksi ei ole
enemmdn liukeneva veteen kuin orgaanisiin livottimiin,
niin kokemuksen mukaan initiaattorin aktivointia ei voi-
da suorittaa merkittivissi laajuudessa vesisuspensiopo-
lymeroinnissa.

Toiseksi metallikelaattikompleksin ei-aktivoivan
muodon (jossa metalli on korkeammassa hapetusasteessa)
tdytyy olla pelkistdvissid (tavallisesti yhden tai kahden
elektronin pelkistys, ja tavallisemmin yhden elektronin
pelkistys) polymerointiolosuhteissa kompleksin aktivoi-
vaksi muodoksi (jossa metalli on alemmassa hapetusastees-
sa). Yleisesti ottaen metallikelaattikompleksin aktivoivan
muodon pitdisi olla vastaavasti hapetettavissa, kun se
aktivoi initiaattoria, jolloin regeneroituu kompleksin ei-
aktiveiva muoto.

Sen mukaisesti on edullista, ettd metallikelaatti-
kompleksi sopii pelkistys/hapetus-kiertoon (tavallisesti
vhden tai kahden elektronin pelkistys/hapetus-kierto, ja
tavallisemmin yhden elektronin pelkistys/hapetus-kierto)
vastaten kompleksin ei-aktivoivan muodon pelkistystd pel-
kistysaineen avulla kompleksin aktivoivaksi muodoksi
(jossa metalli on alemmassa hapetusasteessa) ja sitd seu-
raavaa kompleksin td&midn muodon hapetusta, kun se aktivoi
initiaattoria, jolloin regeneroituu kompleksin ei-akti-
voiva muoto; t#dhidn asti tutkituista metallikelaateista ne,
jotka ovat tehokkaita keksinn®n mukaisessa menetelmidssi,
ovat tdtd tyyppid, kuten voidaan nihdd relevantissa luon-
nontieteellisessd kirjallisuudessa esitetystd tutkimukses-
ta, joka koskee sellaisia kelaattityyppejd, jotka osoitta-
vat, ettd ne voivat suorittaa palautuvaa redox-kdyttdyty-
mistd (esim. J. Halpern, Bl2, luku 14, toim. D. Dolphin,
Wiley, New York (1982), s. 515: G. Costa, Coord. Chem.
Revs., 8, ss. 67-69 (1972) ja niiden viitteet). Sellaises-
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sa toteutuksessa on mahdollista kdyttdd &irimmiisen pien-
td metallikelaattikompleksin mddrdd (so. todella katalyyt-
tistd md&drdd) pdinvastoin kuin GB-patentin 1 435 425 ja
EP-patenttijulkaisun 38634 mukaisissa menetelmissid, jois-
sa vaaditaan paljon suurempia mddrid vesiliukoista suolaa
monomeeriin liukoisen kompleksin muodostamiseksi. Esimer-
kiksi sekd GB-patentin 1 435 425 ettd EP-patenttijulkaisun
38634 mukaisissa menetelmissid edullinen moolisuhde metal-
lisuolan ja initiaattorin vdlilld on 0,1/1-10/1 ja 0,1/1-
5/1 vastaavasti, so. pienin edullinen metallisuolan ja
initiaattorin moolisuhde on 0,1/1 tai 1/10 (ja tdmi vah-
vistetaan kaikissa ndiden julkaisujen esimerkeissi, joissa
missddn ei kdytetd alhaisempaa minimisuhdetta), sitdvas-
toin tdssd keksinndssd kdytetddn edullista ei-aktivoivan
metallikelaattikompleksin ja initiaattorin moolisuhdetta
alueella 1/10000-1/1, ja tdstd levedstd moolisuhdealuees-
ta alue 1/1000-1/3, erityisesti 1/100-1/5 on sopiva ini-
tiaattorin huomattavan ja tehokkaan aktivoinnin saavutta-
miseksi.

Edelleen oletetaan myds, ettd metallikelaattikomp-
leksin aktivoivan muodon pitdi olla oleellisesti stabii-
li polymerointiolosuhteissa (tietenkin lukuunottamatta
sen kykyd aktivoida initiaattoria), muutoin se ei kykene
kunnollisesti aktivoimaan initiaattoria koko polymeroin-
nin ajan, erityisesti kun kdytetddn hyvin pientd miirii.
Sen ei esimerkiksi pitdisi pelkistyd edelleen metalliksi
tai reagoida l&dsndolevan veden kanssa. Tdhdn asti tutki-
missani metallikelaateissa, jotka ovat keksinndn mene-
telmdn mukaisia, uskotaan saavutettavan vdlttimdton komp-
leksin aktivoivan muodon stabiilisuus elektronin deloka-
lisaatiolla kelaattiligandilla.

Pelkistdvdn aineen, jota kdytetdin metallikelaat-
tikompleksin aktivoivan muodon muodostamiseksi kompleksin
ei-aktivoivasta muodosta, pitdisi suorittaa pelkistys te-
hokkaasti kédytetyissd polymerointiolosuhteissa; sillid ei

tietenkddn pitdisi olla inhiboivaa vaikutusta polymeroin-
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nin kemiaan. Edullisesti sen pitdisi olla vallitsevasti
vesiliukoinen. Sopiviin pelkistysaineisiin kuuluvat po-
lykarboksyylihapot, kuten meripihkahappo ja viinihappo,
ja laktonit kuten askorbiinihappo ja sen esterit. Askor-
biinihappo on erityisen edullinen pelkistysaine keksin-
ndn mukaisessa menetelmidssd. Yleisesti initiaattoria ei-
aktivoivan metallikelaattikompleksin ja pelkistysaineen
moolisuhde on edullisesti v&d1illd 1/1-1/100, edullisemmin
valilla 1/1,3-1/100 ja erityisesti v&lilla 1/1,3-1/20.

Se, ettd niin suuria molaarisia ylimddria seka
pelkistysainetta ettd initiaattoria suhteessa metallikelaat-
tikompleksiin voidaan tehokkaasti kdyttdd aktivoinnin saa-
vuttamiseksi koko polymeroinnin aikana, on hyva todistus
y1lld olevan oletuksen kanssa, ettd keksinndn mukaisessa
menetelmdssd tdhdn asti kdytetyt ei-aktivoivat metalli-
kelaatit suorittavat reversiibelid pelkistys/hapetus-kier-
toa initiaattorin aktivoinnin aikana ja regeneroivat me-
tallikelaattikompleksin initiaattoria ei-aktivoivaa muo-
toa, kuten ylld on kuvattu.

Tdmdn keksinndn menetelmissd kdytetyn, orgaanisiin
livottimiin liukenevan, vapaita radikaaleja muodostavan
initiaattorin mddrdn ei pitdisi olla niin suuri, ettd
kdytetyssd polymerointildmpdtilassa muodostuu polymeroin-
tia initioivia vapaita radikaaleja pelkdstddn termiselld
mekanismilla, silld se vaikeuttaa polymerointinopeuden
sddtelyd metallikelaattikompleksilla. Toisaalta kdyte-
tyn initiaattorimddrédn ei pitdisi olla niin alhainen, et-
td se on kaikki kulutettu, ennen kuin vaadittu konver-
sio polymeeriksi on saavutettu, jolloin se ei voi aiheut-
taa hyvdksyttdvdd reaktionopeutta ollessaan aktivoitu koko
polymeroinnin ajan. Siten k&dytetyn initiaattorin mdard,
kdytetyn ei-aktivoivan metallikelaattikompleksin mddra
ja siitd muodostetun, kompleksin aktivoivan muodon muo-
dostumisnopeus voidaan yhdistdd siten, ettd saavutetaan
riittdvan suuri polymerointireaktion nopeus polymeroinnin

aikana. Haluttaessa ndin voidaan saavuttaa oleellisesti
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vakio polymerointinopeus; ndin voidaan itsekatalyysi
helposti vdlttdd yhdistettyni hyvddn polymerointinopeu-
teen.

Menetelmdssd kdytetyn initiaattorin pitdisi olla
orgaanisiin liuottimiin liukeneva, vapaita radikaaleja
luovuttava initiaattori (Ja erityisesti liukeneva vinyy-
likloridiin), joka voidaan aktivoida metallikelaattikomp-
leksilla vapaita radikaaleja muodostavaksi. Edullisesti
sen puolllntumlsalka on > 5 tuntia, erityisesti > 20 tun-
tia 50°C:ssa. Reaktiivisemmat initiaattorit eivit aina
ole hyvid keksinndn menetelmissi kdytettdviksi, koska
ne hajoavat liian nopeasti pelk&#st#in termisesti. Sopi-
viin initiaattoreihin kuuluvat erityisesti 2,4-di-kloori-
bentsoyyliperoksidi, kaprylyyliperoksidi, lauroyyliperok-
sidi, t-butyyliperoksi-isobutyraatti, bentsoyyliperoksidi,
p-klooribentsoyyliperoksidi, t-butyyliperasetaatti, t-bu-
tyyliperbentsoaatti, dikumyyliperoksidi, di-t-butyyliper-
oksidi, di(tertidirinen butyylisykloheksyyli)peroksidi-
karbonaatti ja disykloheksyyliperoksidikarbonaatti. Diasyy-
liperoksidit, kuten lauryyliperoksidi ja kohtalaisen ak-
tiiviset peroksidikarbonaatit kuten di(tertiddrinen butyy-
lisykloheksyyli) peroksidikarbonaatti ja disykloheksyyli-
peroksidikarbonaatti ovat erityisen edullisia. Metallei-
hin, joita voidaan k&dyttidi metallikelaattikomplekseihin,
kuuluvat kupari, koboltti tai nikkeli.

Seuraavassa on esimerkkeji metallikelaattikomplex-
seista, ja niitd kuvataan ei-aktivoivassa, korkeamman ha-
petusasteen muodoissa, jotka ovat tehokkaita keksinn&n
menetelmdssd.

Bis(dimetyyliglyoksimato)kupari (I1), 1lyh. Cu(dmgH)
Tdmd kompleksi on vesiliukoinen ja kohtalaisen (mutta vi-
hemm&dn) liukoinen orgaanisiin livottimiin. Lihde: muodos-
tetaan aikaisemmin kupariasetaatin ja dimetyyliglyoksii-
min alkoholiliuoksista (tai muodostetaan in-situ samoista
reagensseista).

(Etyleenidiamiinitetraetikkahappo)nikkeli(II),
lyh. Ni(EDTA). T&m& kompleksi on hyvin vesiliuokoinen,
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ja niukkaliuokoinen orgaanisiin liuottimiin. L&hde: val-
mistetaan in-situ nikkelikloridin ja etyleenidiamiinitet-
raetikkahapon dinatriumsuolan liuoksesta.
Bls(butaan1d10n1monoks1mato)kuparl(I), lyh. Cu(bdm)
Tdmd kompleksi on hyvin vesiliukoinen ja niukasti llukene-
va orgaanisiin liuottimiin. Lihde: muodostetaan aikaisemmin
sekoittamalla kupriasetaatin ja 2,3-butaanidionimonoksii-
min alkoholiliuoksia.
Nikkeli(II)(1,4,8,ll—tetra—atsosyklotetradekaani—
perkloraatti, lyh. Ni(TETA). Timi kompleksi liukenee hy-
vin veteen ja kohtalaisesti orgaanisiin liuottimiin. L&h-
de: muodostetaan ennakolta nikkeliperkloraatin ja makro-
syklisen ligandin alkoholiliuoksista.
Kupari(II)(1,4,8,11—tetra—atsosyklotetradekaani)-
diasetaatti, lyh. Cu(TACTD). Tami kompleksi liukenee ve-
teen ja niukasti orgaanisiin liuottimiin. Lihde: muodoste-
taan ennakolta kupriasetaatin ja makrosyklisen ligandin
alkoholiliuoksista.
Tri(2,2'—bipyridyyli)koboltti(III)trikloridi, lyh.
Co(bipy)3Cl3. Tamd kompleksi liukenee hyvin veteen ja koh-
talaisesti orgaanisiin liuottimiin. Lihde: muodostetaan en-
nakolta Co(NH3)4Cl ja 2,2'-bipyridyylin alkoholiliuoksista.
Tris(l,lO-fenantrolinyyli)koboltti(III)trikloridi,
lyh. Co(phen)3C13. Tdmd kompleksi liukenee hyvin veteen ja
kohtalaisesti orgaanisiin liuottimiin. Lihde: muodostetaan
aiemmin Co(NH3)5Cl3 jJa 1,10-fenantroliinin alkoholiliuok-
sista.
Seuraavassa on esimerkkeijd metallikelaattikomplek-
seista, jotka eivdt ole tehokkaita keksinndn menetelmidsssi.
Propaani—l,3—bisdiasetyylimonoksimatokupari(II)-
kloridi, lyh. Cu(doH) (do)pn.Cl. T&mi kompleksi liukenee
kohtalaisesti veteen ja orgaanisiin liuottimiin. L&hde:
muodostetaan ennakolta kuprikloridin ja propaani-1l,3-bis-
diasetyylimonoksiimin alkoholiliuoksista.
N,N'—etyleeni—bis(salisyylialdiminato)kupari(II),

lyh. Cu(salen). T&mid kompleksi ei liukene veteen ja liuke-
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nee orgaanisiin liuottimiin. L&hde: muodostetaan ennakol-
ta sekoittamalla kupriasetaatin ja N,N'-etyleeni-bis(sali-
syylialdimiini) 'n vesipitoisia alkoholiliuoksia.
N,N'-etyleeni-bis(salisyylialdiminato)nikkeli (II),
lyh. Ni(salen). Tdmd kompleksi ei liukene veteen ja liu-
kenee kohtalaisesti orgaanisiin liuottimiin. L&dhde: muo-
dostetaan ennakolta sekoittamalla nikkeliasetaatin ja N,N-
etyleenibis(salisyylialdimiini) 'n vesipitoisia alkoholi-
liuoksia. Bis(dimetyyliglyoksimato)nikkeli(II), lyh.
Ni(dmgH)z. Tdmd kompleksi liukenee niukasti veteen ja
orgaanisiin liuottimiin. Ldhde. valmistetaan ennakolta
sekoittamalla nikkeliasetaatin ja dimetyyliglyoksiimin
vesipitoisia alkoholiuoksia.
N,N'-etyleeni~-bis(asetyyliasetoni-iminato)kupa-
ri(II), lyh. Cu(baen). Tdmd kompleksi liukenee niukasti
veteen ja hyvin orgaanisiin liuottimiin. L3hde: muodoste-
taan ennakolta sekoittamalla kupriasetaatin ja N,N'-ety-
leeni-bis(asetyyliasetoni-imiini) 'n alkoholiliuocksia.
N,N'-fenyleeni-bis(salisyyliadiminato)kupari(II);
lyh. Cu(Salophen). Tdmd kompleksi on liukenematon veteen
ja liukenee niukasti orgaanisiin liuottimiin. L&hde: muo-
dostetaan ennakolta sekoittamalla kupriasetaatin ja N,N'-
ortofenyleeni-bis(salisylaalidimiini) 'n alkoholiliuoksia.
Bis(salisyylialdoksiminato)kupari(II), lyh. Cu(&ﬂox)z.
Tdmd kompleksi on liukenematon veteen ja niukkaliuokoinen
orgaanisiin liuottimiin. Ld&hde: muodostetaan ennakolta se-
koittamalla kupriasetaatin ja salisylaalidoksiimin alkoho-
liliuoksia.
Bis(o-vanilliinioksimato)kupari(II), lyh. Cu(vanox)z.
Tdmd kompleksi on liukenematon veteen ja niukkaliukoinen
orgaanisiin liuottimiin. Ldhde: muodostetaan ennakolta
sekoittamalla kupriasetaatin ja o-vanilliinioksimiin al-
koholiliuocksia.
N,N'-etyleeni-bis(asetyyliasetoni-iminato)nikkeli-
(II), lyh. Ni(baen). Td&m& kompleksi on niukkaliukoinen ve-

teen ja hyvin liukoinen orgaanisiin liuvottimiin. L&hde:
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valmistetaan ennakolta sekoittamalla nikkeliasetaatin ja
N,N'-etyleeni-bis(asetyyliasetoni-imiini) 'n alkoholiuok-
sia.

Keksinndn menetelmdd voidaan, kuten on aiemmin
mainittu, k&dyttdd vinyylikloridin polymerointiin seki ve-
sipitoisessa suspensiossa ettd mikrosuspensiossa.

Suspensiopolymeroinnin ollessa kysesssi kdytetty
suspensiocaine on tavallisesti yksi tai kaksi yleisesti
kdytetyistd aineista vinyylikloridin polymeroinnissa ve-
sisuspensiossa. Ndihin kuuluvat esimerkiksi suojaavat kol-
loidit, kuten osittain hydrolysoitunut polyvinyyliasetaat-
ti, gelatiini, polyvinyylipyrrolidiini, ja sellulossajoh-
dannaiset, esim. metyyliselluloosa, karboksimetyylisellu-
loosa ja hydroksietyyliselluloosa. Suspensioainetta voi-
daan kdyttdd tavanomaisia md&rid - yleisesti 0,01-1 %
monomeerin painosta. Aineiden yhdistelmdd, esim. primaa-
rista ja sekundaarista suspensioainetta, voidaan k&dyttdi
suspensioaineen haluttaessa yhden aineen sijasta.

Mikrosuspensio-polymeroinnin ollessa kyseessd
voidaan kdyttdd mitd tahansa emulgoivaa ainetta ja/tai
suspensioainetta. Emulgointiaineet voivat olla anionisia,
kationisia tai ei-ionisia. Me piddmme kuitenkin edullisem-
pana kdyttdd anionisia emulgointiaineita, koska ne sta-
biloivat tehokkaammin saadun polymeerilateksin. Anionisia
aineita ovat esimerkiksi sulfatoitujen ja sulfonoitujen
hiilivetyjen ja rasvahappojen natriumsuolat, kuten dioktyy-
linatriumsulfosykkinaatti, sulfonoitu dieseldljy ja nat-
riumlauryylisulfaatti, ja alkyyliaryylisulfonaattien nat-
riumsuolat, kuten natriumdodekyylibentseenisulfonaatti.

Suspensioaineisiin, joita voidaan k&yttdi, sisdl-
tyvdt suojaavat kolloidit, kuten selluloosajohdannaiset
ja osittain hydrolysoituneet polyvinyyliasetaatit.

Vinyylikloridin "polymeroinnilla" tarkoitetaan
sekd vinyylikloridin homopolymerointia etti kopolymeroin-
tia, ja vinyylikloridin kopolymerointia yhden tai kahden

sen kanssa kopolymeroituvan komonomeerin kanssa. Jilkim-
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mdisiin kuuluvat esimerkiksi vinyyliesterit, kuten vinyy-
liasetaatti, akryyliesterit kuten metyyliakrylaatti ja
butyylimetakrylaatti, akryylinitriilit kuten akryylinitrii-
li ja metakryylinitriili, tyydyttymdttdmdt diesterit kuten
dietyylimaleaatti, allyyliesterit kuten allyyliasetaatti,
X=-olefiinit kuten etyleeni ja propyleeni, vinyylieetterit
ja styreeniyhdisteet. On edullista kdyttdid keksinndn mene-

telmdd sellaisten polymeerien tuottamiseen, jotka sisdltd-

vdt vdhint&&dn 50 mooli-% ja erityisemmin vidhintdiin 80 mooli-%

vinyylikloridista johdettuja yksikditd.

Polymeroinnin toimintaoclosuhteet voivat tdmdn kek-
sinndn mukaan olla tavallisesti vinyylikloridin polymeroin-
nissa kdytettyjd, ja polymerointildmpdtila on yleisesti
40-75°¢C ja paine alle 15 kg/cmz.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd initiaattori
voidaan aktivoiva siten, ettd metallikelaattikompleksin
ei-aktivoivaa muotoa on lédnsd reaktiovyShykkeessd, ja pel-
kistysainetta lisdtddn jatkuvasti muuttamalla lisdyksen
nopeutta ja/tai hetked. Polymerointinopeutta voidaan ndin
kontrolloida joka hetki. Nopeutta voidaan esimerkiksi nos-
taa lyhyempien polymerointiaikojen saavuttamiseksi kuin
voidaan saavuttaa pelkdstddn termiselld aktivoinnilla, ja
ndin voidaan kdyttdd esim. halpoja mutta (tavallisesti)
melko hitaasti vaikuttavia initiaattoreita (kuten lauryy-
liperoksidi) suuresti lisddntyneellid teholla. Vaihtoehtoi-
sesti nopeutta voidaan vaihdella halutun ennalta valitun
profiilin mukaisesti. MyOds itsekatalyysi voidaan haluttaes-
sa vdlttad ylldpitdmdlld polymerointinopeus oleellisen va-
kiona - jolloin reaktioastian jddhdytyskapasiteettia voi-
daan kdyttdd optimaalisesti, ja polymerointi suoritetaan
minimiajassa, tai saavutetaan sama tai samanlainen polyme-
rointiaika kdyttden pienempdd initiaattorimddrii.

Aiemmin kuvattujen tdmdn keksinndn mukaisen mene-
telmdn etujen lisdksi silld on seuraavia etuja. Vesiliu-
koisen metallikelaattikompleksin kdyttd aiheuttaa sen,

ettd polymeroinnin lopussa ldsndoleva kompleksimassa huuh-
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toutuu pois polymeeristd. Edelleen keksinndn mukaisen

aktivointisysteemin k&yttd ei nopeuta vain aikaa paineen

Pienenemiseen, vaan joissakin tapauksissa myds paineen-

pienenemisen nopeutta (paineen pieneneminen on piste vi-

nyylikloridin polymeroinnissa, jolloin autogeeninen ajo-

paine reaktorissa alkaa pudota, miki osoittaa, ettd suu-

rin osa vinyylikloridista on konvertoitunut polymeeriksi) .

Téatd keksint8d kuvataan nyt seuraavilla esimerkeil-

14. Ellei toisin ole esitetty, kaikki osuudet ja prosentit

ovat painoa kohti.
Esimerkit 1-20

Kaikissa ndissd esimerkeissi suoritettiin vinyyli-

kloridin homopolymerointi vesisuspensiossa (reaktorissa,

jonka kapasiteetti oli noin 7 litraa) kdyttden seuraavaa

perusohjetta:
Vinyylikloridi

Vesi

Lauryyliperoksidi
{initiaattori)

Osittain hydrolysoitunut
polyvinyyliasetaatti
(suspensiocaine)
Pelkistettdvd aine
initiaattorin aktivoimi-
seen (potentiaalinen

aktivaattori)

Askorbiinihappo (pelkis-
tysaine)

1,41 kg
3 litraa

0,2 % monomeerin painosta

0,3 % monomeerin painosta

Katso tyyppi ja m3drs
taulukosta I (NB. useim~
pien vesiliukoisten metal-~
likelaattien tapauksessa,
lisdttynd vesiliuoksena
500 ml:ssa vettd)

107°

meerid lis&tddn jatkuvasti

-lO-4 mol /mol mono-

koko polymeroinnin ajan.

Seosta (ilman askorbiinihappoa) ldmmitettiin sekoit-~
taen 58°¢ (lampdtilaan (polymerointilimpdtila), ja poten-
tiaalinen aktivoija oli lisdtty (paitsi polymeroinneissa,
joissa sitd ei kdytetty) ennalta muodostettuna kiinteidni ai-
neena tai vesiliuoksena (500 ml:ssa vettd) samaan aikaan kuin

lauroyyliperoksidi.
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Missddn tapauksessa potentiaalinen aktivaattori-
ei aiheuttanut polymerointireaktion aktivointia, kun pel-
kistysaine puuttui. Askorbiinihapon vesiliuosta (pitoi-
suus 0,7 g/1) lisdttiin tipoittain siitd ldhtien, kun
polymerointildmp&tila oli saavutettu (paitsi polymeroin-
neissa, joissa sitd ei kdytetty), ja lisdysnopeus oli
oleellisen vakio koko polymeroinnin ajan ja pyrki nopeut-
tamaan polymerointia, milloin mahdollista (verrattuna ei-
aktivoituun polymerointiin) ennemmin kuin pitdmd&n polyme-
rointinopeuden oleellisen vakiona koko ajan (mitd ei yri-
tetty ndissd pienimittakaavaisissa ajoissa). Polymeroin-
ti pddtettiin (purkamalla reaktori) kun paine reaktorin
sisdlld oli saavuttanut noin 2/3 paineen alenemisen alus-
sa olleesta paineesta; jos paineen alenemista ei havaittu,
reaktio purettiin tietyn ajan kuluttua (tavallisesti 480
min) . Saadusta polymeerilietteestd erotettiin vesi ja se
kuivattiin.

Polymerointien yksityiskohdat on esitetty taulu-
kossa 1. Etuliite C esimerkin numeron edessd osoittaa

vertailevaa esimerkkia.
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N&din ollen ndhdddn, ettid keksinndn mukainen
aktivointi lisid& huomattavasti polymerointinopeutta
(vertaa keksinnén esimerkkejd 6, 7, 11, 16-18 esimerk-
keihin C1 ja cC12, jotka ovat ei-aktivoituja kontrolli-
esimerkkejd). Keksinndn mukaisissa esimerkeissd jatkuva
pelkistysaineen lisdys polymeroinnin aikana yllapiti
kasvanutta polymerointinopeutta.

Esimerkit 21-30

Esimerkkien 1-20 polymerointikaava otettiin kayt-

to6n kdyttden samaa perusohjetta, mutta polymerointi-
lampdtila oli 52°c. Polymeroinnin yksityiskohdat ovat
taulukossa 2.
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Havaitaan, ettd keksinndn mukainen aktivointi
kasvattaa huomattavasti polymerointinopeutta. Keksinndn
mukaisissa esimerkeissd pelkistdvidn aineen jatkuva lisdys
polymeroinnin aikana yll&dpiti kasvanutta polymerointi-
nopeutta. '

Esimerkit 31-42

Esimerkkien 21-30 polymerointikaava otettiin kdyt-
t66n (polymerointildmpdtila oli 52°C) kdyttden samaa pe-
rusohjetta, paitsi initiaattoria (tyyppid ja ma&ar&dd) wvaih-
deltiin (katso taulukkoa 3). Polymerointien yksityiskohdat

ovat taulukossa 3.
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Havaitaan, ettd8 keksinnén mukainen aktivointi
kasvattaa huomattavasti polymerointinopeutta. Keksinn&n
mukaisissa esimerkeissd pelkistysaineen jatkuva lisdys
polymeroinnin aikana yll&piti kasvanutta polymerointi-
nopeutta.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi vinyylikloridin polymeroimiseksi ve-
sipitoisessa suspensiossa tai mikrosuspensiossa, t u n -
nettusiiti, ettd kidytetdidn orgaanisiin liuottimiin
liukenevaa, vapaita radikaaleja luovuttavaa initiaattoria,
jota aktivoidaan jatkuvasti polymeroinnin aikana, ja ettd
aktivointi suoritetaan pelkistdmdlli l&snidolevaa initiaat-
toira ei-aktivoivaa, vesiliukoista metallikelaattikomplek~-
sia jatkuvasti polymeroinnin aikana metallikelaattikomplek-
sin intiaattoria aktivoivaan muotoon, jossa metalli on
alemmassa hapetusasteessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiiti, etti metallikompleksin initiaattoria ak-
tivoiva muoto on yhti tai kahta astetta alemmassa hapetus-
asteessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd,
tunnettusiiti, etti metallikelaattikompleksille
voidaan suorittaa pelkistys/hapetuskierto, joka vastaa
initiaattoria ei-aktivoivan kompleksimuodon pelkistystd
pelkistysaineella initiaattoria aktivoivan kompleksimuodon
muodostamiseksi (jossa metalli on alemmassa hapetusastees-
sa), ja sitd seuraavaa timin kompleksimuodon hapetusta,
kun se aktivoi initiaattoria kompleksin initiaattoria ei-
aktivoivan muodon regeneroimiseksi.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetel-
md, tunnettusiiti, etti initiaattoria ei-aktivoivan
metallikelaattikompleksin ja initiaattorin v&dlinen moolji-
suhde on alueella 1/10000-1/1.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiiti, etti metallikelaattikompleksin initiaat-
toria ei-aktivoivan muodon Ja initiaattorin vdlinen moolij-
suhde on alueella 1/1000-1/3.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiitd, ettd initiaattoria ei-aktivoivan metalli-
kelaattikompleksin ja initiaattorin v&linen moolisuhde on
alueella 1/100-1/5.
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7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetel-
mi, tunnettusiitd, ettd initiaattoria ei-aktivoi-
van metallikelaattikompleksin ja pelkistysaineen vdlinen
moolisuhde on alueella 1/1-1/100.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t un -
nettusiitd, ettd initiaattoria ei-aktivoivan metalli-
kelaattikompleksin ja pelkistysaineen vdlinen moolisuhde
on alueella 1/1,3-1/100.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettusiiti, ettd initiaattoria ei-aktivoivan metalli-
kelaattikompleksin ja pelkistysaineen védlinen moolisuhde
on alueella 1/1,3-1/20.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen mene-
telmd, tunnettusiitd, ettd pelkistysaine on askor-
biinihappo.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen mene-
telmd, tunnettusiitd, ettd metallikelaateissa kdy-
tetty metalli on kupari, koboltti tai nikkeli.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1-11 mukainen me-
netelmd, t unnet t u siitd, ettd metallikelaattikomp-
leksi initiaattoria ei-aktivoivassa muodossaan, on:
bis(dimetyyliglyoksimato)kupari(II),
(etyleenidiamiinitetraetikkahappo)nikkeli (II),
bis(butaanidionimonoksimato) kupari(II),
nikkeli (III) (1,4,8,11~-tetrametyyli)-1,4,8,1l1-tetra-atso-
syklotetradekaaniperkloraatti,
kupari(II)(1,4,8,1l1-tetra-atsosyklotetradekaani)diasetaat-
ti,
tris(2,2'-bipyridyyli)koboltti(III)trikloridi, tai
tris(1,10-fenantrolinyyli)koboltti(III)trikloridi.
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Patentkrav

1. Fdrfarande for polymerisering av vinylklorid i
en vattenhaltig suspension eller mikrosuspension, k & n -
netecknat dirav, att en i organiska 1dsningsmedel
18slig, fria radikaler avgivande initiator anvdnds, vilken
aktiveras progressivt under polymerisationen, och att ak-
tiveringen utfdrs genom att reducera ett initiatorn icke-
aktiverande, vattenl&sligt metallkelatkomplex progressivt
under polymeriseringen till en initiatorn form av metall-
kelatkomplexet, vari metallen befinner sig i en ldgre oxi-
dationsgrad.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, X 4 nn e -

t ec knat dirav, att den initiatorn aktiverande formen
av metallkomplexet befinner sig i en eller tva grader l&dgre
oxidationsgrad.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdn -
netecknat dirav, att metallkelatkomplexet kan un-
derkastas en reduktions/oxidationscykel, vilken motsvarar
reduktion av den initiatorn icke-aktiverande formen av kom-~
plexet genom reduktionsmedlet f&r alstrande av den initiatorn
aktiverande formen av komplexet (vari metallen befinner sig
i en ldgre oxidationsgrad), och en efterféljande oxidation
av denna form av komplexet, d& den aktiverar initiatorn f&r
regenerering av den initiatorn icke-aktiverande formen av
komplexet.

4. F6rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3,
kd&nnetecknat dirav, att molférhillandet mellan
initiatorn icke-aktiverande metallikelatkomplex och ini-
tiator ligger inom omr&det av 1/10000-1/1.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, Xk 4 n n e -

t ec knat didrav, att molfdrhidllandet mellan initiatorn
icke-aktiverande metallkelatkomplex och initiator ligger
inom omradet av 1/1000-1/3.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k d&nne -

t ecknat dirav, att molférhallandet mellan initiatorn
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icke~aktiverande metallkelatkomplex och initiator ligger
inom omradet av 1/100-1/5.

7. F8rfarande enligt nagot av de fdregdende patent-
kraven, k @& nnetecknat dirav, att molfdrhidllandet
mellan initiatorn icke-aktiverande metallkelatkomplex och
reduceringsmedel ligger inom omrddet av 1/1-1/100.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k 4 nn e -

t ecknat ddrav, att molférhdllandet mellan initiatorn
icke-aktiverande metallkelatkomplex och reduceringsmedel
ligger inom omré&det av 1/1,3-1/100.

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

t ecknat dirav, att molfdrhdllandet mellan initiatorn
icke-aktiverande metallkelatkomplex och reduceringsmedel
ligger inom omradet av 1/1,3-1/20.

10. FSrfarande enligt nagot av de fdregdende pa-
tentkraven, k @ nne tecknat ddrav, att reducerings-
medlet utgdrs av askorbinsyra.

11. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-10,
kd@dnnetecknat didrav, att den f6r metallkelatet
anvdnda metallen utgdrs av koppar, kobolt eller nickel.

12. Fo6rfarande enligt né&got av patentkraven 1-11,
k@nnetecknat dirav, att metallkelatkomplexet
i sin initiatorn icke-aktiverande form utgérs av
bis(dimetylglyoximato)koppar (II),
(etylendiamintetra-&ttiksyra)koppar (II),
bis(butandionmonoximato)koppar(I1I),
nickel (III)-(1,4,8,11-tetrametyl)-1,4,8,11-tetrazocyklo-
tetradekanperklorat,
koppar (II)-(1,4,8,1l1-tetrazocyklotetradekan)diasetat,
tris(2,2'-bipyridyl)kobolt (III)triklorid, eller
tris(l,l10-fenantrolinyl)kobolt (III)triklorid.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F!) 57 959
(C 08 F 14/06). Iso-Britannia-Storbritannien(GB) 1 136 326

(C 08 f 1/56). USA(US) 4 091 197 (C 08 F 2/18). Saksan demok-
raattinen tasavalta-Demokratiska republiken Tyskland(DD)

152 347 (C 08 F 114/06). EP 38634 (C 08 F 14/06) .
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