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Den foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite til
polymerisering eller copolymerisering av vinylklorid i nervaer av

dibenzoylperoxyd som initiator.

Det er kjent at vinylklorid og monomere som lar seg copo-
1ymeriserevmed denne, kan polymeriseres i na&rvar av en peroxydini-
tiator ved en temperatur i omradet 40 - 70°C. Denne polymerisasijon
eller copolymerisasjon kan utfgres som en suspensjon- eller masse-

polymerisasjon.

Copolymeriserbare monomere som kan benyttes innbefatter
vinylacetat, vinylidenklorid, ethylen, propylen og vinylethere som
f.eks. vinylcetylether. Monomerblandingen som skal polymeriseres
kan inneholde O - 20 % copolymeriserbare monomere. I den forelig-
gende beskrivelse m& for enkelhets skyld uttrykket polymerisasjon
innbefatte copolymerisasjon nédr dette er hensiktsmessig. Lauroyl-
peroxyd benyttes ofte ved polymerisasjonen av vinylklorid. Imid-
lertid har dette peroxyd den ulempe at ved de temperaturomrader
som vanligvis anvendes, ma relativt store mengder peroxyd benyttes
for a oppnéd polymerisasjonstider som er akseptable i praksis. Disse
- store mengder har den ulempe at de termiske egenskaper for slutt-
produktet pévirkes i ugunstig retning. Ved polymerisasjonen av

e

vinylklorid er der tidligere foreslatt & benytte en kombinasjon av
lauroylperoxyd med acetylcyclohexansulfonylperoxyd i den hensikt a
forkorte polymerisasjonstiden. Imidlertid har denne kombinasjon

ikke fullstendig oppfyllt forventningene.

Foreliggende oppfinnelse angdr fglgelig en fremgangsmite
til polymerisering eller copolymerisering av vinylklorid i narver
av et ortho-substituert dibenzoylperoxyd som initiator, hvilken
fremgangsmidte er kjennetegnet ved at polymerisasjonen utfgres i
masse eller suspensjon i nzrvar av et peroxyd av den generelle

formel:
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som iniator, hvor R betegner en alkyl- eller en alkoxygruppe som har 1 - 6 car-
bonatomer, idet initiatoren anvendes i en mengde p& 0,01 - 1,0 vekt%, beregnet
pa grunnlag av monomeren eller nonomerblandlngen.

Det har v1st seg at peroxyder av den ovenfor angitte for-
mel har stgrre reakt1v1tet ved de beskrevne anvendelser enn_ lau— -
roylperoxyd, og videre forl¢per polymerlsa530nen eller copolymerl—
sas;onen pa en jevhere mate. ' ’ L

s Bls o alkylbenzoylperoxyd og blS -o- alkoxybenzoylperoxydh v;;

sadan i monomeéren eller monomerblandlngen. Disse kan ogsa tllset-
tes 1 form av en oppl¢sning i toluen, et myknlngsmlddel som f. eks.
dlbutylfthalat ‘ellefr i lettbénsin: Mengdene som benyttes er for-
trinsvis O 025 - "0, 5 Vekt%, beregnet pa grunnlag av monomeren eller

monomerblandlngen.'

- I tlllegg tll blS benzoylperoxydene som benyttes 1f¢lge
forellggende oppflnnelse, kan 1nnarbe1des i, monomeren eller monomer-
blandlngen peroxyddlcarbonatgr“som f.eks. dlethylperoxydlcarbonat,

d11sopropylperoxydlcarbonat og bis(4-tert. —butylcyclohexyl)—per—.f"
oxydlcarbonat og ogsa 1kke peroxydlcarbonater, som f.eks. d;lSQr,'“'

Tbutyrylperoxyd og acetylcyclohexansulfonylperoxyd Peroxydene

hvormed bis-o- alkylbenzoylperoxydene o9 blS -0- alkoxybenzoylperoxy—~'
dene i henhold til den forellggende oppflnnelse kan. kombineres,. .1?'
kan . tllsettes ‘1 en. mengde pa- 0,01 - -0, 1. Vekt% beregnet. pd grunn-
lag.-av monomeren.. . -
‘De. fglgende -eksempler-illustrerer foreliggende oppfln—f 
nelse narmere. R L e L -

e P - o . - . o
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Eksempel 1

(a) 0,36 g polyvinylalkohol av typen "Elvanol 50-42%, i 360
ml veann ble anbragt 1 en 1 liters autoklav., Deretter ble autokla-
ven ubtpumpet ved sug og derétter tle tilsatt 0,3 g bis-o-methyl-
benzoylperoxyd i 200 g vihylklorid. Den indre temperatur i auto-
klaven ble hevet til 550 C under omrdring. 7 1/2 time etter start
av polymerisasjonen ble reaksjonen stoppet og overfdringsgraden

ble mé&lt, 180 g polyvinylklorid ble oppnéddd, tilsvarende en over-
foringsgrad pad 90 %, beregnet pd grunnlag av den opprinnelige meng-
de vinylklorid.

(b) Den ovenfor angitte polymerisasjon ble gjentast ved &
benytte 0,7 g lauroylperoxyd istedenfor 0,3 g bis-o-methyltenzoyl-
peroxyd. 180 g polyvinylklorid ble oppnéddd, hvilket tilsvarer en
overforingsgrad p4d 90 #. Polymerisasjonens forldp er imidlertid
mindre foretrukket, som dlagrammet i den vedfdyede tegning viser.
Denne viser en grafisk fremstilling av prosentvis overforingsgrad
avsatt mot tiden og det vil fremgd at initiatoren i1 henhold til
den foreliggende oppfinnelse er mere effektiv, spesielt 1 den tid-
ligéte del av reaksjonen,

(c) Den ovenfor ahgitte polymerisasjon av vinylklorid ble
gjentdtt med temperaturer 50° C, 60° ¢ og 65° C, ved & benytte som
initiator bade bis-o-methylbenzoylperoxyd og lauroylperoxyd.
Mengdene initiator benyttet,’ polymerisasjonstiden og den méalte
overforingsgrad er angitt i tabell 1.
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TABELL 1
j temp. tid, overfirings-
Peroxyd vekt% ? o . timer grad, %
bis-o-methylben- 0,2 : 50 9 85
zoyl-lauroyl 0,4 ; 50 10 70
bis-o-methylben~ 0,05 60 8,5 87
zoyl-lauroyl 0,1 60 9,5 86
bis-o-methylben- 0,05 65 6 85
zoyl-lauroyl 0,15 ‘ 65 6,5 85
L

Eksempel 2

P4 analog mite med den som er beskrevet i eksempel 1 ble
vinylklorid polymerisert med en kombinasjon av peroxyder kestéende
av bis-o-methylbenzoylperoxyd (b) og acetylcyclohexansulfonylper-
oxyd (&), en kombinasjon av lauroylperoxyd (1) og acetylcyclohexan-
sulfonylperoxyd (a), en kombinasjon bestéende av bis-o-methylben-
zoylperoxyd (b) og bis(4-~tert.-butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat
(c) og en kombinasjon bestdende av lauroylperoxyd (1) og bis(4-
tert.-butylcyclohexyl)-peroxydicarbonat (e¢). Mengdene av benyttet
peroxyder, polymerisasjonstidene og overforingsgradene er angitt i
tabell 2.

TABELL 2

kombinas jon tgmp. tia, Overforingst
av peroxyder vekt% - 7C pimer grad, _%
b+ a 0,1 + 0,02 50 8 88
1+ a 0,2 + 0,02 50 9,5 88
1+a ' 0,1 + 0,02 50 - 13 87
b +c 0,025 + 0,02 61 12 85
1 +c 0,05 + 0,02 61 12 75

Eksempel 3 ,

60 g vinylklorid ble anbragt i en 200 ml's autoklav og
deretter ble en kombinasjon av 0,06 g bis-o-methylbenzoylperoxyd
og 0,012 g acetyl-cyclohexansulfonylperoxyd opplost i 1 ml benzen
tilsatt. Mens autoklaven roterte ble den indre temperatur hevet
til 550 C. Polymerisasjonen ble stanset etter 6 timer., Etter
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avk joling ble autoklaven apnet. Etter at den ureagerte monomer
var fordampet ble oppnddd 53 g polyvinylklorid, hvilket tilsvarer

en overfdring av 88 % beregnet pd grunnlag av den opprinnelge
mengde vinylklorid. ‘

Eksempel 4

0,36 g polyvinylalkohol, av typen "Elvenol 50-42", i
360 ml vann ble anbragt i en l-liters autoklév. Deretter ble
autoklaven utpumpet ved hjelp av sug og deretter ble tilsatt 30 g
vinylacetat og deretter 170" g vinylklorid, hvori 0,3 g bis-o-
methylbenzoylpéroxyd var oppldst. Den indre temperatur av auto-
klaven ble hevet til 55° ¢ under omrdoring. Etter 8 timer ble co-
polymerisasjonen stanset. 188,5 g copolymerisat ble oppnédd,
hvilket tilsverer en overforingsgrad p&d 94,2 % beregnet p& grunnlag
av utgangsmonomer .

Eksempel 5

P3 analog mate som beskrevet i eksempel 4 ble en monomer-
blanding bestdende av 50 g vinylklorid og 150 g vinylidenklorid
polymerisert ved en temperatur pa 500 C og en polymerisasjonstid
pa 48 timer, 1 nerver av 1 g bis-c-methylbenzoylperoxyd., 140 g
copolymerisat ble oppnéddd, hvilket tilsvarer en overforingsgrad
pad 70 %, beregnet pad grunnlag av utgangsmonomeren,

Et sammenlignende forsok med 1 g lauroylperoxyd ga en
overforingsgrad pa 44 %,

Eksempel 6

0,36 g polyvinylklorid, av type "Elvanol 50-42", i 360
ml vann ble anbragt i1 en l-liters autoklav, Losningens pH-verdi
ble justert til 10, Deretter ble autoklaven utpumpet ved hjelp av
sug og deretter ble tilsatt 0,073 g bis—o—methoxybeﬁzoylperoxyd i
200 g vinylklorid. Den indre temperatur av autoklaven ble hevet
til 550 C under omréring. 8 timer etter start av polymerisas jonen
ble reaks jonen stanset og deretter ble overforingsgraden malt,
170 g polyvinylklorid ble oppnddd, hvilket tilsvarer en overfor-
ingsgrad pd 85 %, beregnet p& grunnlag av den opprinnelige vinyl-
kloridmengde. '

Eksempel 7

P4 analog mdte som beskrevet i eksempel 6 ble vinyl-
klorid polymerisert med en kombinasjon av peroxyder bestdende av
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Eis-o—methoxybenzoylperoxyd (d} og bis-o-methylbenzoylperoxyd (b)
i forskjellige forhold og ved forskjellige temperaturer, lNMengdene
av de benyttede initiatorer, polymerisasjonstidene og de mélte

overforingsgrader er angitt i tabell 3.

TABELL 72
1
kombinasion | temp. tig, overférings-
av peroxyder vekt? oo timer grad, %
- | S S 1. e
b+ d 0,025 + 0,015 | 60 12 87
1
b+ 4d 0,02 + 0,018 . i 60 8 85
b+ d 0,03 + 0,036 {50 8 85
b+ d 0,06 + 0,015 ! 50 12 85
Patentkrayvw
1. Fremgangsmé&te til polymerisering eller copolymerisering

av vinylklorid i narvar av et ortho-substituert dibenzoylperoxyd
som initiator, karakter isert ved at polymeriseringen
utfegres i masse eller suspensjon i narvar av et peroxyd av den ge-

nerelle formel:

som iniator, hvor R betegner en alkyl- eller en alkoxygruppe som

har 1 - 6 carbonatomer, idet initiatoren anvendes i en mengde pa
0,01 - 1,0 vekt%, beregnet pa grunnlag av monomeren eller monomer-
blandingen.

2. Fremgangsmate ifglge krav 1, k arak terisert

ved at peroxydene som angitt i krav 1 benyttes i kombinasjon med
hverandre eller med andre peroxyder som er istand til & polymeri-
sere eller copolymerisere vinylklorid i en mengde pa 0,01 - 0,1

‘vekt?, beregnet p& grunnlag av monomeren eller monomerblandingen.
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