
Illlllllllllllllllllllllllllllllllllllllll^
HU000230963B1

(19) HU
MAGYARORSZÁG
Szellemi Tulajdon Nemzeti Hivatala

(11) Lajstromszám: 230 963 (13) B1

SZABADALMI LEÍRÁS

(21) A bejelentés ügyszáma: P 04 02472
(22) A bejelentés napja: 2002.12.17.

(40) A közzététel napja: 2005. 03. 29.
(45) A megadás meghirdetésének dátuma a Szabadalmi

Közlöny és Védjegyértesítőben: 2019. 06. 28.

(51) Int. Cl.: C08F 14/06 (2006.01)
C08F 6/00
C08F2/00
C08F4/32

(2006.01)
(2006.01)
(2006.01)

(86) A nemzetközi (PCT) bejelentési szám:
PCT/EP 02/14371

(87) A nemzetközi közzétételi szám:
WO 03054039

(30) Elsőbbségi adatok:
60/342,434 2001.12.21. US
02077471.7 2002.06.18. EP

(72) Feltaláló(k):
Meulenbrugge, Lambertus, Westervoort (NL) 
Vanduffel, Koen Antoon Kornelis, Deventer (NL) 
Westmijze, Hans, Bathmen (NL)

(73) Jogosult(ak):
Akzo Nobel Chemicals International B. V., 
Arnhem (NL)

(74) Képviselő:
DANUBIA Szabadalmi és Jogi Iroda Kft.,
Budapest

(54) Eljárás szerves iniciátorok adagolására a nyomásesés folyamán vinil-klorid monomer polimerizációs 
reakcióiban

(57) Kivonat

A találmány tárgya eljárás egy vagy több monomert tartalmazó elegyek polimerizálására, amelynek során két vagy több 
iniciátort és adott esetben egy vagy több felületaktív anyagot adnak az elegyhez, amikor a polimerizációs reaktorban a 
nyomás a vinil-klorid, az egyik monomer kifogyása következtében esik. Az eljárás lehetővé teszi, hogy a gyorsabban 
végbemenő nyomásesésnek köszönhetően lerövidítsék a polimerizációs időt, és a polimerizációs reaktor hűtőkapacitását 
jobban kihasználják.



Eljárás szerves iniciátörok adagolására a nyomáseaés 

folyamán vini.l-klcrid monomer polimerissációs· reakcióiban

A találmány tárgya eljárás agy vagy több iníciátor 
alkalmazására egy vagy több monomert tartalmazó elegy poli-

5 meri zárásában, amelyek egyike vini 1-klórid monomer (VCM) > 
Szakember számára ismeretes, hegy az ilyen eljárások 

különféle módokon hajthatók végre. Általában kívánaté*, 

hogy a teljes polimer!zálásí időt lerövidítsük. Ez elérhető 
ágy, hogy csökkentjük a polimer!zációa rönk torban a nyomás

10 konstans értéken való tartásának idejét, vagy pedig csök­
kentjük a polímerizáeiós reakció teljessé tételének idejét, 
miután a reaktorban a nyomás elkezd esni, A nyomás esésének 
idejét csökkentő eljárást ismertet például az US~5 9ö8 905 
számú irat, ahol olyan eljárást ismertetnek, amelyet maga-

15 sabb hőmérsékleten tesznek teljessé, mint a jelen polimer!" 
zációs reakció hőmérséklete. Az ilyen bőmérsék1elemelés 
azonban a polimer elszíneződését okozhatja. Mindenek előtt 
azonban az a hátránya, hogy a képződd polimer molekulatöme­
gét is érinti. Az dó-5 73S 222 számú irat egy másik eijá-

20 rést Ismertet, amelyben ha a reaktor belső nyomása esik, 
további monomert adagolnak. Ezen eljárás jelentős mértékben 
hat a polimerrészecskék fizikai tulajdonságaira, Az 
üS-4 015 065 számú irat olyan eljárást ismertet, amelyben a 
nyomás esésekor po1imer1ráció* íniciátort adnak a képződött

25 polimerhez, miközben a polimert rádiófrekvenciás dielektro- 
mos hevítésnek vetik alá. Ezen eljárásnak az a célja, hogy 
a vlni l~ha.l ogenid polimerből eltávolítsák vagy részlegesen 
eltávolítsák a fölöslegben jelen levő vinil-haíogenid mono­
mert. A rádiófrekvenciás dieiektreme* hevítés kevésbé klvá-

30 nates, mivel ez egy intenzív energzaköz1ési módszer, amely 
hat a tulajdonságodra, így a kapott polimer termikus stabi­
litására és színére.



A találmány célja olyan javított sljárás biztosítása,
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polimerizációs elegy gyors elkeveredését biztosítja, amely 
az iniciátor hatékonyabb kihasználását teszi lehetővé, ami 
fontos az alkalmazott gyors iniolátorok esetén.

A nyomásesés kezdete alán és/vagy a nycmásesés közben
5 töriénö adagoláskor előnyösen gyors iniciátorokat adago­

lunk, amelyet reiezcsr xoéje a polimerizáoiós hőmérsékleten
1 óránál rövidebb, fgy a képződő polimerben viszonylag ke­
vés maradék iniciátor fog megmaradni. Ahhoz, hogy a maradék 
mennyiségét még jobban csökkentsük, előnyős, ha különösen 

iá gyors peronisokat. adagolunk, amelyek felezési ideje a poli­
mer izáeiós hőmérsékleten 0,05 óránál rövidebb. Alkalmazható 
azonban lassabb iniciátor is. Ilyen esetben előnyös leheti, 
ha gyökfogót is adagolunk, amely a következő lépések vala­
melyikében semlegesíti vagy elbontja a maradék iniciátort 

15 olyan mértékig, amely maradék inieiátor-mennyiség a poli­
merben elfogadható. Meggondolandó, hogy gyökfogót akkor is 
adagoljunk, amikor gyors és/vagy különösen gyors peroxidö- 
kat alkalmazunk.

A polimerizáeiós reakció első részében bármilyen szo- 
20 kásos iniciálé rendszer alkalmazható. Ekkor az iniciátort 

adagolhatjuk, időszakosan vagy folyamatosan a polim.erizációs 
elegyhez, a polimerizáclős hőmérsékleten, Az összes initia­
tor adagolható a reaktorba egyszerre, akár egyetlen adag­
ban. Ilyen esetben előnyös, ha viszonylag lassú, iniciátort 

25 alkalmazunk, amelynek felezési ideje 1 óránál hosszabb. Az 
iniciátor adagolható legalább 2, előnyösen legalább 4, mén 
előnyösebben legalább 10 és még annál is előnyösebben leg­
alább 20 részletben,

A találmány szerinti polimenizációs eljárásban, tipi-
30 kusan egy vagy több védőkolloidot alkalmazunk. Alkalmas vé- 

dőkolloiduk például a polivinilalkoholok (PVA), amelyek le­
hetnek például ·' részlegesén) eiszappanositott polivinil- 
acetátök, legalább 401, előnyösen legalább 501, legelónyö- 



sebben legalább 62%, valamint legfeljebb 90%, előnyösen 
legfeljebb 05%, legelőnyösebben legalább 80% hidrolízis·' 
fokkal. Ha például két PVA-t alkalmazunk, a két PVA hasonló 
hidrolízisfokkal rendelkezhet. Mérlegelhető, hogy a két PVLA.

5 különböző hídról1zisfokkal rendelkezzék. Sár az említett 
PVA-k előnyös védőkolloidok a találmány szerinti eljárás­
ban, alkalmazhatók azonban más szokásos védőkolloidok is. 
Így például céllalózszármazékok, vízoldható polimerek,
olajban oldható emulgeálőszerek vagy vízoldható emulgeáló-

10 szerek. Az említett védőkolloidok közül kettőnek vagy több­
nek a kombinációja is alkalmazható. Az alkalmazandó kolloi­
dok mennyisége és típusa jól ismert és szokásos. Adott 
esetben az ilyen kolloidokat szintén adagolhatjuk a nyomás­
esés kezdete után és/vagy a nyomásesés folyamán. Ha a nyo-

1.5 másesés kezdete után és/vagy a nyomás esés folyamán alkal­
mazzuk, adagolhatok a találmány értelmében adagolt iniciá- 
torral együtt vagy attól külön.

Egy előnyös megvalósítási mód értelmében egy vagy 
több felületaktív anyagot adagolunk a nyomásosén kezdete 

20 után és/vagy a nyomásesés folyamán. Ha ilyen módon alkal­
mazzak, a felületaktív anyagok adagolhatok a találmány ér­
telmében adagolt inicíátorral együtt vagy attól külön. Úgy 
találtuk, hogy az ilyen felületaktív anyagok adagolása na­
gyon hasznos, mert ezzel csökkentjük az eljárásban (fölös- 

25 legban) képződő habot, ilyen alkalmas felületaktív anyagok 
például a pclivíní1-acetátok, amelyek hidrollzisfoka
60%-nál kisebb, valamint a szokásos, szakember számára is­
mert habzásgátlók. A felületaktív anyagot előnyösen az ada­
lék- inicíátorral együtt adagoljuk.

> Az iniciátory az adott esetben adagolt védőkolloid és
az adott esetben adagolt felületaktív anyag adagolása elő­
nyösen történhet a konstans nyomás idején, vagy pedig a 
nyomásesés után és/vagy annak folyamán, a reaktor bármely









tűk/ kiürítettük, és as Összes maradék VCM-től megszabadj.~ 
tettük. A polimert szűrés, mosás és szárítás után (SO x!C-on 

1 óra hosszat fluidágyban; kaptuk.

1. példa
5 Az alkalmazott indexetorokat (TxEHP (75 tömegé; izo-

dödekánban oldva és Tx 187 pb tömegl-es vizes emulzió)], 
ezek adagolt mennyiségét, az adagolási módszert és a polx- 
meri zácios eredményeket az 1. táblázatban. log .iái tor össze.

A polimerlzációs hőmérséklet elérése után a TxEHP 
10 megadott mennyiségét (VCM-re számítva; .izododekánban oldva 

1-5 perc alatt adagoltuk.

1. táblázat

YCM dl (2™btílhexil.)peroxidikarbonáttal (TxEHP) .57 *C~oa 

végzett szuezpensiós polimer 1 záoiója, dii.zobuhanoi 1 -peroxid 

15 (Tx 187) adagolása nélkül (összehasonlító példa)( illetve 

adagolásával a nyomásesés folyamán (1. példa)

1, példa Összebaaoolitó példa

Forróíndítás,
perexid és mennyisége

800 ppf'i ΤχίΕΗΡ 800 pptn 'TxBKF

terozia adagolása a ay»-mss- 
asés során

SO ρρη "Γχ 18?
30 nercig

.......

Konstans nvo.mis ideje 102 pern 180 perc

Ey;mds;esés sebaasége '? bar/éra 4 bar/óra

mdism rí akciós idő, amié; a 
reaktor nyomása. .3,5 barg-ig 
csökken

210 perc 230 perc

PVC kihozatal θϋ 87*

Amint az 1. táblázatból látható, az 1. példa esetén 
szignifikánsan nagyobb nyomásesési sebességet kaptunk az 
összehasonlító példa szerinti szokásos eljáráshoz képest, A 

20 nvomásesés ilyen, nagyobb sebessége rövidebb pciimerizációs 
időhöz vezet. A nagyobb pol1meritáblás sebesség egyértelmű­
en lehetővé teszi a reaktor hűtőkapacitásának jobb kihasz­

nálását.
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Szabadalmi igénypontok

l. Eljárás, egy vagy több monomert tartalmazó elegyek polímerizálására egy vágy­

több iniciátor használatával, ahol az egyik monomer vinil-klorid monomer, ahol az 

iniciátorok legalább egy részletét a polimerizáeiós elegyhez azon a hőmérsékleten ada- 

5 góljuk, amikor a polimerizáeiós reaktorban a nyomás a vinil-klorid monomer kifogyása 

következtében esik, és ahol a polimerizáeiós reaktorban a nyomás esésekor adagolt 

iniciátor egy szerves peroxid, amelynek felezési ideje a polimerizáció hőmérsékletén 

0,0001 óra -- I óra, azzal a megkötéssel, hogy a. képződött polimert, nem vetjük alá rá­

diófrekvenciás dielektromos hevítésnek további szerves iniciátor jelenlétében, továbbá 

10 azzal, a megkötéssel, hogy ki van zárva az az eljárás, amely vinil-klorid monomer 

szuszpenzióban 57°C~on 1000 ppm polivínil-alkohol jelenlétében (i) 330 ppm 

diizobutanoil-peroxid 12 percen át történő mérésével, majd 670 ppm diizobutanoii- 

-peroxid 220 vagy 245 percen át történő mérésével vagy (ii) 480 ppm l-(2-etil- 

hexanoilperoxi)-l,3-dimetílbutil-l-peroxipivalát 15 percen át történő mérésével, majd 

15 1120 ppm l-(2-etílhexanoilperoxi)-l,3-dimetilbutil-l-peroxipivalát 120 percen át törté­

nő mérésével végzett polimerizálását tartalmazza, ahol az összes mennyiség vinil-klorid 

monomerre van vonatkoztatva és az összes peroxid 0,8 tömeg%-os metanolos oldat 

formában van mérve.

20 2. Az 1. igénypont szerinti eljárás, ahol a szerves peroxid felezési ideje a poli-

merizációs hőmérsékleten 0,0001 és 0,05 óra közötti.

3. Az 1-2. igénypontok bármelyike szerinti eljárás, ahol felületaktív anyagot 

adagolunk, amikor a polimerizáeiós reaktorban a nyomás a vinil-klorid monomer kífo- 

25 gyása miatt esik, és így csökkentjük a habképződést.
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