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Vinyylikloridin mohkdlepolymerointi - Masspolymerisering av vinylklorid

Tamé keksintd koskee parannettua menetelmid vinyylikloridimonomeerin
tai sen seoksen, jossa on mukana kopolymeroituva monomeeri tai monomeereja,
ja jossa vinyylikléridi on pdHaineosana, massapolymeroimiseksi.

Suoritettaessa vinyylikloridimonomeerin tai sen seoksen Jjossa on
mukana kopolymerpituva monomeeri tai monomeereja, massapolymerointia, on
tavallista, ettd polymeerikarstaa keriintyy polymerointiastian sisdseinille,
gsekoittimen siiville ja muille pinnoille, jotka ovat kosketuksissa monomee-
rin tai monomeerien kanssa. Tdmin seurauksena joudutaan kuluttamaan paljon
tystad ja aikaa polymerointiastian puhdistukseen polymerointien vidlissé, ja
tuotannon tehokkuus pyrkii vidhenemiiin liammbnjohtumisen vaikeutumisen vuoksi
polymercintiastiassas; lissksi on mahdollista, ettd irronnutta karstaa jou-
tuu polymeerituotteeseen heikentien siten sen laatua.

Ndin ollen on tehty yrityksid polymeerikarstan muodostumisen vihenté-
miseksi vinyylikloridin ja muiden vinyylimonomeerien massapolymerocinnissa
esimerkiksi k#yttédmdllsd sekoitinta, Jjonka siipien mallia on parannettu, mut-
ta tyydyttdviin tuloksiin ei ole pHédsty. /

i

Tdstd syystd on tdmdn keksinnén erdidnd kohteena menetelmid vinyyli-
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kloridimonomeerin tai sen seoksen jossa on mukana kopolymerocituva monomeeri
- tal monomeereja massapolymeroimigeksi jossa menetelmissid voidaan suuresti
vihentdd polymeerikarstan kerdintymistd polymerocintiastian sisdseinille,
sekoittimen siiville ja muille pinnoille, jotka ovat kosketuksissa mono-
meerin tai monomeerien kanssa, ja keridintynyt polymeerikarsta voidaan helpos-
: ti poistaa pesemdlli vedelld,

Lis8ksi tdmidn keksinndn tarkoituksena on tarjota menetelmd massapoly-
meroinnin tai massakopolymeroinnin suorittamiseksi, jossa menetelmdssid tuo-
tannon tehokkuus on suuresti parantunut ja polymeerituotteen laadun heikke-
neminen voidaan estiid,

Y114 mainitut tédmin keksinndn pidémddrit saavutetaan lyhyesti sa-
nottuna menetelmdlld vinyylikloridimonomeerin tai sen seocksen, jossa on mu-

) kana kopolymeroituva monomeeri tai monomeereja, massapolymeroimiseksi'jossa
menetelmédssd polymerointiastian sein#t ja muut monomeerin tai monomeerien
} kanssa kosketuksiin joutuvat pinnat pddllystetdin ennen polymerointia vi-
hintdin yhdelld fosforiyhdisteelld, joka on velitin-seurTmavasia-ryhmistis
fosforihapon esterit, polyfosforihapon esterit+§; nididen alkalimetallisuolat.,
\LQ\Q&: Fosforihapon ja polyfosforihapon estereihin, jotka sopivat kiytettd-
\N\4N£J§1Viksi piddllystysaineina tZm8n keksinndn mukaisesti, kuuluvat fosforihapon,
\ pyrofosforihapon, trifosforihapon, trimetafosforihapon, tetrametafosforiha-
\ pon ja heksametafosforihapon mono-, di-, tri- tai polyesterit, ja fosfori-
i hapon ja polyfosforihapon estereiden alkalimetallisuoloihin kuuluvat yllémai-
' nittujen fosforihapon ja polyfosforihapon osittaisten estereiden litium-,
natrium- ja kaliumsuolat.
Alkoholeihin, jotka sopivat muodostamaan estereitd yllidmainittujen
fosfori~ ja polyfosforihappojen kanssa, kuuluu yksiarvoisia alkoholeja, mo-
} niarvoisia alkoholeja ja erditd niiden johdannaisia. Yksiarvoisista alkoho-
leista mainittakoon esimerkkeind tyydytetyt alifaattiset alkoholit kuten '
j metanoli, etanoli ja t-butanoli, tyydyttidmdttdmit alifaattiset alkoholit
g kuten allyylialkoholi ja krotyylialkoholi, alisykliset alkoholit kuten
/ syklopentanoli ja sykloheksanoli, aromaattiset alkoholit kuten bentsyyli-
| alkoholi ja kanelialkoholi, heterosykliset alkoholit kuten furfuryylialkoholi
ja polyoksietyleeniglykolien, joita edustaa yleinen kaava R(002H4)nOH, misséd
R on yksiarvoinen hiilivetyryhm4 ja n on positiivinen kokonaisluku, monoeet-—
terit.

Bsterinmuodostukseen soveltuvigta moniarvoisista alkoholeista mainit-

takoon esimerkkeind kaksiarvoiset alkoholit kuten etyleeniglykoli, kolmi-

arvoiset alkoholit kuten glyseriini ja moniarvoiset alkoholit ja niiden joh-



dannaiset kuten 1,4-sorbitaani, 1,4,3,6-sorbidi, sorbitoli, mannitoli ja
moniarvoisten alkocholien polyoksietyleenijohdannaiset, esim, polyocksiety-
leenisorbitoli.

Lisdksi fosforihapon ja polyfosforihapon estereihin, jotka muodos~-
tavat alkalimetallisuoloja alkalimetallien kuten litiumin, natriumin ja
kaliumin kanssa, kuuluvat ylldmainittujen fosforihappojen ja polyfosfori-~
happojen ja ylldmainittujen alkoholien muodostamat osittaiset esterit ja
luonnossa esiintyvdt samankaltaisen rakenteen omaavat yhdisteet kuten glu-
koosi-l-fosforihappo, glukoosi-6-fogforihappo, D-fruktoosi-6-fosforihappo
ja fytiinihappo. N&istd ovat parhaiten soveltuvia yhdisteet, jotka liuke-
nevat huomattavasti veteen.

Ylldkuvatunlaisiin fosforihapon ja polyfoasforihapon estereihin ja
niiden alkalisuoloihin (t#st#d léhtien nditd yhdisteitd kutsutaan "fosfori-
pitoisiksi piddllysteaineiksi") voidaan lis#td boraatti ja/tai polymeroéinti-
inhibiittori. Tdlldin boraatin lisdédminen helpottaa polymeerikarstan pois-
tamista vesipesun avulla, kun taas polymerisointia inhiboiva aine estdd
entisty tehokkaammin polymeerikarstan muodostumista. Témidn lisdaineen tai
ndiden lis#daineiden midrdn suhde fosforipitoisten pddllysteaineiden middriin
on mieluimmin 0,1:1-10:1 painon perusteella.

Boraatteja, jotka sopivat lisdttdwiksi fosforipitoisiin pd#llyste-
aineisiin ovat esim, alkalimetalliboraatit kuten natriumboraatti ja kalium-
boraatti, ﬁaa~a1kalimetalliboraatit kuten kalsiumboraatti, ja ammonium-
boraatti.

Polymerointi-inhibiittoreita, jotka soveltuvat lisdttdviksi fosfort
pitoisiin p#illysteaineisiin ovat esim. amiinit kuten difenyyliamiini ja
trifenyyliamiini; o-alkyyli-p-tyydyttdmidttomit ketonit kuten metyyli-isopro-
penyyliketoni ja 3-metyyli-4-fenyyli-3-penten-2-oni; kinonit kuten hydro-
kinoni ja naftokinoni; fenoliyhdisteet kuten fenoli, kresolit kumyylifenolit;
naftolit, katekoli, resorsinoli, pyrogalloli, floroglusinoli, t-butyylikate-
koli ja bisfenoli A; aromaattiset nitroyhdisteet kuten nitrobentseeni ja
nitronaftaleenit; vinyylipyridiinit kuten 2-vinyylipyridiini, 2-metyyli-5-
vinyylipyridiini ja 2,4-dimetyyli-6-~vinyylipyridiini; styreeni ja sen joh-
dannaiset kuten monoklooristyreenit, 3,4-diklooristyreeni, a-metyyligtyreeni
Jja a-metyyli»5,4-diklooristyreeni; konjugoidut dieeni-hiilivedyt kuten 1,3-
butadieeni, isopreeni, 2,3-dimetyylibutadieeni, syklopentadieeni ja kloro-
preeni; tyydyttamdttomdt sykliset mono-olefiinit kuten syklopenteeni, syklo-
hekseeni ja syklohepteeni; tyydyttimsttsmit monokarboksyylihapot kuten sor-
biinihappo, furyyliakryylihappo, linolihappo ja B=vinyyliakryylihappo; ja
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tyydyttdmdttomdt aldehydit kuten kanelialdehydi, akroleiini, metakroleiini,
krotonaldehydi ja tigliinialdehydi.

Tdmidn keksinntn mukaisessa menetelmissi pdillystetddn polymerocinti-
astian jossa on tarkoitus suorittaa vinyylikloridin tai sen seoksen, jossa
on mukana kopolymeroituva monomeeri tai monomeereja, massapolymerointi, si-
gédseinit samoin kuin myds muut polymerointiastian sisf- ja ulkopuolella’ole-
vat pinnat, jotka joutuvat kosketuksiin monomeerin tai monomeerien kanssa,
kuten sekoittimen siivet, jddhdytin, ldmmdnvaihdin, pumppu, venttiilit, put-
kijohdot, mittausanturit Jja ohjauslevyt.

Keksinndn mukaisissa pd#dllystystoimenpiteissd kiytetddn pddllystys-
ainetta tai -aineita liuotettuna liuottimeen. Tdhdn tarkoitukseen soveltu-
via liuvottimia ovat esim. vesi; alkoholit kuten metanoli ja etanoli; este-
rit kuten etyyliasetaatti; ja ketonit kuten asetoni ja metyylietyyliketoni.
Voidaan kdyttdd mitd tahansa tunnettua pd&llystysmenetelmii kuten sivelyi
ja suihkuttamista, jos niiden avulla vain voidaan pddllyst#&d eri pinnat
tasaisesti., Tdten aikaansaadut pdHllysteet kuivataan mieluimmin l&mpdtilois-
sa, jotka ovat vdliltd huoneen ldmpdtilasta noin 100°C:een, kuivauksen kes-

tdessid puolesta tunnista kahteen tuntiin.

kv‘&%‘ Tdmén keksinndn mukaisesti eri pinnoille levitettivien pdidllyste-

aineiden mi&drid on vdliltid 0,0001-500 g/mz, mieluimmin 0,05-10 g/mz. NEitd
mé&rii pienemmit midrdt ovat riittdmittomid estdmiin polymeerikarstan muo-~
dostumista. Toisaalta nditd mddrid suuremmills mdHrillid on haitalligia vai-
kutuksia lopputuotteiden fysikaalisiin ominaisuuksiin.

Ylidkuvattujen péddllystys- ja kuivaustoimenpiteiden jilkeen korva-
taan polymerointilaitteen ilma typpikaasulla ja monomeeri tai monomeerit
lisédtdidn yhdessi polymeroinnin aloittavan aineen kangsa, minkid jédlkeen seu-
raa massapolymerointiprosessi. Massapolymeroinnin prosessi on tunnettu ja
voidaan suorittaa joko yksi- tai kaksivaiheisena.

Polymeroinnin initiaattorit, jotka soveltuvat kdytettiviksi keksinn®n
mukaisesgsa menetelmisgsgd, liukenevat mieluimmin monomeereihin, Esimerkkeji
niistid ovat asyyliperoksidit kuten lauroyyliperoksidi Ja bensoyyliperoksidi;
orgzaanisten happojen peroksiesterit kuten tsbutyyliperoksipivalaatti; perok-
sidikarbonaatit kuten di-isopropyyliperoksidikarbonaatti ja di-sek.-butyyli-
peroksidikarbonaatti; atsoyhdisteet kuten atsobisisobutyronitriili, atso-
bismetoksidimetyylivaleronitriili ja agsobisdimetyylivaleronitriili; ja
asetyylisykloheksyylisulfonyyliperoksidi. Ndiden polymeroinnin initiaatto-
reiden kdytetty médédri on noin 0,005-3 painoprosenttia laskettuna monomeerin

tal monomeerien painosta.



Monomeereja, jotka kopolymeroituvat vinyylikloridimonomeerin kanssa
ja soveltuvat kidytettdviksi tdmédn keksinnén mukaisessa menetelmissd, ovat
esimerkiksi seuraavat: muut vinyylihalogenidit kuin vinyylikloridi kuten
vinyylifluoridi ja vinyylibromidi; olefiinit kuten eteeni, propeeni ja n-
buteeni; vinyyliesterit kuten vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti ja vi-
nyylilauraatti; tyydyttdmédttomdt hapot kuten akryylihappo, metakryylihappo
ja itakonihappo ja niiden esterit; vinyylieetterit kuten metyylivinyyli-
eetteri ja etyylivinyylieetteri; maleiinihappo, fumaarihappo, maleiinihapon
anhydridi ja niiden johdannaiset; akrylonitriili ja sen johdannaiset; ja
vinylideenihalogenidit kuten vinylideenikloridi ja vinylideenifluoridi.

Astian suhteen, jossa vinyylikloridimonomeerin tai sen seoksen, jos~
sa on mukana kopolymeroituva monomeeri tai monomeereja massapolymerointi
tdmén keksinnon mukaisella menetelmdlli suoritetaan, ei ole erityisen tarkkoja
rajoituksia; se voi olla reaktori, joka sopii polymeroinnin gsuorittamiseen
polymerointiseoksella, joka koostuu pidHasiallisesti monomeerista tai mono-
meereista ilman suurta nestemiisen vdliaineen midédridi ldmm&njohtumista ja
monomeeripisarcoiden muodostumista varten. Itse astia on tavallisesti vuo-
rattu lasilla tai tehty ruostumattomasta teriksestid ja varustettu jdsdhdytti-
melld, lémmdnjohtimella, pumpulla, venttiileilld, putkijohdoilla, mittaus-
laitteilla, ohjauslevyilld jne.

Tamén keksinntn mukaisella menetelmdlld voidaan polymeerikarstan ke-
rédntyminen yllédmainittujen eri laitteiden pinnalle samoin kuin myszs poly-
merointiastian sisdseinille estdd suuressa mddrin, ja kaikesta huolimatta
nédille pinnoille keriddntynyt polymeerikarsta voidaan helposti poistaa pese-
mdlléd tai huuhtelemalla vedelld, jolloin pinnat tulevat puhtaiksi ja kiil~-
tdviksi. Tdten puhdistustyd, joka tulisi suorittaa jokaisen polymeroinnin
jélkeen, on hyvin yksinkertainen, ja tuotannon tehokkuutta voidaan huomat-—
tavagti lisdtd.

Seuraavatl esimerkit kuvaavat tarkemmin timédn keksinndn mukaista mene-
telmid, e g tarkoit f] : oit 1liesitebtyi kek B TR Phic
weid,

FBeimerkki 1

Tassd esimerkissd kiytettiin kahta erilaista autoklaavia, jotka oli
tehty ruostumattomasta teridksestsd; ensimmiinen autoklaavi oli pystysuoraa
tyyppiéd, kapasiteetiltaan kaksi litraa, varustettu turbiini-siipisekoitti-
mella, ja toinen autoklaavi oli vaakasuoraa tyyppid, kapasiteetilt;;n nelja
litraa ja varustettu kehyssekoittimella. Kummankin autoklaavin sisdpinnat

Jja muut polymerointiaineen kanssa kosketuksiin joutuvat pinnat pdédllystet~-



tiin jonkin taulukossa I esitetyn fosforipitoisen pddllystysaineen 5 %:lla
vesiliuoksella, PaHllystettyjd pintoja kuivattiin 80°C:ssa tunnin ajan ja
sen jdlkeen autoklaaveihin imettiin tyhji8d hapen korvaamiseksi typpikaasulla.

Tdmdn jidlkeen ensimmiiseen autoklaaviin lisidttiin 700 g vinyyliklo-
ridia ja 0,105 g atsobismetoksidimetyylivaleronitriili&, mink& jadlkeen seu-
rasi osittainen polymerointi 62°C:ssa tunnin ajan, jona aikana sekoitettiin
nopeudella 1000 rpm. Saatu osittain polymerocitunut tuote siirrettiin sitten
toiseen autoklaaviin, jonne oli lisgidtty 700 g vinyylikloridia ja 0,6 g atso-
bisdimetyylivaleronitriilid, ja tdmin jdlkeen annettiin polymeroinnin ta-
pahtua 57°C:ssa kahdeksan tunnin ajan sekoittaen nopeudella 100 rpm. kokeis-
sa 1-10 kuvatulla tavalla. Koe 11, jossa pddllystysta ei suoritettu, toimi
vertailukokeena.

Saatu polymerisaatti jidhdytettiin, reagoimaton monomeeri erotettiin
aiitd ja polymeeri poistettiin toisesta autoklaavista ja siitd poistettiin
mahdollinen siihen adsorboitunut monomeeri., Tdten saadut polymeerirakeet
giirrettiin 10 mesh:;in seulaan (Tyler Standard) ja seulaan jddneet rakeet
punnittiin. Toisaalta kummankin autoklaavin sisédseinille ja sekoittimiin
kertynyt polymeerikarsta poistettiin, koottiin ja punnittiin. Taulukossa
I on esitetty kummassakin autoklaavissa ollut polymeerikarstan midrid. Otsi-
kon "Muodostunut karstamiidri toisemyautoklaavin osalta" alla olevat midrit
ovat summia itse karstamdidrdsti ja eri kerroilla saazduista karkeammista,

10 mesh:in seulaan jddneistd rakeista. Taulukossa on myds esitetty vesipe-

sun tai huuhtelun vaikutus ja sisdpintojen tila vesihuuhtelun jilkeen.
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Bsimerkki 2

Kokeet 12-22 suoritettiin k&yttden kahta esimerkissd 1 kuvatunlaista
antoklaavia ja kiyttden samoja oclosuhteita ja menetelmii kuin esimerkissid 1,
8il114 poikkeuksella, ettd kiytettiin taulukossa II esitettyjen eri fosforipi-
toisia aineita ja boraatteja sisdltdvien pidllysteaineseosten 10 % liuoksia
veden ja etanolin (tilavuussuhteessa 3:1) muorostamassa liuotinseoksessa,
kiytetyn piddllysteaineseoksen mdéridn ollessa 1,5 g pdidllystenelitmetrid koh-
ti, ja ettd pidllystettyjid pintoja kuivattiin "{'OOC:ssa tunnin ajan., Tulokset
on esitetty taulukossa IT.
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Bsimerkki 3%

Kokeet 23~-29 guoritettiin k#Hyttden kahta esimerkissi 1 kuvatunlaista
autoklaavia ja kiayttden samoja reaktio-olosuhteita ja menetelmiid kuin esi-
merkissi 1, silld poikkeuksella, ettd kdytettiin mononatrium-di(POE(10)lau-
ryyli)fosfaatin 10 % liuosta tai fytiinihapon ja natriumboraatin (paino-
suhteessa 1:1) 10 % liuosta veden ja etanolin (tilavuussuhteessa 3:1) muo-
dostamassa liuotinsecksessa, kiytettyjen piddllysteaineiden tai niiden seos-
ten midrien ollessa taulukossa IIT esitetyn suuruisia., Nédiden kokeiden tu-
lokget, mukaanluettuna muodostunut karstamdérd, vesihuuhtelun vaikutus, tuot-
teeksi saadun polymeerin raekoon jakaantuma ja ainevikojen esiintyminen lop-
putuotteissa, on esitetty samassa taulukossa,

Ainevikojen esiintymisen tutkimiseksi sekoitettiin 100 osaa tuotteeksi
gaatua polymeeria, 1 osa lyijystearaattia, 1 osa bariumstearaattia 0,5 osaa
titaanidioksidia, 0,1 osaa hiilimustaa ja 50 osaa dioktyyliftalaattia (kaik~
ki osat paino-osia) ja seosta vaivattiin rullamyllyssi ISOOC:ssa 7 minuutin
ajan, jolloin lopuksi saatiin 0,2 mm paksu levy. Niiden rakeiden lukumiiri,
Jotka jAiviat hyytymattid kaulittuun levyyn 100 cm2:n suuruisella alueella,

laskettiin ilmaisemaan ainevikojen esiintymismidrds.



' Koe n:o

Pisllysteaine tai
pddllysteaineseos

Kiytetty mHdri pdil
lystenelidmetrig

- . kohti
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Taulukko IIT

Muodogtunut karsta- ;

madarss

Ensimm.
osalta:

autoklaavin

Toisen autoklaavin.

_osalta:

Vesihuuhtelun
vaikutus

Raekoon jakaantuma,

T-mitird, joka 1lHpdi
8i seuraavat seulat
(mesh; Tyler Stan-
dard):

40 mesh

60 "

100

200 ¢

Ainevikojen esiintyminen,

lukumééri:

7
/ 23 24
. Moncnatriumdi- Samoin -
[POE(10)lauryyli |-
fosfaatti =)
- 0,005°g 2,008
3,8 g 3,1 8
89 & 1l eg
Huuhtelupaineen Buuhtelupai~
ollessa 3 kg/cn neen ollessa
(mittaripaine), 2 kg/en” (mit-

miltei kaikki kars-
ta irtosi kaikilta
pinnoilta, paitsi

ogasta sekoittimen

‘pintaa

91,9
90,0
33,8

749

81

Huom: %) POE = poly

oksietyleeni

taripaine),

kaikki karsta

irtosi

93,2
89,1
34,9

543

48

Vié ba f [
]

3

Samoin Fytiinihappo
+ natriumbo-

25 26

raatti :
50,0 g = 0,001 g
[j
3,8 g 5,9 &
80 g 90 g
Samoin’ Samoin kuin
kokeessa
n:o 23
95,7 91,9
90,9 90,9
40,1 36,4
4,9 7,8
T0 68
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- Koe n:o 5

Kaytetty miérd pasl-.
lystenelitmetrid
kohti ..

Muodostunut karstamiiri:

Fnsimm. autoklaavin
osalta:

Toisen autoklaavin
osalta:

Vesihuuhtelun vaikutus

14

‘VQ; VQJ

Taulukko III - (jatkoa)

27 | 28 29 11 %)

~ Piadllysteaineseos 1ﬂﬁgxtiiniﬁ§ng + Samoin  Samoin = =)

© natriumboraatti

0,05 g 3,0 g 50,0 & =)

245 g 2,3 & 3,0 g %)

71 g 65 g 0 ¢ %)

: Samoin kuin Huuhtelupai-  Samoin %)
kokeessa n:o neen ollessa i
24 1 kg/cn? (mit- /

Raekoon jakaantuma;
%-midirs, joka ld-
pidisi seuraavat seu-
lat (mesh, Tyler
Standard):

49 mesh
60 "
100 "
200 "

e e e

Ainevikojen esiintyminen,
lukuméirs :

taripaine),
kaikki karsta:

irtosi !

!
96,1 95,1 94,6
90, 4 92,1 90,4
37,3 39,7 36,3
5,8 ' 5,3 6,7

39 : 35 49

%) katso taulukko I - jatkoa

21,5
83,5
36,0
16,0

198
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Bsimerkki 4

Kokeet 30-32 suoritettiin kdyttden kahta esimerkissd 1 kuvatun-
laista autoklaavia ja kidyttiden samoja reaktio—-olosuhteita ja menetelmniid
kuin esimerkissd 1, silld poikkeuksella, ettd kidytettiin fytiinihapon ja
natriumboraatin, sekoitettuna taulukossa IV esitetyissi v;EHfEIEQIEEZf
suhteissa, 10 % liuosta veden ja etanolin (¥ilavuussuhteessa 3:1) Liuotin-
seoksessa, kdytetyn pididllysteainesecksen midrin ollessa 3 g pd#llystenelis-
metrid kohti, ja ettd pddllystettyjéd pintoja kuivattiin 70°C:ssa tunnin

ajan. Tulokset on esitetty taulukossa IV.

Taulukko IV Loy U&r{
e | \
Koe n:o I ! 30 . 31 32 \
Fytiinihapon ja natrium- }'_“"“‘~ . A \\-
boraatin sekoitussuhde j . )
painosuhteena / 1:5 1.1 : 501 |

Muodostunut karstamdird: ' ' " |

Ensimm., autoklaavin osalta: 3,0 g 2,2 g 2,7 & \

_Toisen autoklaavin osalta: 80 g - b4e 69 &

Vesihuuhtelun Huuhtelupai~ Huuhtelu- Huuhtelupaineen, |
vaikutus neen ollesxz ‘paineen ollessa 2 kg/ckn
sa 2 kg/cm ollessa (mittaripaine),

(mittaripai~ :1 kg/cm kaikki karsta irto- !
ne), kaikki  (mittari- si kaikilta pinnoil- !

kargta ir- paine), ta, paitsi osasta
toei kaikki sekoittimen pintaa
' karsta
irtosi

Bsimerkki 5 ‘

Kokeet 33-42 guoritettiin seuraavasti, kidyttden kahta esimerkissd 1 -
kuvatunlaista autoklaavia.

Autoklaavien sisdseindt ja muut pinnat, jotka tuligivat joutumaan
kosketuksiin monomeerin kanssa, pééllyste?ﬁ;;gﬂfyéiinihapon ja Jonkun tau-
lukossa V esitetyistd polymerointi-inhibiittoreista muodostaman seoksen
(sekoituspainosuhde 2:3) 5 % liuoksella veden ja etanolin (tilavuussuh-
teessa 3:1) muodostaman liuotinseoksen kanssa, yhdisteiden mi#irdn ollessa
yhieensi 3 g pdédllystenelitmetrid kohti, ja piddllystettyjd pintoja kuivat-
tiin 70°C:ssa tunnin ajan.

Tédmén jidlkeen ensimmiiseen autoklaaviin lisdfttiin 1400 g vinyyliklo-
ridia ja 0,21 g asetyylisykloheksyylisulfonyyliperocksidia, minkd jilkeen
geurasi osittainen poeolymerointi 62°C:8sa tunnin ajan sekoituksen tapahtues-
sa nopeudella 1000 rpm. Saatu osittainen polymerigaatti siirretiin toiseen

autoklaaviin, jonne oli lisdtty 0,45 g di-isopropyyliperocksidikarbonaattia,
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ja témdn jdlkeen annettiin .polymeroinnin tapahtua 57OC:ssa 6=7 tunnin ajan
sekoituksen tapahtuessa nopeudella 100 rpm.

Ndissd kokeissa saadut tulokset on esitetty taulukossa V.

, v et
e i e T S /ﬁ Taulukko V V! ‘ )

- e . ,

' Koemo | 33 | 34 35 36 51
“'Polymerointi~ Difenyyli-| Hydrokinoni’ Naftokinoni a=metyyli-~ o-vinyyli-'
~inhibiittori:. amiini { ; '+ styreeni pyridiini

Muodogtunut ' '
karstamidrd;
ensimm. auto- 3‘ .
klaavin osalla: 1,7 g V1,38 o 1,5 ¢ 1,2 ¢ 1,6 g
Toisen auto- X
kldavin osalla:: 46 g y 42 8 - 43 g 40 g 49 g
Vesihuuhtelun Huuhtelupai- | Samoin  Samoin " Samoin Samoin
vaikutus "npeen ollessa d

2 kefem® (mit

taripaine),

kaikki muo- | \

dostunut karsh

- ta irtosi i
Sisdseinid- . Metallin- f Samoin ¢ Samoin Samoin © Bamoin
pintojen kiiltéavid \
tila vesi- :
huuhtelun % } —
L o y Taulukko V - (jatkoa)
’ / N - . . N T

Koe nto 38 | 39 40 a e
Polymerointi+~ Kaneli- f Pyro- "~ Bisfenoli A FKumyyli-~ Krotoqr
inhibiittpri aldehydi | katekoli fenoli aldehydi
Muodostunut . : '
karstamidiri: Q
Ensimm.autos
klaavin osalla: 1,6 g ¢ 1,2 g 1,4 ¢ 1,6 g 1,7 &
Toisen auto- )
klaavin osalla: 47 g . 38 g 45 g 39 & 43 g
Vesihuuhtelun Huuhtelﬁpai-@ Samoin Samoin Samoin Samoin
vaikutus: neen ollessa |

2 kxg/em® (mit-

taripaine)

kaikki muodog-

tunut karsta

irtosi
Sigdseindpin~- Metallin- Samoin Samoin Samoin Samoin

" tojen tila ve- kiiltdva

sihuuhtelun
jédlkeen
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Esimerkki 6

Kokeet 43-51 suoritettiin seuraavasgti, kéyttden esimerkissi 1 kuva-~
tun ensimmiisen autoklaavin kaltaista autoklaavia.

Autoklaavin sisdseindt ja muut pinnat, jotka tulisivat joutumaan kos-
ketuksiin monomeerin kanssa, pddllystettiin pyrokatekolin ja jonkun taulu-
kossa VI esitetyistd eri fosforipitoisista yhdisteistd muodostaman secksen
(sekoitus-painosuhteen ollessa 3%:2) 5 % liuoksella veden ja etanolin (tila-
vuussuhteessa 3:1) muodostamassa liuotinseoksessa, yhdisteiden midrdn ol-
lessa yhteensd 2 g pddllystenelidmetrid kohti, ja péddllystettyjd pintoja kui-
vattiin 70°C:ssa tunnin ajan.

Tamén jidlkeen kumpaankin tdten pHHllystettyyn autoklaaviin lisdttiin
1400 g vinyylikloridia ja 0,28 g atsobisdimetyylivaleronitriilid, minkid jdl-
keen seurasi osittainen polymerointi 62°C:ssa tunnin ajan sekoituksen ta-
pahtuessa nopeudella 1000 rpm.

Sen jédlkeen kun autoklaavi oli f{yhjennetty tutkittiin muodostunut

karstamdiré ja vesihuuhtelun vaikutus, jolloin saatiin taulukossa VI esite-

tyt tulokset. e
v Virtvaf
Keem:o | 43 T ame 7D o450 46 417
" Fosfori- ', Fykiinihapoy Sorbitaani-  Sorbitaani- Trimetyyli- Gluksosi- -
yhdiste | tetranatrium- monofosfaatti trifosfaatti fosfaatti 1-fogfaatti
- suola
Muodostu- |
nut kars- | :
tamd&rid: | ) 1,1 g 0,9 g 1,1 g 1,8 ¢ Ll,2 g
Vesihuuh-  Huuhtelupai- . Samoin Samoin  Huuhtelupaineen ; Samoin
telun vai-:neen ollessa _ . 0llessa 2 kgf/cm:kuin ko-
kutus: 2 kg/en (mit- (mittaripaine), ‘keessa
taripaine), . kaikki muodostu- n:o 43
kaikki muo-~ - nut karsta irto-
dostunut kars- - 81 kaikilta pin- -
‘ta irtosi ‘ noilta, paitsi

osasta sekoitti-
men siipien pin-
taa
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kokeessa nio 43 |

" Koe n:o SooasT T T T w0 51 )

| Fosforiyhdiste, Mononatrium-: Tri[POE(10)- Mononatrium- POE(20)sorbitaani- |

i ,monolauryyli< lauryyli]-  di[POE(10)- monofosfaatti =) |

‘fosfaatti fosfaatti %) lauryyli]- !

. o ; fosfaatti ) 1

. Muodostunut o

| karstamddri:; 1,3 g 1,0 g 1,0 g c,8 g )

/ Vesihuuhtelun _ - [

i valikutus: BSamoin kuin ", Bamoin Samoin . Bamoin \
\ 3

Huom.: %) POE = polyoksietyleeni

Bsimerkki 7

Kokeet 52-58 suoritettiin seuraavasti, kidyttden kahta esimerkissid
1 kuvatunlaista autoklaavia.

Autoklaavien sisdseinit ja muut pinnat, jotka tulisivat joutumaan
kosketuksiin monomeerin kanssa pHdllystettiin ja k#siteltiin samojen mene-
telmien mukaisesti ja samoissa olosuhteissa kuin esimerkigsid 6, kiyttden
taulukossa VII mainittuja eri yhdisteitid pddllysteaineina.

Tamdn jdlkeen ensimmdiseen autoklaaviin lisdttiin 1300 g vinyyli-
kloridia, 100 g vinyyliasetaattia ja 0,201 g asetyylisykloheksyylisulfonyyli-
peroksidia, mink# Jj&dlkeen seurasi osittainen polymerointi 62°C:ssa tunnin
ajan sekoituksen tapahtuessa nopeudella 1000 r,p.m. Saatu osittainen polyme~
risaatti siirrettiin toiseen autoklaaviin, joka sisdlsi 0,45 g di-isopropyyli-
peroksidikarbonaattia, ja tdm3n jidlkeen annettiin polymeroinnin tapahtua 57°C:
ssaz6-7 tunnin ajan sekoittaen nopeudella 100 r.p.m.

Ndissd kokeissa saadut tulokset on esitetty taulukossa VII.
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Ve

“vat

e Taulukko VIT 4 ”
U PRSP ; o,
Koe n:o ! 52 53 54 55 {
Pisllysteaine Egi;igi%gggp Trifosforiha~ . Tri[POE(10)- = a) Mononatrium-
N tai pidillyste- | tetranatriim- pon sorbitaani~ lauryyli |fos- ai[POE(10)-
| aineseos . suola ‘esteri + nat-  faatti =) + lauryyli |-
/ : ‘riumboraatti  kaliumboraatti  fosfaatti =)
’ ¥
+
} : b) hydrokinoni '
Kiytetty mddrd 2,0 g ' Kumpaakin yh-  Kumpaakin yh- a) 1,0 g
pddllysteneliv- S distettd distettd b) 2,0 g
metrid kohti 1,0 g 1,0 g
Muodostunut
karstamdiri:
Ensimm,autoklaa-
i vin osalta: 2,9 g 2,6 g 2,3 g 1,2 g
| Toisen autoklaa-
vin osalila: 13 g 64 g 59 g 39 g
i Vesihuuhtelun Huuhtelupaineen, Huuhtelupai- Samoin Samoin kuin
! vaikutus ollessa 2 kg/cnm . neen olles§ kokeesgsa
' (mittaripaine), | sa 1 kg/cm nio 52
Vo kaikki muodostu- | (mittaripai-
L 'nut karsta irtosi ne), kaikki _
4 muodostunut i
f karsta irtosi (
Huom.: #) POE = polyoksietyleeni e

Koe n:o

Piadllysteaine
tai pd&llyste-
aineseos

‘Kdytetty
- mdgri paidl-
lystenelis-

" metrid koh-
Lti

Muodostunut
karstamddri:

Engimm.auto-

56

Taulukko VII - (jatkoa)

57 58 ) )
Hekpametafos-  Fytiinihapon Ei kidytetty i
faagin sorbis tetranatriumsuola
taaniegteri + + hydrokinoni +
hydrokinoni + natriumboraatti

kaliumboraatti
Kutakin yhdis-

klaavin osalta: 1,1 g

Toisen auto-
klaavin osalta:

Veéihuuhtelun
vaikutus

Kutakin yhdisg- -

tettd tettd
1,0 g 1,0 g
0,8 g 745 &
39 & 3T s 229 g
‘Samoin kuin Samoin Huﬁhtelupaineen
kokeessa ollessa 5 kg/cm
n:o 53

(mittaripaine),
tuskin ollenkaan
karstaa irtosi

Huom,.: %) esimerkki 58 on kontrollikoe
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Esimerkki 8

Kokeet 59-62 suoritettiin seuraavasti, kidytiien kahta esimerkissi 1
kuvatunlaista autoklaavia.

Autoklaavien sgisiseindt ja muut monomeerin kanssa kosketuksiin joutu-
vat pinnat pH&llystettiin ja késiteltiin samoilla menetelmilld ja samoisgsa
olosuhteissa kuin esimerkissid 6, kidyttden pddllysteaineina taulukossa VIII
mainittuja eri yhdisteita. '

‘ Tamédn jidlkeen vinyylikloridin polymerointi suoritettiin samanlaisissa
olosuhteissa kuin esimerkisgsid 5, jolloin saatiin samassa taulukossa VIII
esitetyt tuloksetf . v ;; U(T{

ST e Taulukke VIILL Sy

| _Koenio 59 .60 oo e 62 '

,  Paillysteaine Natriumbséraatti Kaliumboraatti Ammoniumboraat- Kalsiumbo- |
ja sen mddrd (1,0); pyroka- (L,0); pyrokate- ri(1,0); pyro~ raatti(1,0);
grammoina tekoli (2,0); koli(2,0); fy- katekoli(2,0); pyrokatekoli !
pddllyste- fytiinihapon tiinihapon tet- fytiinihapon (2,0); fytii4
nelidmetrid tetranatrium- ranatriumsucla tetranatrium- nihapon tetra-
kohti su- suola (1,0) (1,0) suola(1,0) natriumsuola!

Jluissa . . (1,0) |

Muodogtunut .
karstamiidrs: j
Ensimm.auto~-
klaavin osalta: 0,9 g 0,7 g 1,1 ¢ 1,0 g
Toisen auto-
klaavin osalta: = 35 g 33 g 39 g 30 g
Vesihuuhtelun Huuhtelupaineen Samoin Samoin Samoin |
vaikutus ollessa 1 kg/cm

(mittaripaine),
kaikki muodos-—
tunut karsta
irtosi

Egsimerkki 9

Kokeet 63-66 suoritettiin seuraavasti, kdyttiden kahta esimerkissd 1
kuvatunlaista autoklaavia.

Kummankin autoklaavin sisfseindt ja muut monomeerin kanssa kosketuk-
siin joutuvat pinnat pddllystettiin fytiinihapon, natriumboraatin ja hyd-
rokinonin seoksgen (painosuhteessawlzl:Z) 5 % liuoksella veden ja etanolin
(tilavuussuhteessa 3:1) muodostamassa liuotinseoksessa, pididllysteaineen
médrdn ollessa taulukossa IX esitetyn suuruinen, ja pddllystettyjid pintoja
kuivattiin 7OOC:ssa tunnin ajan.

Tdmdn jHlkeen vinyylikloridin polymerointi suoritettiin samanlaisissa
olosuhteissa kuin esimerkissd 5, jolloin saatiin taulukossa IX esitetyt
tulokset. Taulukossa esitetyt aineviat mE#ritettiin samoin kuin esimerkissi

3-
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Taulukko IX

,_w.,__Uw,,“fMWMWMWWMMMWY~M {

. Koento . 63 P64 b6 66
Kéytetty mdird = 0,005 g | 0,1 g : 3,0 g 50 g
- pdidllystenelid- - H ‘

metris kohti :
Muodostunut kars~ E
taAdsrd: : :
Ensimméisen auto- §
klaavin osalta: 1,5 g . 0,9 g 0,8 g 1,1 ¢
Toigen auto- : B :
klaavin osalta: 51¢ 408 . .32¢g 10 g
ﬂié;ihuuhtelun HubhteluZ=~ | Huuhtelu- ' Samoin Samoin
vaikutus paineen ol- ' paineen ol-:
1essa 2 kxg/ . legsa 1 kg/
cm® (mittari- cm® (mitta-
paine) kaikki ripaine)
muodostunut kaikki muo-
karsta irtosi dostunut
" kaikilta pin- karsta.ir-
"noilta, paitsi; tosi
osasta sekoit-
\t?men pintaa °
Raekoon jakaantuma “ o
F-mzdrs, joka lapdi-—-.
gi seuraavat seulat ™~
(Tyler Standard, mesh):
. I {
40 mesh/ 93,7 93,2 95,7 93,8
60" i 90,0 89,4 91,1 90,1
. \ ;
100 " | 34,4 - 33,8 35,6 41,3
200 ; 7’7 ’ _ 5,3 4)4 3,9
Ainevikojen 1
esiintyminen,

lukundbrs L 49 23 : 20 25

e
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Patenttivaatimukset: &\‘ ‘\ a ;&\ﬁ 9@3‘5’ ),’

1. Tapa massapolymeroida vinyylikloridimonomeeria tai vinyylikloridi-
monomeerin ja yhden tail useamman sekapolymeroituvan monomeerin seosta,
tunnettu siiti, ettd polymerointiastian seinfmit tai Jotkut muut mono-
meerin tai monomeerien kanssa kosketukseen joutuvat pinnairpéﬁllystetéén ennen
polymerointia fQgiggiggppnﬁsigx%&£§<kuten trimetyylifosfgatilla tai &2}yo%§i- zsif
e£&leenimonolauryyli£osfaatillajlpgkxiegfgfiEigggsifffiilé; giukOosi—1-fosfori_
hapolla, glukoosi—éafosforihapolla, D-fruktoosi-6-fosforihapolla, fyyttihapolla
tal niiden alkalimetallisuolalla, jolloin fosforiyhdistetta kéytetég;diggzgggé
0,05-10 g yhtd m° kohden piallystettd. Lorandy fas po’zlf-l'u-f-

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti, I;,%'{“"
ettd fosforihappoesteri on fosforihapon Ja yksiarvoisen alkoholin esteri. N

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd fosforih?ﬁﬁaﬁgteri on fosforihapon ja sellaisen moniarvoisen alkoholin
esteri, jokq}ﬁﬁ“@%;ieeniglykoli, glyseriini, 1,4-sorbitaani, 1,4,3,6-sorbidi,
sorbitoli, mannitoli tail niiden polyoksietyleeniadditioyhdiste.

L, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siits, ettd
polyfosforihappoesteri on pyrofosforihapon, trifosforihapon, trimetafosfori-
hapon, tetrametafosforihapon tai heksametafosforihapon ja moniarvoisen alkoholin
egteri.

5. Patenttivastimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siitid, ettd
alkalimetallisuola on litium—-, natrium- tai kaliumsuola.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, t unn e t t u siitid, ettd
fosforiyhdiste liuotetaan johonkin liuotfimeen ennen pd&llystimistd ja kuiva-
taan paddllystimisen jilkeen.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne tt u siiti,

ettd fosforiyhdiste on oleellisesti vesiliukoinen.

P oqlboos - | -tusfor, happe = glubogy, - [ ~fosfeol,

hY! . — -
£ . h - —ly— - f - e
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