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(54) Fremgangsmade til fremstilling af polyvinyl-
chlorid

Opfindelsen angir en fremgangsmide til fremstilling af polyvinylchlorid
til brug ved fremstilling af bl¢de og hdrde produkter, sdsom r¢r, slanger eller
film.

Der kendes en fremgangsmdde til fremstilling af polyvinylchlorid ved sus-
pensionspolymerisation af vinylchlorid i kombination med "in situ"~-syntese af ak-
tive initiatorer af percarbonat-typen direkte i em autoklav-polymerisationsreak=
tor (jvf. USA-patentskrift nr. 3.022.281). I stedet for at anvende en fardig
polymerisationsinitiator anvendes udgangsmaterialer for initiatorens syntese,
nemlig chlorformiat, hydrogenperoxid og en alkalisk puffer. Den ved nzvnte frem—
gangsméde anvendte initiator er diethylperoxydicarbonat. Fordelen ved nazvnte frem-
gangsmdde er sikkerheden ved at arbejde med de aktive polymerisationsinitiatorer

(personalet er ikke i direkte kontakt med initiatoren), og ogsa dens hgje effek-
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tivitet, fordi initiatorsyntesen og -isoleringen, som et separat trin, undgds.

Ved nzvnte fremgangsmade er imidlertid polymerisationshastigheden langsom-
mere end med den samme katalysator anvendt i fardig form.

Partikler af polyvinylchlorid vundet ved nzvnte fremgangsmide er ikke gra-
nuler men fibre. Endvidere bliver den polymere aflejret pd indervaggene af poly-
merisationsreaktoren.

Fremgangsmaden er senere blevet forbedret. Det viste sig, at polymerisa-
tionshastighedeh kunne forgges, hvis der anvendtes en yderligere, fardig initiator,
f.eks. lauroylperoxid (tysk patentskrift nr. 2.039.010).

Senere er der foresldet fremgangsmader til syntese in situ af diisopropyl-
peroxydicarbonat (svensk patentskrift nr. 315.404) og af diethylperoxydicarbonat
(UK-patentskrift nr. 1.262.706), der sikrer hgjere polymerisationshastighed for
vinylchlorid, hvilke hastigheder svarer til de polymerisationshastigheder, der kan
opnds med de samme koncentrationer af initiatorerne benyttet i fardig form. Dette
blev opnéet ved at opretholde zkvimolmrt forhold mellem chlorformiat , hydrogen-
peroxid og alkalisk middel,'idet pH var maksimalt 7,0 ved polymerisationsproces-
sens begyndelse.

Senere er der foresllet en anden fremgangsmide, der forbedrede kvaliteten
af polyvinylchlorid fremstillet i form af ensartede granuler (USA-patentskrift
nr. 3.799.916).

Dette blev opnaet ved at gennemfgre polymerisationsprocessen, og syntesen
af initiatoren, i et surt medium (pH lavere end 7,0). Ved denne kendte polymeri-
sationsmetode for vinylchlorid blev den polymere imidlertid ogsd aflejret péd in-
dervaggen af reaktoren ("skorpedanmelse").

Alle de kendte forbedringer ved fremgangsmédegngwtil polymerisation af
vinylchlorid, omfattende syntese af initiatoren in situ, har sdledes taget sigte
pa at forgge polymerisationshastigheden og forbedre kvaliteten af polyvinylchlo-
rid, mens problemet med at hindre polymeraflejringen pa indervaggene af reaktoren
ikke er lgst.

Den foreliggende opfindelse har til formal at formindske aflejringen af
Vpolyvinylchiorid pa reaktorvaggene, samtidig med at den hgje polymerisationshas-
tighed og den hgje kvalitet af den polymere bevares.

7 Specielt har den foreliggende opfindelse til formal at forbedre suspensions-
polymerisationsmetoden til fremstilling af polyvinylchlorid omfattende syntese af
polymerisationsinitiatoren in situ, sdledes at aflejringen af polyvinylchlorid
ﬁnder polymerisationsprocessen formindskes.

Nzvnte formdl er ndet ved tilvejebringelse af en fremgangsmade til frem-
stilling af polyvinylchlorid ved polymerisation af vinylchlorid i vandig suspen-
sion i nazrvarelse af et chlorformiat, hydrogenperoxid og alkali, hvilken frem=-

gangsmide ifplge opfindelsen er ejendommelig ved, at der som chlorformiat anven-
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des 2-ethylhexyl-chlorformiat, cyclohexyl-chlorformiat eller 2-butoxyethyl-chlor-
formiat i en mzngde p& 0,01 til 0,1 vagtdele pr. 100 vagtdele vinylchlorid, hvor-
hos det molzre forhold mellem chiorformiat; hydrogenperoxid og alkali ligger
mellem 2:1:3 og 2:1:20, og pH er mindst 10.

Vinylchlorid polymeriseres effektivt ved det molazre forhold mellem chlor-
formiat, hydrogenperoxid og alkali mellem 2:1:3 og 2:1:8 og pH 10 til 12.

Den foreskrevne fremgangsmide eliminerer praktisk talt (90 til 100%) dannel-
sen af polyvinylchloridaflejring pa reaktorvaggene under polymerisationsprocessen.
Polymerisationshastigheden er hgj, praktisk talt lige s4 hgj som ved anvendelse af
ferdig initiator, f.eks. det fardige 2-ethylhexyl~peroxydicarbonat, cyclohexyl-
peroxydicarbonat og 2-butoxyethyl-peroxydicarbonat.

Den her foresliede fremgangsmide er let at gennemfgre. Vand, emulgerings-
middel, alkali og hydrogenperoxid anbringes i en polymerisationsreaktor. Apparatet
evakueres, og chlorformiat og . vinylchlorid tilsattes til slut. Polymerisations-
processen gennemfgres ved en temperatur pa 45-6500. Initiatoren syntetiseres ef-
fektivt, mens reaktionsblandingen opvarmes til den ¢gnskede polymerisationstempe-
ratur i lgbet af 0,5 til 1,0 time.

Nevnte effekt kan kun opnas pé den betingelse, at nzvnte forskrifter for
processen ngje overholdes, nemlig hvis nmvnte chlorformiater, hydrogenperoxid og

alkali anvendes i det molzre forhold mellem 2:1:3 og 2:1:20, og hvis pH for medi-
et er mindst 10. Hvis ikke disse krav er opfyldt, kan nzvnte effekt ikke opnis.
Dette vil fremgd af nedenstdende eksempler.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen beskrives nzrmere gennem nedenstiende
eksempler, hvoraf eksemplerne 1-6 illustrerer fremgangsmiden ifg¢lge opfindelsen
til fremstilling af polyvinylchlorid, €ksempel 7 illustrerer fremgangsmaden til
fremstilling af polyvinylchlorid med den fzrdige initiator, og eksemplerne 8, 9
og 10 illustrerer fremgangsmiden til fremstilling af polyvinylchlorid under be-

tingelser, hvor de stillede krav ikke er opfyldt.

Eksempel 1

I en reaktor med en kapacitet pa 195 liter og udstyret med en omrgrer og et
automatisk varme-udvekslingssystem blev der indfgrt 200 vagtdele vand, 0,06 veagt-
dele af et emulgeringsmiddel ("Methocel"65 GH-50), 0,0165 vagtdele (3 mol) NaOH,
pH = 10,6, og 0,0185 vegtdele (1 mol) 28 %'s hydrogenperoxid. Reaktoren blev eva-
kueret, og der blev tilsat 0,05 vagtdele (2 mol) 2-ethylhexyl-chlorformiat og
100 vagtdele vinylchlorid. Reaktionsblandingen blev opvarmet til 53% i 1gbet af
40-50 minutter. Ca. 0,04 vagtdele di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat blev herved
dannet. Processen blev fortsat ved denne temperatur i 6 timer og 30 minutter. Ud-
byttet af den polymere var 90 vagtdele. Ingen polymer blev aflejret pa reaktorens

vegge.
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Eksempel 2
-Fremgangsmaden var den samme som beskrevet i Eksempel 1, bortset fra at
0,042 vagtdele (2 mol) cyclohexyl-chlorformiat blev tilsat. Processen blev fort-
sat i 5 timer og 45 minutter. Udbyttet af polyvinylchlorid var 90 vagtdele.

Eksempel 3
Fremgangsmaden var den samme som beskrevet i Eksempel 1, bortset fra at
0,047 vagtdele (2 mol) 2-butoxyethyl-chlorformiat blev tilsat. Processen blev
fortsat i 6 timer og 40 minutter. Udbyttet af polyvinylchlorid var 90 vagtdele.

Eksempel &4
Fremgangsmaden var den samme som beskrevet i Fksempel 1, bortset fra at
0,0033 vegtdele (3 mol) NaOH, pH=10,2, 0,0037 vagtdele (1 mol) 28 %'s hydrogen-
peroxid og 0,01'vaétde1 (2 mol)- 2-ethylhexyl-chlorformiat blev tilsat. Processen
blev fortsat i 16 timer. Udbyttet af den polymere var 90 vagtdele.

Eksempel 5
Fremgangsmaden var den samme som beskrevet i Eksempel 1, bortset fra at
0,033 vagtdele (3 mol) NaOH, pH 11,6, 0,037 vegtdele (1 mol) 28 %'s hydrogenper-
oxid og 0,1 vegtdel (2 mol) 2-ethylhexyl-chlorformiat blev tilsat. Processen blev
fortsat i 3 timer. Udbyttet af den polymere var 90 vzgtdele.

Eksempel 6
Fremgangsmdden var den samme som i ﬁksempel 1, bortset fra at 0,11 vagtdele
(20 mol) NaOH, pH 13,8, 0,0185 vagtdele (1 mol) 28 %'s hydrogenperoxid og 0,05
vegtdele (2 mol) 2-ethylhexyl-chlor formiat blev tilsat.
Processen blev fortsat i 6 timer og 35 minutter, Udbyttet af polyvinyl-
chlorid var 90 vzgtdele.
Polyvinylchlorid var heller ikke aflejret p& reaktorvzggene i eksemplerne

2-6.

Eksempel 7 (Sammenligning)

) I reaktoren beskrevet i1 Eksempel 1 blev indfgrt 200 vagtdele vand og 0,06
vagtdele"™ethocel-65 GH-50%emulgeringsmiddel, hvorefter reaktoren blev evakueret,
og der blev tilsat 0,04 vagtdele fardig di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat og 100
vagtdele vinylchlorid. Reaktorindholdet blev opvarmet til 53% 1 lgbet af 40-50
minutter, Polymerisationsprocessen ved denne temperatur blev fortsat i 6 timer og

25 minutter. Udbyttet af polyvinylchlorid var 90 vagtdele. Den polymere var af-
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lejret pé reaktorvaggene.

Sammenligning af eksemplerne 1 og 7 viser, at polymerisationshastigheden
med di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat syntetiseret in situ var praktisk talt den
samme som med den samme koncentration af det fardige di-2-ethylhexyl-peroxydi-

carbonat.

Eksempel 8 (Sammenligning)
Fremgangsmaden var den samme som i Eksempel 1, bortset fra at 0,011 vagt-
dele (2 mol) NaOH, pH=9,0, 0,0185 vagtdele (1 mol) 28 %'s hydrogenperoxid og 0,05
vagtdele (2 mol) 2-ethylhexyl-chlorffamiat blev tilsat. Polymerisationstiden var
10 timer. Temperaturen Ved polymerisationen var 53%. Udbyttet af den polymere var

mindre end 15 vaegtdele.

Eksempel 9 (Sammenligning)

Fremgangsmdden var den samme som i Eksempel 1, bortset fra at 0,0165 vagt-
dele (3 mol) NaOH, pH=10,6, 0,0185 vagtdele (1 mol) 28 %'s hydrogenperoxid og
0,034 vagtdele (2 mol) isopropyl-chlorformiat blev tilsat. Polymerisationen blev
fortsat i 10 timer, og udbyttet af den polymere var 10 vagtdele.

Eksempel 10 (Sammenligning)

Fremgangsmaden var den samme som i Eksempel 1, bortset fra at 0,0165 vagt-
dele (3 mol) NaOH, pH=10,6, 0,0185 vagtdele (1 mol) 28 %'s hyérogenperoxid og
0,0235 vagtdele (2 mol) ethylchlorformiat blev tilsat. Polymerisationen blev fort-
sat i 10 timer, og udbyttet af den polymere var 12 vagtdele.

Eksemplerne 8, 9 og 10 tjener til sammenligning og illustrerer resultater-
ne, ndr man afviger fra fremgangsmaden foreskrevet ifglge opfindelsen.

1 Fksempel 8 er alkali, hydrogenperoxid og chlorformiat anvendt i det
kendte molere forhold, men det foreskrevne 2-ethylhexyl-chlorformiat er anvendt
som chlorformiat. I dette tilfzlde var polymerisationshastigheden meget langsom,
og processen forlgb praktisk talt ikke.

I eksemplerne 9 og 10 anvendtes de kendte chloroformiater, og komponenterne
anvendtes i det mdlaré forhéld foreskrevet for fremgangsmiden i den foreliggende
opfindelse. Polymerisationshastigheden var langsom ogsd i dette tilfzlde, og pro-

cessen forlgb praktisk talt ikke.
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PATENTKRAV

Fremgangsmdde til fremstilling af polyvinylchlorid ved polymerisation af
vinylchlorid i vandig suspension i narvarelse af et chlorformiat, hydrogenperoxid
og alkali, kendetegnet ved, at der som chlorformiat anvendes 2-ethyl-
hexyl-chlorformiat, cyclohexyl-chlorformiat eller 2-butoxyethyl-chlorformiat i
en mengde pd 0,01 til 0,1 vagtdele pr. 100 vagtdele vinylchlorid, hvorhos det
molare forhold mellem chlorformiat, hydrogenperoxid og alkali ligger mellem 2:1:3

og 2:1:20, og pH er mindst 10.
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