T A
43957

CASE BE/8712/dm

Fong s U2 0OXG

imz ra (O

H -
i i
?‘ = s X
e R A PRI e ervvey e — e AR e el T-'.Jiu‘?’

PATENTE
DE
INVERCION
por "UN PROCEDIMIENDO PARA RWVESYIR INPERIORMENTE UN
HECIPTENTE DE ACCIOW DE }OIJL??IZACIOH"; a favor de
la rirwa estadounidense THE B, 7T, GOODRICH COMPANLg ro-

gidenta en 277 Park Avo

Los procedimientos quihicos de tipo diverso

ge llevan a cabc, por lo cowmin, en grandes rooipientes
agitados que estdn provistos frocuentemenic con aquipo
auxiliar, tal como de. luctores, serpizntos Go trangfo-
raneia do calor que faciliton el que ol calor sca su~
ministrado o extraido del contenide do los racinientcs,
¥y oimilarsg, Sin ombar .o, on wuenaod cag09, CUT0s ProQo-
dimientos producen, eventualmente, depdsitos indesca-
bles sobre la superficle del equipo con el que entra
en contacto la .ozels reaccional. Estos doplsitos

obstaculizan la elipaz t.ansferencia de eslor hacia
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el interior y hecia fuora de los recipiontes. Ademés,
estos dopbeitos tienen tendencie a doetoriorarse y a
fragmontarse parcialmente produciendo la contamina~
cién de le mozcla rceccional y de los productos con
dsta producidos. Esto probloma cs particularmento
relovente en las rcacciones del tipo de polimerizacifn,
ya que los dcpbsitos do polimero sélido en las super-
ficieg de los regetores no solo obstaculiza la trens—
foroncis do calor, sino gue disminuye le productividad
y afccta adversamente la calidad del polimero.

Bgte problems es particulamente porju-
dicisrl on 1o produccidn comercial Go polimero y copo-
limeros d¢ haluros de vinilo y vinilideno, cuando
86 pel.acrizan solos o con otros mondmeros de vinili-
deno que tionen un grupo tommincl Cﬂzéc:j s O cOn
monéneros poliolefinicos polimorizables. Por ejemplo,
en la produccién comerciel de polimoros dc cloruro
de vinilo, ¢stos s0 produ:en usuelmontc en fomma de
discretes particulas en sistema de suspensidn acuosa.
Cuando se utiliza un sistema de polimerizacidn de
oste tipo, el cloruro de vinilo y obros comondmeros,
cuendo éstos se¢ utilicen, se mantiencn oen forma do
pcquofias gotitas con el cmpleo dc agentes de suspensidn
¥y de ggitacién. Una vez completada la reaccidn se
laca y seca el polimero resultante. Bstas reacclones
do poiimerizacidén dol sistema de suspensidén acuosgo
s6 llevan a cabo, usualmenbto, bajo presidn on reactores
metdiicos cquipados con defloctorcs ¥y agitadoros do

elevade vclocidad. Sin embargo, ¢stos sistomas de
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suspensidn son inherentemente incstables y durante

la reaccidn ge polimorizacién se fomma polimero de
cloruro de vinilo en las suporficies interiores

del rcactor de polimerizacidn, incluyendo las supcr-
ficles de los deflectores y sgitador. Bvidentemente
este polimero fomado debe eliminarse ya que de ello
resulte la ulterior formacidn 4o polimero en ias
superficics dcl reactor creando uuma crosta gue afecta
adversamente la trensferencis do calor y conbenins

el polimero gque so produce.

7 Ia naturaleza del polimoro formedo o
depdgito insoluble en las paredes dcl reactor es Hal
que en le produccién comercial dc polimeros, tal como
se iz denerito anteriormente, ha sido préctica comin
en el pneoto, despuds de completarso cada reaccibn

Ae solimorizacién, el que penetre un opersrio on ol
reactor y gepare por rascado 6l polfmero fomado en
las porcdes y deflectorcs, agi como cn el agitador.
Una operacién dc este tipo no solo os costosa, tanto
por ¢l %rabajo como por la detencibn dol resctor, sino
que prcgenta tambidn riesgos potenciales de selud,

Si bicn hagta ahora s0 hen propucsto diversos métocos
para roeducir le cantidad y naturaleza dol polimero
fomado cn las suporficics do los reactores de poliw
merizacién, tal como limpieza nor disolvente, diversos
limpiodores hidrdulicos y mecénicos de reactor y similares,
ninguno ha demostrado ser definitivo pera le separacibn
del poifuero formedo. Bs decir, egtos diversos métodos

¥y aparttos hen llevado a cabo un trapbejo aceptable,
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pero exigte todavia campo para mejorar esta drea, par-
ticulamente desje el punto de vista econdmico.

Por otra parte se ha determinado reciente- .
mente que el cloruro de vinilo en la atmésfera es
perjudicigl para la salud de los humanos y; como
resultado, el gobiemo de log Estados Unidos ha
dictado clortas regulaciones que requieren que
los productos d¢ CPV (cloruro de polivinilo) mantengan
unag concentracién muy baja de cloruro de vinilo en
la atmésfera de sus instalaciones. Por consiguiente
es deseable poder hacer funcionar una plenta de CPV
sin fencr que abrir los recipientes de reaccién o
polimerizadores después de que cada carga o parbtida
g6 polimeriza con el fin de limpiar el reactor. La po-
gibilidad de operar un sistema de pplimerizacién 23rrado
evitarin el escepe en le atmbsfera del cloruro de Vvini-
lo rcsidual presente en el reactor después 3o elabo-
rarse cafe partide. Asimismo, la eliminacién del polf-
mero formado eliming también la presencia del cloriiro
de vinilo rcgidual on diche fomacidn. Por conslédiepte,
serfa d¢ lo mas goseable y desdcluego esencial ol podsy
disponor de un procedimiento o medios para produciv
CPV y polimeros similarcs, que no solo eliminara la fommg
cién de polfmero, sino que redujera y/o eliminara también
la contaminacién de la atmbsfera.

Se ha descubicrto que cuando un recipiente
do roaccildn se ha revestido previamente por sus SUpG T
ficles interiores con el rovesgtimionto apropiedo pusde

disminuirse sustanciaslmente le fomacidn de polimero ine
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doseable en dichas superficies y, on ciertos casos, do
fomma complcta. La peticionaria ha descublerto sorpren-—
Aentomente que cuando ge revisten las superficies intee
riores Ae un veactor o recipiente de polimerizacidn, ya
soa metdlico o forrado de vidrio, con una pelfcula o
revegtimnicento conteniendo, como ingrediente principal,
una amina pcliaromética de cadena lineal o ramificada
obtenida dc la roaccibn con cualguiera, por sl mismo,
0 con uno o mas d6 los compuestos elegidos entro polia~
mino~bencenos, fenoles polihidricos, aminofonolos, emi-
nofenoles alquil-substituidos, difenilaminss y difenila-
minas alquil-substituidas, incluyendo la sustitucién
de haldgeno de cualquiera de dichos compuestos, 0 6li-
mina sustancialmente la fommacibn de polimoro en dichas
superficles y pueden llevarsc & cabo on dicho recipien—
te do reeccidn méltiples cargas o partidas de polimero
gin que sca nccesario abrirlo. La pelicula o rovesti-
miento puiiaromético so aplicen con gran facilidad a las
superiicics interiorcs del recipionte do roaccidn a
partir dc uns solucién dc disolvenic orgénico 3o dste.
De confomidad con ¢l prosentc inventc
s¢ aplica @ las suporficies intcrnas del reacter
una pelfcvla o revestimicnto do una aming poliaro-
mética mediento una golucidn do disolvente orgdnico
de &sta, on donde se lleven a cabo las reacciones d¢
polimerizacién dol reactor. Asimismo so revisten
do igual modo todas las superficiecs oxpucstes del
interior dcl reactor, tales como los doflectores,

el ggitedor y similares. Bl revogbimiento asi aplicado
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ge ingolubiliza facilmonte con el empleo de calor
para oveporar ol disolvente oxgénico, dojendo con 6llo
sobre <ichas supcrficios un rovegtimicnto a modo de
bamiz fuertemontc adherido que perdura a través de
miltiples ciclos de polimerizacidn entos de que precise
su nueva aplicacién. So desconoce con oxactitud el
mecanismo por ¢l quo actla el revestimiento do amina
policrondtica pera impodir la formacidn de crostas
polimérices en las superficies intermas del recipiente
de reaccibn, poero se considera debido a un mecanismo
que destruye el radical librc o que atrapa el radical
libre. BEllo se desprende dcl hecho que las dieminas
aroufticas son conocidas como destructoras de radicales
libres, por ojemplo como cen su bicn conocida actividad
como entloxidentcs. Asi puds, con la destruccidn de
los radicales libros por cl revcstimicnto de amina
poliarondtica se inhibe la polimerigzacidn sobre las
superficies revestidas.

Las emines poliaromdticas de cadcna lincal
o remificada d¥iles en los revegtimientos dol presento
invento ge obtionen heciendo roaccionar cualquiera de
los compucstos gue s¢ indican a continuacién con si
mismos, con la oxcepcién de los fonolos polihidricos,
medionie una reaccién de condensacibn o haciendo
rcaccionar o condensando dos o mas de dichos compuestos
ontre si. Por lo gencral cgtos roacclones so llovan
& cabo con calor cn preseéncia d¢ un catalizador 4cido.
Les aminas poliarométicas asf{ formades tioncn les

ostructuras genorsles siguientes:
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en donde

R3 N R4 tienen 8l gignificado antes indicado y

10. H
By es -N- o0 un grupo alquilénico o glguilidénico
de cadena linegl o ramificada conteniendo de
1 a5 étomos de carbono y
4, B y C pueden ser iguales o diferentes y cada unl-
15. dad repetitiva puede ser igual o diferente;
Rl v R2 son ~H, ~CH, ANHQ 0
H
By Ry

20. R, s ~H, halbgcno, o wn grupo d¢ alquilo contemm

3
niondo do 1 a 8 dtomos do carbono y pucden scr

iguales o diforentess

R os -H, ~0H, -NHé, 0 un grupo du alquilo contom
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nicndo du 1 a 8 dtomos dc carbono y pusden sur
lgualus 0 difurintes y ouaando se hallan proscn-
tos mas do dos grupos R3 y R,, dos pOr 1o monos
son -IH, y/0 ~OH; _
X ©s un numero onboro comprendido ontre 1y 20 ¢
¥ 05 wa ndmero ontero comprendido ontre 0 y 20.
Cuando s¢ utiliza uwn compuwosto trifuncional, comoO
108 buonecnog trihidrOxilicos; por sjouplo, so obtundrdn luc—
80 cadeqas ranificadas produciondo asi una amina pollaro-~

mdtica ramificada,

[/’ I
(B) Ry \Aqﬁ/ B~N~iy~ﬁ2
L X v
on 12 quo A y B son
7aN TN 7N
ByR & B f N

cn dondo
R,, R, y R. ticnon ol signiflicaco J¥Xpussto on
3T 74 P
la féraula (A) ¥
Ay3B pucaon scr iguales © difurontos y cada
wni‘ad respoctiva pucde sor igual o diforonto

By os -H, -0H, -NE, ©
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R,_es ~H, -QH, o

2

wo

x 68 un nimero entero comprendido entre 1y 4; o

y o8 un nimero entero comprendido entre 1 y 15.

Los compuestos generalmente Ytiles en la

obtencién de las amings poliaromfticas utilizadas en

el presente invento son (a) los poliamino-bencenos que

bienen 15 £érmula

- NH,

o8 o, ~NH§, ~0H 0 un grupo alquili?o con-
tonicndo de 1 a 3 dtomos de carboro, y

¢s -H, halobgeno, o un &rupo alguliico tal
eono so ha dofinido para 31, cOono por cjomplo;
orto, metg ¥ parafonilon~diciinas; diamino-
~tolucnos, diumino-xilenos; util, propil,
butil ¥y pentil di~ y tri~amino~bcncun09; vy
similares; siondo 1og compusstos mds profo-
ridos aquollos on Gondo Rl os ~H ¥y Ry cs uH;

mebilo o utilos
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(b) loms fonoles polihfdricos qus ticnen la f£6rmula

OH

5 R R

cn la quo
R3 cs -H, —NHéy OH o un grupo alquilico conto~
nicndo do 1 a & dtomos dc carbono y
R4 os -H, ~OH, halbgono, 0 un grupo a?qui;ico
10, tal como so ha definido para B3,_p0rmojum~
plo, catocol, rosoreinodl, ClOoro~resor-
cinol, hidroquinona, floroglucinol, piro-
galol, cte,; dihidroxi-tolucnos y xilnos;
trihldroxi-toluvnos v xilenoOss ctil, pro-
15. pil, bubil y pontil di- ¥y trihidroxi-~bon-
cenossy ¥y gimilaros, sicndo log compucstos
nds proforidos aquellos on dondo R3 os ~H
v R4 os ~H 0 ~0H;g _
(e) los aminofcnoles y los aminofcnolos alquile
20, —~substituidos que ticnen la férmula

OH

NHQ
25, R5 R

o 1a quo »
R5 cs -, -NH?, ~0H o wn grupo alquilicq

contonicndo de 1 & & dtomos do carbono v
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. R6 o8 -H, —NHZ, haldzonoa 0 uwn grupo alquili-
cO como 8u hg dofinido puedon sor iguales
0 d?feqpn#os, para R5 talos como; POT g~
plo, orto, mota y para-eminofonolos; dia~
ik eXesy y trienino~fonolos; matilos o“sili
propil, butil y pontil amino y diamino~
fonole_s; y similaros; gicndo log compudstos
mds proforidos aquollos on dondo RS 08 ~H

v R6 Gs'-H 0 -NHzg ¥

(a) difonileminas, difenilaminas alquil-substituidas

y otros compuwostos quo tengan la foérmulae

°R la que

R

Rl’ Rg;

o

R

H
[] N
es_»ll- 0 un grupo alguilico de cadena lineal

o ramificada conteniondo de 1 a 5 &tomcs de
carbono y _ ) .
R3 ¥y R4 pueden ser, gzada uno, ‘=, ~NH2; '
~OH, haldgeno o un grupo alguilico conte-
niendo de 1 a 8,é1:omos_de carbono y dos,
pofr lo menos, son -NHZ, «CH 0 uno de cada;
tal como, por ejemplo, bis-fenol A y simi-
laie's; giendo los compuestos mas preferidos
aguellos en donde R:L vy R A son -0H o -NH2 ¥
R,y R, son «H,

2 v T3 -
Bl halégeno on las fémules anteriores
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puede ser cloro, bromo, yodo o flfor. Ia presepcia de
los &tomos de haldgeno no efecta la solubilided de las
aninas poliaromiticas en los disolventes orgénipos:

~ Cuando se hacen reaccionar dos o mas de_
los anteriores compuestos arométicos entre s, por
medio de une resccibn de con@ensacidn, uno, por lo
menos, de los compuestos puede contener un grupo aminico
Yy en ol caso de que estén implicados en la reaccidn
mas d§ dos compuestos, se prefiere que dos, por lo
menos, de dichos compuestos contengan un grupo am{nico.
Poz-ejemp;o; las aminas poliarométicas Utiles son
las fommadas condensendo entre si m—fenilendiamina,
resorcinol y peminofenol, asi como condensando entre si
m-fenilendiaminas, resorcinol, floroglucinol y m-amino-
fenol, etc.

El peso molecular o graao de condensacién

de la amina polisromética depende de la relacidn ci yue
se comb:.nen los reactivos, cuando se utilice mes ie un
compuesto, el tiempo y temperatura de calentamientn
¥ la concentracién del catalizedor. Cuando se autocsn-
dense cualguicra de los compuestos antes indicadosy’
serd también importente pare regular el peso molécular
final el tlempo y la tempe ratura de calentamiento y.
el tipo de concentracién, Ademds, el peso moloculix
puede regularse ubilizendo pogquefias cantidedes de- "
compuestos mono funoionalgs; Por ejemplo, pueden~w;
ubtilizarse pequefias cantidades de monosmine arcmética
0 un fenol para cubrir la polimerizacibn y controlar,

por tanto, el peso molecular. lLes aminas poliaromdticas
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que tienen un peso molecular superior a alrededor de

250 son satisfactorias para utilizarse en ol presente

invento, El limite superior del peso molecular variard

seglin sea 6l compuesto o compuestos particulares utili-
5. zados en la obtencidén de le emina polisromébice. Bastard

decir que el compuesto particular deberd tener un peso

moleculer tal que sea elaborable y goluble en un disolw

vente orgénico de modo que pueda aplicarse facilmente

a laz puperficies internas del reactor. Se ha descubierto
10. que ge prefieren les aminas pollaromiticas gue tienen un

peso molecular comprendido entre alrededor de 250 y

alrededor de 2000.

S bien ‘todas las aminas polisrométicas

anteriomente descritas son dtilesg para llevar a cabo
15. el presente invento, les eminas poliarométicas particu-

lamente Gtiles son aguellas que ge obtienen cuando

88 hoce regociloner une dismine aroméltica con un femol

polihidrico. Nomalmente estos compuestos se hacen

reacclonar entre ef en cantidades aproximedemente

equimcleculares. Sin embargo, puede ubtilizarse un

20,
excego (e la dlamina o del fenol. ILa dnica diforencia
ostriba en que cuando sé utiliza un oxceso dol feucl
polihfdrizo se obtienen eminas poliaromdticas que bisnen
un punto de ablendamiento elgo superior al de las

25, obtenidas en presencia de un exceso de diamina aromftica.

Si bien algunas de las aminag poliilaromdticas ubilizades
oen el presente invento no tienen un punto de ablanda-
miento definido se ha onconbtrado que entre las aminas

poliarométicas las mas satisfactorias son las que tionen
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un punto de gblendamiento comprendido entre alrededor
de 652C y alrcdedor de 1752C,

Bl punto de ablandsmiento de la amina
poliaromética, tal como aqui se utiliza, se determina
como sigues se funde y vierte la amina poliaromética
en un melde de aluminio dividido para obtoner un cubo
de media pulgada do lado. Se enfria el molde, se separa
el cubo de dgte y me doja onfriar por completo. Iuego
se unc ¢l cubo a un bulbo de temébmetro, calentando
ol bulbo hasta una temperatura en excoso del punto de
ablandemiento previsto, dejéndolo luego en el lateral
del cubo y enfriéndose a continuacidn a 35°C. Se inser-
ta ¢l temémetro con el cubo unido en un bafio de mer-
curio gue s¢ ha calontado previamente a 352C. ILa inser—
cién se efcctio do modo que la cara 1 lateral superior
del cubo pe encuentre una pulgade por debajo de la sus
perficie de mercurio. Luego se calienta el bafio dr ums1—
curio a una velocidad de 42C por minuto. El punto ge
ablandamicnio se dotermina como la temperatura a 1a que,
cuando se desplaza hacia arriba cl cubo 6§te rompc la
superficie del mexrcurio. Dobe hacerse constar que ol
cubo dobe arragtrarse sobre ol temdlmetro y mno duspren=
dersc de ésﬁo; Bsto se realiza controlando con cuid~do
la velocidad de olevacidén de la temperatura del hafo
de mercurio.

De nuevo ge reiters gque muchas aminas
poliaromiticas Utiles en la préctica el presente
invento no tiencn puntos do gblandemiento definidos

pero gon materiales viscosos y fldidos, s6lidos novmal-
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mente a la temperatura del ambionte. Sin embargo,
cuando cegtas aminas polisrométicas se disuelvon cn

un disolvente orgénico y s6 depositan sobre las supor-
ficics del reactor dojan sobre éstas una policula o
revestimiento monomérico y acuoingolublo con la separa=
cibn dcl Aisolvente, cumplicndo as{ los objetivos del
invento.

Hasta ghora se ha indicado que cuando
cua;quie:a de los compuestos entes referidos se auto-
condensa, 0 0 haco roaccionar con uno o mas do obros
compuestos, s6 utilize un catalizador de Acido., Se ha
encontrado que ol HCl es 0l catailzador mags efectivo,
Sip ombarge, pucden emplearse tembidn otros cataliza—
dorcs dtiles, talos como, por ejomplo, Acido motan—

sulfénico, 4cido benconsulfénico, dcido sulfanilico,

gcido fosfdrico, yodo, deido bencen-disulfénico,
bromuro dc hidrégeno (HBr), yoduro de hidrdgeno
(HI), cloruro 4¢ aluminio y similarcs. La concentra-
cién cel catalizedor variard sesin sea el gue se
utilice en particular. Sin embargo, so ha encontrado
que eg satisfactoria una concentracidén do catalizador com-—
prendida ontre alrededor d¢ 0,005 mol y alrededor de 0,20
mol por mol del compuosto que s¢ autocondénsa, 0 por
mol del compuesto aminico cuando se hacen reacclonar
uno o mis compuestos. En cualguier caso, la cantidad de
catalizador emploaeda no os critica,

La temperatura do la reaccidén de los compuegw-
tos, ya scen solos o con ofros, variaré sogln el tiempo

de la reaccibén y ol poso molocular doscado en 6l producto
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final. Por cojomplo, pucden calenbtarse los ingredientes
do la roaccién haste 3159C do forma rdpide y mantenerlos
luego a dicha temperatura durento varios periodos de
tiempo. Asimismo los ingrodiontes de la roeccidn pusden
calenterne o diversas temperasturas por encima de 3002C.
y enfriorsc inmeAigtamente, Cuando so ubilize este Wltimo
proccdimiento ol tilompo de reamccidn se define como do
0 horos. Por consiguiento, la tomporatura de la roaccldn
variard ontro alrededor de 2502C y alrededor de 3608C
y el tiempo de la rceccidn variard entre elrededor de O
horas y alrededor de 3 horas., La gama preferida do
la tomperatura de reaccién estd comprendida entre
2753C y 3309C y el tiempo de la reaccién ontre O horas
y 1 horae, Se cntonderd, evidentemento, que el tiempo
particular y temporatura elegidos dependerd del
catalizador utilizado y del pcsc molecular final de la
ening poliaromética descada.

ia solucidén do rovestimicnito do aming poliw
aromftica se obiione siguiondo métodos convencioucles,
utilizondo calentamicnto y agitacién cuando gca ndcesario.
La emina poliaromftica so disuclve on un digolvente
orgénico opropiado o on una combinacién de disolventcs
como, por ejemplo, dos o mas disolventes orgénicos o un
disolvente omgénico mezclado con un matorial incrzénico
tal como agua, pera obtoner una golucién con una Viscow
sidad tal quc puode pulverizarse o gplicarse con pincol
gobre lag gupcrficios dol reactory, como e€s el caso do
la pintura o bamiz. Por lo gencral es satisfectoria

unea golucidn Ao roevestimiento con un contenido do
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gblidos comprendido ontre alredodor do 0,104 y alrodedor
de 10,06 on poso, Sin embargo, el contonido de sdlim
dos depende. 40l posgo molecular de la emina poliaromd-
tica. Bg deeir, el contenido do sbélides podria en clex-
tos casos ser superior al 10,05 o inferior al 0,104 en
peso. Afemds, sl se desea, pueden utilizarse aditivos
en el mve.stimionto tal como plestificantes, colorantes,
egtebilizadores, lubricantes, ‘:oellenos, 0 pigmentos, y
similarcs. Bvidontemente, cuaondo o ubilizen aditivos se
lleva e cabo un ajusto apropiado del contenido de s6li~-
dog do lo solucién de revestimiento. Param obtener los
revegtimiontos dol presente invento pueden utilizarse
muchos disolventes orgénicos conocidos seglin sea la ami-
na poliaromdtica utilizeda. Como ejomplos d6 ostos di-
solventes puedon citarse ol alcohol metilico, alcohol
otd{lico, Collosolve (dstor moncetilico de etilenglicol),
tetrohidrofurano contoniondo 16, de agus, dimetilformamiw
da, sulféxido de dimotilo, motilomina, otilemine, butilaw
mina, dibutiloming, ciclohexilamina, dietilentrisming,
acetona, ctilenglicol y similarcs. ,

Después de la aplicacidén del revestimiente
a lag suporficiecs que han do protegerse, el revesbiwionto
0 la amina poliaromética s6 sccn 0 cura evaporondc cl
disolvenie, Con disolventcs muy voldtiles, como 0l mo=
tanol, cg moramente suficionte inguflar aire a travis
del rceipiente de reaccidn para olimingr el disolvonte
0 los vapores. Con disolventes de punto de obullicidn
supcriocr, tal como dimotilformonica, pucdd ser nocesario

calentar la pared del rocipiento do reacciédn miontras
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so insufla aire a través del recipiento, o ovacuar ol
recipientc; para oliminar ol disolvente del rovegtimiento;
Agimismo, el calentamiento del rovostimiento puecde
llevarse a cabo con el cmpleo do calefactores dispuestos
en ol interior del reactor o mcdismte calefaccidn radian-
0.

Debido a que ol revestimionto o emina poli-
aromética dcbo ger insoluble on le mozela roaccional,
ésta debe sor insoluble cn sgua y cloruro de vinilo
y/o otro monbmero o mondmeros prescntes on la mezcla
reaccional. Las aminas poliarométicas del prosente _
invonip son insclubles en agua y tienen una solubilidad
muy reducida, cuando no nula, on cloruro de vinilo y
ot ros monémoros Wtiles en la formacibén de polimeros y
copolimcros, disminuyondo la solubilidad cuando
aumenta 01 poeo molecular o el punto do ablendamicnto.
Tenbidén o3 nocesario quo 0l revestimiento permenezeca
sustancialmonte inalterado quimice y fisicamente en -
prescncie de los componentes de le roaccién, o 8¢8y
dobe ser sustancimlmente inerto bajo las condicioacs
de la ruacceidn,

Tal como g6 ha indicado previamente, el
revestinionto puede aplicarsc a las superficios in%e~
riores del recipiente do roaccibn do cualguior modo
convencilonal, tal como modiante rociado, pintado,
inmersidn, inundecidn y similarcs. El pintado se ha
encontrado gue rosulta eficaz ya que asegura lo complcta
cubricibn do todas las superficivs. DNebe evitarse

que guede algln érea sin cubrir, tal como poros, chce,
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ya quo ogtas gﬁreas expuestas consti'b}lirén puntos para
la formecidn do polimevo. Cuando se dosea puode ubili-
zarse mes de una aplicacidn o capa del revestimiento.
En muchos casos, seglin sea 61 ostado de la superficio
gue ha de revestirsc son doseables varias capas ya
que con clio se asegura la completa cubricién. A este
respeeto dche hacorse comstar que para obbtenor los mejorcs
resultedos la superficle que sc roviste debo oncontrorse
tan limpiae y lise como soa posible. En el caso do
superficics metélices rosulta satisfactoria la limpio-
za por ataque quimico.
La cantidad dc rovestimiento aplicado o
8U grosor no os particulamonte critico., Sin ombarngo,
por rozones de oconomim debe aplicarse un rovogtimionto
tal fino como soe posible a lag supcrficies quoe han do
protogerse, pero asegurando una cubricién completa.
Do nuovo Acbe tenerse en cuenta quo ademds do ®vostirsc
lag suporficios intexriores o parodes del rocipientc de
reaccién, deberin revostirse tembidn todas las demds
partes tales como deflectores, drbol del agitador,
palotes, serpentines calefactortg, sondas de temporetura
y similsrcs, Bastard docir gque dobe utilizarse una
cantidad suficicnte de rovegtimicnto para obtoner
una pelicula continua sobre todas las superficios
intcmas del roecipionte do reaccién sin que quoden
drcs de dichas superficies sin protoccidn. ‘
Dogpuds do la aplicacidn y curado o gocado
dol revegbimionto sobre las suporficics intornas dol

rceipionte do rcaccidn, la roaccién que doba llevarse a
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cabo en el equipo puede comenzar inmediatamente,
no requiriéndose modificaciones particulares de las
téenicas de elaboracién por la presencia del revesbie
miento, Por otra parte, la utilizacibén del recipiente
de reaccidn revestido interiommente del presente invento
no afecta adversamente la egtabilidad témica u otras
propicdedes fisicas y quimicas de los polimeros en ésta
producidos, Evidentomentoe dqboré tomarse cuidado en
evitar el contacto fisico rujo con las superficies
revestifas ya que puede dafiarse la pelicula con dichos
contactous,

i S1 bien el presentc invento so ilustra
de forma concreta a continuacidn con respecto a la
polimerizecién de suspensién de cloruro de vinilo
debo entenderse que ol aparato y procedimiocnto pueden
eplicarse tembidn en la polimerizacién de dispersidn,
omulgién o suspensién de cualguier mondmero o monbmeros
polimerizablos otildnicemento ingaturados en donde
tonga luger la formecidn de polfmero indegeable. -
Ejomplos do estos mondmeros son otros haluros de
vinilo y holuros do vinilidono,. tal como bromuro 38
vinilo, cloruro de vinilidono, otc.; mondmeros do Vinie
lidenov con, por lo monos, ung agrupacién fomingl
OH2=C\/ » tal como dstcres de édcido aerflico, por
ejomplo, acrilato de motilo, acrilato de etilo, acwilato
de butilo, acrileto do octilo, acrileto de cianostilo
y slailarce; acotato do vinilo; éstoros de decido meta-
crflico tal como motecrileto de metilo, motacrilato

do butilo y similarog; ostireno y derivados de estirceno
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incluyondo alfe-motil-Cetireno, vinil~tolueno, coloros-
egtireno; vinil-neftalono; diolefinas incluyendo buba~
dieno, isoprono, cloropréno y similares; y mesclas de
cualquicra do ostos tipos de mondémerog y otros monbémerog
de vinilideno copolimerizeblos con éstos; y otros mow-
némoros de vinilidono de estos tipos conocidos por los
oxpertos cn el arto,

Sin ombargo, el prescnte invento es parti-
culamente gplicable a la polimorizacidén de susponsidn
de clqruxo de vinilo, ya soa solo o on mezela con uno
o mas de otros monémeros do vinilidono quo posean, por
lo monos, una agrupacién tominal CH2=C<f y copolimorie—
zable con ¢stos on centidades ban clovadas como 46 alrow
dedor del 804, o mas on peso, bagsado on 0l peso dc la -
mezela monomérica, ya que aqul og un probloma particular-
mento desfavoreblo le formacidn de polimero en el reci—
pientc de rcaccidn.

En ol pregente invento ol procedimicnto
do polimorizacién so llova a cabo, normalmonte, a une
tomporaturg pompxondida on la gema d¢ alredodor 4o
02C y alrededor de 1009C, segin ges ol mondmero o
monémeros parbiculercs que so polimoricen. Sin embgrgo,
8¢ profiore utilizer temperaturas comprendidas entro
alredodor de 402C y alrededor de 709C, ya que a estas
temperoturas so producen polimoros gue tionen las pro-
picdadce mag vontajosas. Bl tiompe do la roacciln do
polimerizacién variard nomelmontc ontre alrededor de
2 y alredcdor do 15 horas.

Bl procedimionto do polimewizacién puedo
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llevarse a cabo a proesioncs autdgonas, si bien pucden
utilizarse prcsionos superatmosféricas de hagta 10
agtmbsforas o mas con alguna ventaja con los monémeros
mas volétiles. Las prosiones superatmosféricas tambidn
pueden utilizarso con aguellog monémeros guo tienen

la volatilidad requerida a las tomperaturas de reaccidn
que permiten ol enfriamiento de roflujo de la mezcla
roaccionnl,

Con el fin de cdefinir con mayor claridad el
pregente invonto se ofrecon los ejemplos especificos
siguientes, Sin cmbargo, debord entenderse gque su fina-
lided es Gnicamentoe ilustrativa y no suponen limitacidn
del invento.

En los ojemplos todas las partcs y porcontajes
Son Cn pesgc a monos qué se exprese do otro modo.
EIEMPIO I

.' En osto cjemplo s¢ hizo roaccionar
m~fonilendiemina (m-PDA) con rogorcinol (R) on una
rolacién molar do m-PPA/R do 1,2 en un recipientoe
de romccidn 4o vidrio on presencia de 0,10 mol de HOL
por mol dec m~PDA como catalizador, La temperatura ds
la mozcla rooccional go elevd hasta 3058C y lucgo e
onfrié inmcdiatamonte. Bllo ascendid a 0,0 horas a
la tompcroture méxima. La emina poliaromética resul-
tantc presontd un punto do ablandamionto do 92eC.

Luczo sc disolvié la amina poliaromética en Cellosolvo,
1o que di6 un 0,5 % on peso do solucibn do revestimiento.
Las supcrficies internas do un reactor de polimorizacidn

80 rovisticron por pintado con la solucibn medianto
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ung almohadilla sbsorbento y mediante socado por calor,
Al recipionte de roaccién revestido intoriore

monte g6 adicioné la fémmule siguionte:

Cloruro de vinilo 100 partes
Azua (3desmincralizada) 180 partes
Mothocel 0,06 partes

2, 2' -gzobig=-(2, 4-dimetil-

valoronitrile) 0,075 partog

fﬁiaxoxiPIOpil—motil—celulosa - Dow

Cheaical Compeny

Ta regecidn g6 llové a cabo on la forma
usual bajo un mento d6 nitrdgeno y presidn con agitacidmn.
La temperatura de polimerizacién fue do 562C y so
progiszuié la rcaccidn hagta que so produjo una caida
sustancial de la presibén (aproximademonte 5 horas y
modia) 1o que indicé que so habla completado la rcaccidn.
A continuacidén se oxtrajo ¢l contonido del reactor en
la forma usual. So 1llevé a cabo une segunda prucbe
en dicho rcactor tal como g6 ha indicado antos y se
extrajo cl contenido, examinindosc dotenidemente las
superficilos con rovestimiento intermo dol reactor.
Bl rovogtimicnto resulté intacto y osoncialmento
inaltorndo. Las suporficiog @0 ¢lasificaron como
limpies, o sea, sin particulag de cloruro do polivinilo
sobre éatas. _
Cuando g6 polimorizé la misma Fémule

tal como o ha oxpuesto antcs bajo las mismas condie
cloneg e un reactor que no ao habia rovestido interior-

moente ge Fomd on las paredes una donsa polfcula de
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poliucro muy éspera on zonas. Asi pues, el revesti-
miento del prosente invento supora osta dificultad.

BJEMPTO IT

.E':n ogte ejemplo se sig.aié el procedimiento
del ojomplo I para la obtoncidn de la amina poliaromética
para el revestimiento a excepcibn que la relacidén molar
do m-PDA a R fué de 1,0 y la cantidad de catalizador
do EC1 fuc de 0,10 por mol de m-PDA. ILag temperatura
de la mozcla reaccional s elovd hasta 315% y se mantuvec
durante 1 hora. la amina poliaromdtica resultante
prosenté un punto do ablendamiento de 96°C, Iuego
se disolvid la aming poliaromftica en Cellosolve, lo
gue ¢ié 1,0% en peso do solucidn do rovestimiento,

Ias supcerficics intemas del reactor de polimerizacién
se revistieron como en el ejemplo I y se utilizé la
misma férmula de polimorizacibn. So utilizaron las
mismas condiciones reaccionales y g0 cfectuaron _
cuatro cargas o prucbas antes del oxamen de las pavodes
interas.

_ El revostimiento resultd osencielmente -
inalterado y las superficies se clasificaron como
limpias con muy pocas particules de cloruro de poti~
vinilo sobre éstas,

EJEMPIO IIT

"En cste ojemplo se utilizd la amine
policromdtica preparada come cu el ojomplo 00, Se
disolvié la aminae poliaromftica on dimetilfomemida
para obtoner una solucién de revestimiento del 2,0 % on

péso. Una mited de las parocdos intornas del reactor
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de polimcrizacién se pintd con la solucién de revosti-

miento ¥ se socd por medio de calor. El rosto do la

pared interna so dejd gin revegtir como tostigo.

En la polimerigzacibén do clorurc do Vinilo sé utilizb

le misme fbérmula que la empleada on el ejemplo I. Se

utilizaron las mismas condicioncs d¢ reaccibn y se

efectuaron cinco cargas o prucbas. Despuds de cada

prucba se examiné la pared intoma con los rosultados

giguicntes:

cPV
~Bruohg N2

1
2

3

.

Amina poliaromética

Pared sin revegtir

Pared revegtida (Togtizo)
Iimpio Pelicula

Limpio Gruesa pelicule
Limpio Revegtimiento del-—

Unos pocos puntos

de arena osparcidos

Puntos de greng Gow

parcidos

gado uniforme do
polimero
Revoestimiento grue-
80 y unifommo dc pg
1fmero
Revegtimicento nuy
grugso 46 poldimero

TUgOSO 6N Zonas.

Pucede gprociarse quo ¢l rovogtimionto dol

presonte invonto mejora on gran manora la situacidn quo

origina la fommacién dc polimcro.

BJEIRIO IV

Bn ostec ojemplo se 1llevé a cabo una dotor—

minacidn cuantitativa de la formacibn. Se utilizaron

lag condicionos do polimorizacién dol ojomplo I a

excepcibn do que la férmula do polimorizacién fuo
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como sigues

Cloxruro de winilo 100 partes
Asua (dcsminoralizada) 182 partes
Alcohol polivinilico 0,10 partes

2y 2t —azobig~(2, 4~dimetil—
valeronitrilo) 0,075 parbes
Se sumergieron en el regctor durants la
polimerizacidén dos places de acero inoxidable de
1 1/2 pulgada por 2 1/2 pulgada por 1/4 de pulgade.
Una placa se revistié con el revestimiento descrito
en el ejemplo IIT, o sea, una solucibn al 2% de la
amina poliaroméfica en dimetilformamida. La obtra placa
quedd gin tratar y sirvidé como testigo. Ambas placas
se pesaron antes de la inmersién en la mezcla reaccional
y se pesaron de nuevo cuando se extrajeron del reactor
uwna ves completada la reaccidn dc polimerigacidn. Ios
resuliados fueron los siguienteé: ) |
Testizo Ein revestir) ganencia de 0,09 gramos de peso
Amina pollaromatica »
(revestida) genen ia de 0,01 gramo de” peso
Boto domucstra la gran diferencia en la "
formacién do polimero entre las superficies revestidas
¥y sin revestir en los reactores de polimerizacidn.
EJEMPIO V. |
En cgte ejemplo se ubilizd el productoe
de autocondensacidn de m=~fenilendiamina (m-FDA). Este
producto ge obtuvo cargando 109 gramos de m~fenilendiamina
a un matrag equipado con un condonsgdor dc reflujo

y mediante calentamionto a una temperatura de 2002C.
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Luego se adiciond 0,5 gramos de catalizador de AlCl3
¥ se elevd la temperatura a 25020, Se prosiguid la
reaccibn durante 1l hores y el NHB originado se
recogib en un colector de agua. A continuacién se
destilé en vacfo la mezcla reagccional para geparar
de ésto cualguier diamina sin reaccionar. Iuego se
disolvié la m~fonilenaismina condengada recupersda en
dimetilformemida, lo que didé una solucidn de revesti-
miento de 2,04 en peso. Les superficies intoras de
un reactor de polimerizacién se revistieron splicando
la solucidn sobre éstas con una almohadilla sbgorbente
¥y secéndola por medio 4c caler y circulacidn de aire.

Al recipiente de rcaccidn revestido se
adiciond la férmula del ejemplo I con la excepcidn
de gque se utilizé 0,05 partos dol catalizador (2,2'—azobis-
~(2,4~qinetilveloronitrilo), Iuego se llevé a cabo
la reaccién de polimcrizacibén on la forme descrits en
el ejempio L. Después de completada la reaccién se extrajo
el polimero'en la forma usual, sc lavaron las superficiles
intemeas con egua y se llevd a cabo una segunda pruOba;
El mismo procedimionto se siguib en una tercora prusba.
Al t6mmino deo la torcora prucba s¢ aprecid gue el
revestimiento gquedé intacto y csencialmente inaltzrado.
El mismo ndmero de prucbas se cfoctuaron en un reastor
sin revegtir como testigo. Despubs de cada prucha so
examingron lag superficies intermas rovestidas y se

apreclaron log roegultados siguicnbtos:

X e V——— A ot o A



_Sin revestir Revegtido
Después de la Ligera fomacidn Limpio =~ solo

primera cargas de lémina sobre parte un punto de for

do las suporficies macién do lémina
5. Después de la 28 igual igual
carzas )
Después de le 32 Completamentc rew- Banda de ldming
carza vestido con for- formada sobre 1/3
macién de lémina dol érea superfi-
10, cial

A partir de estos resultadus queda claramonw
te evidente la superioridaed de las suporficies revesti-

das gobrc las superficies sin rovestir.

EJENPIO VI
15. En osto ojemplo 86 ubilizé el producto

de aubocondensacibn del p-aminofenol (p-AP). El producto
se obtuvo cargando on un maitraz de tres cuellos ldé_-'g,ramos
de p-4P y 8,3 cc de HC1 concentrado, estando equipadb"
dicho metraz con condensador, Luczo se cal@nté el m:_si‘l;raz
20. ¥y cuando la temporatura alcanzd 1692C se adicionaton’ -
lentamente 180 ce de xileno a la mozcla reaccional';j—'
La finalidad del xileno fuc la de climinar el agua For-
mada duranté la reaccibn de condengecidn como un -@ECo-
tropo. Bl calentamionto se prosiguld qurente un pardodo
25, de trcs horas a un mdximo do 22220;. A continuacidn se
enfrid la moezcla y se lavé con HC1 diluido y la Fasc
acuoga se separd por decantacibn, Iuego s¢ disocid ol
resto en vecfo para eliminar cualquier material gin

roaccionar. Con o0l onfriamiento se volvid sélido el



producto y luego se¢ desmonuzd hasta obtoner un granulado
fino, se lavd con sgua y 86 filtré y socé. Bl producto
final (p-sminofenol condeonsado) so disolvid en dimetil-
formamida para obtoner una solucibn de revestimionto
5, de 1,04 cn peso, Bsta solucibn se utilizé luego para
roevestir las superficics intemas de un reactor de poliw-
merizacién al igual quo en el ejcmplo V.
Utilizendo la férmula del ejemplo I go
obtuvo ur polfmero on el recipiente revestido en dos
10, cargas”suc?sivas wbilizando un enjuegado de azua entre
laes cargas, como on 6l ojoeuplo V. En un reactor sin
revestir sc efoctuaron tambidn dos prusbas como testigo.
Dospuds do cada prueba se examind el cstado de las
guperficics internas revestidas, obtenidéndose los re-
15, sulvados miguiontes:
| TABTA II
Sin revestir Revegtido
Degpuds de la  Ligera foma- Abgolutamente lfmpio

18 carga: cién dc lémina
20. Degpués de la Fomacidn de Limpio & excepcidn
28 camag grucsa lémina de unos pocog puntos
do fommacién de arena.
De nuevo resulta facilmento ovidente la
supcrioridad de las supcrficics revestidas.
25. EJEMPIO V11
'En_‘esto ojemplo sc obtuvioron una serio de
amings poliaromédtices utilizando cl procedimiento
descritc on ol ejomplo I. Se agpreciard gque algunas

de las aminas poliarométicas son productos autoconden-
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sados miontras que otras son productos de reaccidn
de dos de los compuestos agul descritos. Las aminas
poliarométicas se obtuvieron condensendo log compuestos
con ol omploo dG calor y HCLl como catalizador. ILas
5. aminas poliiaromfticas se gisolvieron on diversos disolw
ventcs orsénicos, tal como go indica en la tabla que
glguc, y s¢ aplicaron a las suporficics intornas de
un resctor do polimerizaciln, tal como en el ojemplo V.

La féraula del ojemplo VI so polimerizd on ol reactor

10. on cade caso asi como en un reactor sin revesbir para
finecs de tcstigo. En cada caso s¢ polimorizaron dos
cargas sin limpiar el rcesctor entrc las cargas. Despuds
do cada carga o prucba ge oxamind el estado de las
supcrficiecs internas revestidas, obteniéndose los

15, rosultados siguicntess

TABIA ITT
Prue~ Amins poliasromfti-~ Disol- % do Déépués do 1 car Despuds do 2
ba N ca vonte s6li= ga carzas
- dos
on
peso e
1  resctor sin ro- - -  Arona media 1/2  Arena mediwm dea
vegtir drea Arena lige ea por toda la
ra 1/2 4rea superficie
2  me-fenilendiamina/ MeOH 1  Perfectamento Pocas menchag -
regorcinol Limpio el resto limpio
3  m-PDA/p-amino- MoOH 1  Perfectamente Perfectamente
fenol limpio limpio -
4 o-PDA/catocol MeOH 1  Pexfectamonte Perfectanento
limpio limpio
5  p-PDa/catecol MeOH 1  Porfectamento  Porfectamemic
ldmpio 1i{mpio
6  p=PDA/hidroguino— MeOH 1  Perfoctamente Porfectamente
ne limpio limpio



Pruc- Amina poliaromiti~

TABLA ITI (Continusoidn)

Disol-¢% d6 Degpuds de 1 car Dospuds do 2
vonte 86li ga

ha Ne—ca-
7  o-PDA/hidroguinona MoOH
8  m-PDA/bisfonol &4  MoOH
9 m-PDA/floroglu~ Mo OH
cinol
10 --m=PDA/pirogzalol DR
11  m-PDA/catecol DMF
12 o-PDA/rogorcinol  MeOH
13 p-PDA/resorcinol  MeCOH
14 Tolueno=2, f~diaw Mo OH
mino/resorcinol
15 m~PDA autocondon Me6H
sada
16 Tolueno-2,4~dlami  MeOH
no/resorcinol
17 m=PDA/E Lorozluci~  DMF
nol

dos
en

pe g0

1

cargas

Porfoctamenso
limpio

Perfectamente
1impio

Cubierto con 1i
goera formecidn

de arong

(ligeramento mg
jor (}u.e cl foge

tigo

Porfectamente
1dmpio

Porfectamente
limpio

Porfoctamonte
Limpio

Porfectamento
1impio

Perfectamonie
1impio

Porfoctamento
1fmpio

Perfoctamente
limpio

Prenjas do are—

ne on la parto

suporior y cenp

tral

Menchasg cgpar-
cidas 1/3 gel
drea

Pexrfectamonto
1impio

Mejor que ol
toestigo

Limpio a excop-
cién do una
franja do 1" cn
la parte superior

Porfoctamento
limpio

Porfeetamonte
1impio

Pe r.fOCtamon'i;e
1impio

Limpio a excop-
cibén de una fren
Jja en la parte
superior

Limpio on la maw-
yor parto ligoe
ra arena ogparci
da

Completamente
linpio a excopw
cién de poguo-
flas manchas ogw
casas

Arena on franjas
sobre la 1,/2 aecl
édrea
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TABLA III (Continuacién)

Aming poliarcmfti Disol % do Degpus do 1 car Despuds de 2
ba N®@ ca vento s6li ga cargas
. dos
en
PESO
18 n-PDA/rogorei—~ MoOH 1 Perfectamente Perfectamento
nol/p-aminofe= 1impio 1dmpio

nol

PDA -~ fenilondismina
MeOH ~ glcohol metilico

DUF - dimetilformamide

10.

15,

20,

25,

e log rosultados que procedon rosultan eviden~
tos log resultados nuevos y gorprendontes de los divexrgos

revegtimicentos,

| _ Ia finalided do esto ojemplo fue la do
demostrar que ciertas aminas o compuestos monoméricos

de bejo peso molecular no son oficacos para ovitar la
fomacién de polimoro en las superficios intormas de un
recipiente de roaccidn de polimerizacidn. Al igual que
en ol ojemplo IV sc 1llevd a cabo una doterminacidn-cuanu
titative dohla.formacién. En cade oxperimento se ubilizé
la fémula de polimorizacidn siguiento; o

40 librag 7
72,8 librag

Clorurp de vinilo

Asua (dismineralizada)

Metilecolulosa 545 gremos de gol,
‘ de HZO;al b

Peroxidicarbonato de

di-gecubutilo _ 5,45 gramos.

Be revistieron placas do acero inoxidable

de 1 1/2 pulgadas por 2 1/2 pulgadas por 1/4 de pulgada
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eon una golucidn el 1% de diversas sminas en un disolvente
orgénico, tal como g6 indica en la Tabla IV que sigue.

En cada caso se ubilizd como testigo una placa sin
revestir, Las placas s pesaron sntes de la inmersibn

en el medlo de polimerizacidn y la reaccidn de poli-

56
merizacibn se llevé a cabo a 56°C bajo presidn. Ia
polimerizacidn se progiguib hasta quoe la presidén
descondid on 10 libras por pulgada cuadrade. Iuego go
oxtrajoron las placas, 8¢ lavaron y se soecaron y luego
10. s¢ pesaron para determinar le ganencin en peso producida
por la fommacidn de polimero. Los datos se exponon
en la tabla que siguo:
TABIA IV .
Amina Digolvente Gamancia Bgtado de la placa
de poeso -
Difenilemi~ Alcohol me~ C,20 gm, Lémina donsa wniformo + forma-
na t{lico cidn de arena .
0,10 gm. Un latoral casi oxento do lémi-
Otro latcral - ligora lémma +
arcna ligera
Triotileml 4lcohol mg 0,06 gm. Ligera lémina + ligera arena o~
ne sin ye- Hilico bre toda la sa_pe“fio;o
vestir 0,09 gm, Ligora lénine + ligera arena o~
bre toda la superficie
Trifenila~ Acetona 0,08 gm, Ligora lémina + ligera areng o
mina sin ‘ bre toda la supexfn.cie
rovegtir 0,09 gm, Ligora lémina * ligera areng co-

bre toda la supoerficio

De los detos antes expuestos puede aprecisil"ﬂse
facilmente que algunas aminns no impiden la foxmacién.
Si bien la difenilemina muestra cilerto efecto, ello
pone de manifiesto que los matexriales de bajo peso mole-

cular no dogempefian el come+tido.
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EJEMPIO IX

y. En egtc ejemplo se utilizd el producto de condon
sacién do m-Fonilendiamina (m-PDA) y 4~clororesorcinol. El
producto 8¢ obtuvo cargando un matraz de tres cuoellos,
cquipado con condongedor de reflujo y agitador, con
16,2 gramos de m-fonilendiemina y 21,7 gramos de 4~cloro-
resorcinol. Ia relacién de los ingrodientes fue equi-
molar. Luczo se adicioné 1,3 cc de catalizador de HCL
y so calenté ol contenido hasta 2759C con egitacién
y s¢ mantuvo a esta temporatura duranto media hora.
Luego se separd ol producto y 6 disolvié en elcohol
metflico, lo que dié una solucibn de revestimionto
del Inw en pégo. Las suporficios intermes de un reactor
dc polimerizacién so revistiorom con dicha solucién
aplicéndola con pincel o con una almohadilla absorbento
v socéndola con calor y airo circulanto.

Al rocipiente de reaccibn rovestigo so

adicionbé la fémula siguioente;

Cloruro do vinilo 80 libraé
Azua (desmincralizada) 144 libras
Metil—cclulosa 0,048 libres

Peroxidicarbonato de di-buti~
lo secundario 0,024 1ibras.

Ia roaceién so 11ové a cabo on la foma: -
usual bajo un manto 46 nitrégeno con prosibn y sgitanibn.
La tompcratura se mentuvo a 562C y g0 prosiguié la.
reaccién hasta que s¢ produjo ima caida sustancial de
la prosién indicativa do quo sc habia completado la

rcaccién. Dogpubs quo sc oxtrajo ol contonido 4ol roac-—
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tor en la foma usuel s¢ examinaron las superficies
internas y se hallaron absolutamente 1fmpies do formaw-
cién do polimero, En dicho reactor se 1levé & cabo

una sogunda prucba como g0 ha expucsto antos, g6 extrajo
el contenido y so examinaron las superficies. Do nuevo
leg superficies quedaron sbsolutamente limpias do
fommacibn de polimoro.

_ Cuardo la misme f£érmula, tal como se ha
indicedo enteriommente, s6 polimorizé bajo las mismas
condiciones on un reactor sin revestir, despuds de
le primera caerga so produjo un ligoro ompafiado on las
superficics intoras y después do la segunda carga dichas
superficies ge cubrieron con une ligera formacidn de
lémine. Pucde apreciarse que ¢l revestimicnto elimina
ol problcma de la formacién.

81 revestimiento d¢ las superficies internas
de un recipionte de polimerizacibn o reactor do polimeri-
zacién de conformidad con ol presentc invonto reduce
sustencislmente la fomacidn do polimsro y de ello
results una mayor produccidn durante una unided do
tiompo., En agquollos casos on dondo g0 gcunula un
poco do polimoro en les suporficios intemas, dsto no
os del bipo duro y éspero de dificil oliminacidn y
80 elimina facilmente enjuagendo dichas supcrficdies
con agua, tal como modiantc chorro de¢ manguera, sin
quo s0g ncecegario utilizar los métodos dificiles y
engorrogon quo son actualmonto necosarios on ol arte.

Como mas importento, ol presento invento

faculta producir miltiples partidas do polimeros en
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wn resctor sin tener que sbrirlo entre log carvas.

En el coso de polimerizacidn o copolimerizacidn de
cloruro de vinlilo, esto refuce en gran menera lag partes
por milldn de cloruro de vinilo en la abzdgfera de

la ingtalacidén facilitando ssi el que wn procuchor de
CEV reuna lag nuevaes normas del goblerno con regpecto
8l cloruro de vinllo. Ademdg, con la reduccidn de la
formacidn de polimero se producen polimeros de superior
calidad. Obtrag nemeroses ventajas del pregente invento
regultarin evidentes para los experios en el arte.

Si bien ol pregente invento se ha descrito
por lo gue respccta a modalidadey especificas, clertas
nodificaciones y equivalentes resuliterdn evidentes
para log experios en el arbe ¥y deberan considerarse
incluidag en el alcance del pregente invento, que
gueds limitado Unicamente por el alecnee razonshle
de las reivindiceciones adjuntas.

FETYINDICACTONES

Descrlito el objeto del pregente invento se declg
ran nuevas y deé propia invencidn las sisuientes reivindi-
caciones con prioridad c¢e la golicitud de patente USA se-—
rial n? 566,086 del 8 de Abril de 1975.

1. Un procedimicnto pars revegtlir interiormen-—
te un recipicnte de reaceidn de polimerizacidn apto para
elimlnar gsustancialmente la formacién de polimeros en la
supexficio intemsa del citado recipienie caracterizado por
gplicar a dicha superficic del rovestimiento congtituildo

por mn amina policromdtica de cedena lineal o ramificada
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con un peso moleculesr superlor & glrededor de 250 dlsuel-
ta en un disolvente orgdnico, presentando diche amina po-

liaromdtica la egtructura

H H
t 1
(4) Ryt— A-N ¢ N-B R,
5 X .

en la que

A, By ¢ son

10.
R3 R A R3

en donde

H
> k. s - .
R es -li- o un grupo alguildnico o elquilidénico

de cadens linezl o remificada conteniendo

15. de 1 a 5 dtomos de carboro, o0

¥y en la que
A, By C pueden ger igusles o c¢iferentes y cads
unldad repetitiva puede ger iguzl o diferen~—

te;

gon «H, ~OH, ~NH_ o

R yR
1 2

2
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¥ pueden ser lgualeg o difercnieds

R es ~H, haldgeno o un grupo alquilico conteniendo
de 1 8 8 dtomos de carbono y pueden ser igus-—
lea o diferentess

R, es -H, ~0H, -=NH, o wn grupo alquilico conteniendo

2
de 1 a 8 dbomos de carbono y pueden ser igusles
o diferenies,

¥y cuando se hallan presenteg mag de dog

grupos R3 v 34, (0s, por lo menosg, gon éﬁﬂz

w ~0H o uno de cadas

X cg un ntmoro entero de 1 a 205 e

y ©es un ndmero entcoro de 0 a 205 ¥y

] | 1
(B) Rl AN / B~H _J R 0
x y

en la que
Ay B  tiencn el mismo sisnificado que en (4);

Rl, RB’ R4 v B tlenen ¢l migmo glgnificado que

5
on (A);
R eg ~H, -0H o

2

o
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x es wn nimero entero de 1 a 45 e
y es un némero entero de 1 a 15,
2. Un procedimilento, de conformidsd con 1a
reivindicazeldn 1, corseterizado porgue It amina poliayo-
5. mética eg el procucto de la reeccidn de un polimmino-ben—
ceno que tiene le férmule
NHZ

en la gue

Rl eg i, —HHZ, ~0E o un grupo alqui]ico conteniendo
de 1 a 8 dtomos de carbono; y

R, es -, haldgeno o un grupo elgullico %21 como
15. ge La definidlo para Rl,
7 un fenol polihidrico que tiene la fémmula
OH
20.
en la que
R3 es -H, -.NHZ, -0 o un grupe alguilico conteniendo
de 1 a 8 étomos de carbono; y
R4 eg -, haldgeno o un grupo alguiflico tal como
25, ge ha deflnico pera R3.

3. Un procedimiento, de confommidad con la
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reivincicacién 1, caracterizado porgue la amina pollia-
rondtica es el producto de reaceidn del citado poliamino-
~benceno que tiene la. férmule dada en la reivindicacidn 2
¥y un compuesto elegido de dlfenilaminag, difenilaminag
alquil substituidas u otros compuestos, todos c¢llog pro-

gentando la férmula

Rl RZ R3 R4
en la que H »
R es ~N- 0 wn grupo alquilico de cadena lineal
o ramificada conteniendo de 1 a 5 dtomos de
carbono; y
-OH; hald-

Rl’ Rz, R, y R, pueden ser, cada uno, ~H, -NH

3 4 2
geno o un grupo alguilico conteniendo de
1 a 8 4tomos de carbono y por lo menos 2 de
egtog son —-NH2 u ~0H o uwno de cade.,

4, Un procedimiento, de conformidad con la
relvindicacibn 1, csracterizado porque la amina polia~
romética eg el procucto de reaccldn cel citado poliasninoben-
ceno dado en la reivindicacidén 2 y un emlnofenocl o un ami-
nofenol alquil substituido que tiene la f£4rmuls

OH
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en la que
R5 es ~H, -NHZ, ~0H o un grupo alguilico contenien~
dode lab dtomos de carbono; ¥
R6 ey ~H, uNHg, halbgeno o un grupo alguillico
tal como mé ha gefinido para, R5.

5. Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicaclién 1, caracterizado porgque la amina poliaro-
mética eg el procucto de reaccién de un aminofencl o un
aminofenol alguil substituido que tiene la férmula

OH

T T
en la que _ .
R5 ea <, —NHZ, ~0H o un grupo alguflico conteniendo
de 1 a 6 dtomos de carbono; y
Re es i, ANHZ, haldgeno o un £Tupo aglguilico tal
como ge ha definido pares RB?
v un compuegto olegldo de difenileminas, difenllamings
alquil gubstituldes y otros compuestos, presentando to-
dog ellos la férmule dada en la reivindicacidn 3.

6. Un prooedimiento, de conformidad con la
reivindicecién 1, carscterizado porque la amina polis~—
romdtica eg ol producto de reaccidn de un fenol polihidri-—
co que tiene la férmula definida en lz reiyindicacién 2
¥ un compuegbo elegido entre difenilaminas, y difenila-
minag alguil substituldog v oftros compuestos toctos ellos

pregentado la £6rmula definide en lz relvindicecién 3.
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7. Un procedimiento, de conformidad con la reis
vindicacidn 1, caracterizado porgue en su realizacidn el
revestimiento contiene de alrededor de 0,10% a alrededor del
10,0% en pego de la amina poliaromética.

5. 8. Un procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porgue el citado disolvente
orgénico es dimetilformamida.

9. Un proecedimiento, de conformidad con la rei-
vincicacidn 1, caracterizedo porgue el citado digolvente

10, orsénico es el &ber monoetilico de etilenglicol.

10, Un procedimiento, de conformidad con lz
relvindicacidn 1, caracterizado porque ¢l citado disolvens
te oxzdnico es glcohol metilico.

1l. Tn procedimiento, de conformidad con la

15. roivindicacidn 1, caracterizado porque la citada amina
polisromdtica tiene un peso molecular comprendido entre
alredecor de 250 y alrededor de 2000.

12, Un procedimiento, de conformidad con la
relvindicacidn 1, caracterizado porque la citada aming

20. poliaromética es un procucto do cuto-condensacidn de cual—r
gulers dc los compucstos elegidos entre polismino-bencenos,
eminofencleg, aminofenoles alqull-gubgtituidos, difenile-
mingeg y difenilaminog alguil subgtituidss, presentando
cualguiera de dichos compuestos un dtomo de holdgeno cnla-

o5, zado, _

13. Un procodimiento, de confoimidad con la
reivindicacién 1, cerecterizado porque la citada amina po-
liaromdtica es el procucto de la resccidn de condensacidn

de mag de dos dec log compucgtos elegldos entre poliaminobens
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oenog, fenoles polihidricos, aminofenolcs, aminofenoles
elguil subgtituidos, difenilemines, y difcenilaminag al-
gull gubgtituldag, y porgue cualguicre de dichos com-
puestos prosenta wn dtomo de haldzeno cnlszado.

l4. Un procedimiento, de conformidsd con la
reivindicaeién 1, caracterizado porquc la citada amina
poliaromdtica es el producto de rcaceidn de m-fonilendiaw
mina y resorcinol.

15. Un procedimiento, de conformided con le
reivindicaclén 18, caracterizado porque la cltade eming
poliaromitica es ol profucto de roaceidn de m~Fenilen-
dlaming y bisfenol A,

16. Un procedimiento, de conformided con le
relvindicocidén 1, cemmcterizedo porgue la citada amine
poliaromédtica es ol proCucto de reaccidn d¢ o-fenilen~
diamina y xrsorcinol,

17. Un procedimicnto, de conformided con la
reivindicacidn 1, caracterizado pomue la citods smine
poliaromdtica es p—aminofenol auto-condensado.

18, Un procedimiento, de conformidad con la
roeivindiceeidn 1, camcterizodo porgue 1z citade amina
policromdtica cs p-fenilenciemina suto~condensada.

19, Un procedimlento pare revestir interiormen-—
tc un rociplente de rocceién de polimeriszacidn,

Segln sc decseribe y roivindica on la prosente
memoria dogcripbiva que consto de 44 pisincs folindas y

eacritos o miguina por una gola de gus cores.
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Madrid, a 2 de Agosto 1975

Mison. 8" WK 880 i
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