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REF.: Case N2 17500%5

polimerizacidn provista de un revestimiento en sus superfi-
cies internas reéultantes de la aplicacién a las mismas de
una composicidn de revestimiento que contiene, como ingredien-
t+e fundamental, una amina poliaromitica de cadena lineal o ra-
mificada, disuelta en una solucién acuosa de uh hidr6xido de
matal alcalino. Cuando se polimerizan monémeros olefinicos,
como los h;luros de vinilo, los haiuros.de vinilideno y mond-
meros vinilidénicos gue contienen como minimo un grupo
CH2=Ci: terminal y mezclas de los mismos, en presencia del ci-
tado revestimiento, .se elimipa considerablemente la acumula-
cidén de polimeros sobre las superficies interna% de la vasija
de reaccibn. Adends, pueden_realizarse cargas 0 lotes mlti-
ples de polimero en dicha vasija de rea&cidn revestida inter-
namente sin abrir la miéma entre una carga y otra, evitando
asi’que escape a la atmdsfera el monSmero éue no ha reaccio—r

nado. .

ANTECEDENTES DE L2 INVENCION

Diversos tipos de procesos guimicos se llevan a cabo
normalmente en grandes vasijas agitadas que frecuentemente
estén provistas de equipo auxiliar, tales como tabiques, ser-
pentines para la transferencia de calor que permiten suminis-
trar o extraer calor del contenido de la vasija y similares.
Sin embargo, en muchos casos, estos procedimientos producen
finalmente depdsitos indeseables sobre las superficies del
equipo con las gue entran en contacto las mezclas de reacciln.
Estos depbsitos interfieren en la transmisién eficiente de ca-
lor desde y hasta el interior de las vasijas. Ademds, estos

depbsitos presentan tendencia a deteriorarse y a fragmentarse
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parcialmente produciendo contaminacién de la mezcla de reac;
ci6én y de los productos obtenidos a partir de ella. Este pro~
blema es especialmente prevalente en las reacciones del ﬁipo
de polimerizacibn, ya gue los depbsitos o "acumulaciones" de'
poliheros s6lidos sobre las superficies del reactor no sola-
mente interfieren con la transmisién de calor sino que dis-
minuyen la productividad y afectan adversamente a la calidad
del bolimero.

Este problema es especialmente grave'en la produccidn
comercial de polimeros y copolimeros de halurés de vinilo y.
de vinilideno, cuando se polimerizan solos o con otros mond-
meros vinilidénicos gue contienen un grupo terminal CH2=C::

o0 con mondmeros poliolefinicos polimerizables. Por ejemplo,
en la produccidén comercial de polimeros de cloruro de vinilo
ﬁabitualmente éstos se obtienen en forma de parficulas discrg"
tas por polimerizacidn en sistemas en suspensibn écuosa. Cuan-
do se emplea este sistema de polimerizacién, el cloruro de vi+
nilo y otros comonémeros,cuandp son utilizados, se mantienen
en forma de pequenias gotitas discretas mediante el uso de
agentes supensores y agitando. Cuando la reaccidn es completé,
el polimero resultante se lava y seca. Estas reacciones de po-
limerizacibén en un sistema en suspensifn acuosa ge llevan a
cabo habitualmente bajo presifn en reactores metdlicos provis-
tos de tabiques y agitadores de gran velocidad. Sin embargo,
estos sistemas en suspensién son inherentemente inestables y
durante la reaccibn de polimerizacién se acumula cloruro de
vinilo polimé&rico sobre las superficies interjores del reac-
tor de polimerizacidn, incluidas las superficiés de los tabi-
ques y del agitador. Evidentemente, estas acumulaciones de

polimero deben ser retiradas ya que dan lugar a una nueva for-




10

15

20

el polimero que estd siendo producido.

insoluble sobre las paredes del reactor es tal que, en la pro-

[tales como limpieza con disolventes, diversos limpiadores hi-

-fa partir de m~fenilendiamina y resorcinol. El revestimiento

macibén de acumulaciones que a su vez producen una costra que

influye radversamente en la transmisifn de calor y contamina
Ia naturaleza de la acumulacidn de polimero o depdsito

ducibén comercial de polimeros, como se ha descrito antes, ha
sido practica comln en el pasado, después de completar cada
reacéién de polimerizacidn, que un operario entrara en el reac
tor y rascara el polimero acumulado de las paredes y de los
tabiques y'el agitador. Una operacidn como &sta no solamente
es costosa, tanto en mano de obra como en tiempo muerto del
reactof, sino que présenta asimismo riesgos potenciales para
la salud. Aunque antés de ahora se han propuesto diversos mé-
todos para reducir la cantidad y la naturaleza del polimero

acumulado sobre las superficies del reactor de polimerizacién,

drdulicos y mecénicos del reactor vy similares, ninguno ha re-
sultado ser definitivo en la e}iminacién de las acumulaciones
de polimero. Es decir, estos diversos métodos y aéaratos han
realizado un trabajo aceptable pero todavia queda campo para
el perfeccionaniento en este &rea, espécialmente desde el pun-
to de vista econdmico,

" En la solicitud de patente estadounidense'copendiente
nlmero de serie 507.129, presentada el 18 de Septiembre de
1974, a nombre de Henry J. Kehe y Marion G. Morningstar, se
describe y reivindica una composicidén para revestimiento de

reactores que contiene el polimero de condensacién obtenido

se aplica a las superficies del reactor a partir de una solu-

¢cidn del mismo en un disolvente orgénico. Esta composicién de
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‘Ide revestimiento, puede ser aplicady a las superficies inter-

revestiﬁiento ha resultado més que éétisfactoria para los fi-
nes propuestos. Sin embargo, 1la experiéncia ha demostrado que
seria més préctico y econémico encontrar un revestimiento que
pudiera ser aplicado a dichas superficies a partir de una so-

lucibén acuosa.

COMPENDIO Dﬁ LA INVENCION
‘ Se ha encontrado que si una vasija de reacciSn ha si;
do previamente revestida sobre sus superficies interiores con
el revestimiento apropiado, puede ;educirse'considerablemente
la acumulacién indeseable de polfmero sobre diches superficies
y en algunos casos puede eliminarse totalmente cuando se poli-
merizaﬁ mondmeros olefinicos en su interior. Hemos encontrado
gue cuando las superficies internas de un reactor se recubgen
con una composicifn de revestimiento constituida éor una ami~
na poliaromfitica dé cadena lineal o ramificada disuelta en unﬁ
soiucién acuosa de un hidroéxido de metal alcalino, se eliminaT
esencialmente la acumﬁlacién de polimeros sobre dichas supei—

ficies del reactor. Debido a la naturaleza de la composicidn

nas del reactor sin abrir éste, proporcionando asf un sistema
de polimerizacibn cerrado. En la polimerizacibn de mondméros
oléﬁinicos, se hace lo mismo en un medio de polimerizacibn acu
so dque se mantiene en contacto constante con dichas superfi-
cies revestidas durante toda la reaccién de polimerizacidn.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencién, se aplica una pelicula
o revestimiento de una amina poliaromitica a las.supérficies
internas de un reactor o vasija de polimerizacifn, simplementd
poniendo en contacto dichas superficies con una solucién

acuosa de dicha amina poliaromdtica en un hidréxido de metal

o.-
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~superficies antes de la introduccién del medio de polimeri-

los mejores resultados, después de aplicar la amina poliaro-

superficies un revestimiento o pelicula fuertemente adherido

alcalino; Andlogamente, tambi&n se tratan de forma similar
ﬁodas las superficies egpuestas dei interior delVreactor,
distintas de las paredes, tales como los tabiqﬁes, el agi-
tador y similares. Después de que ha sido-aplicada a estas
superficies la solucidén acuosa de hidréxido de métal alcali-
no, puede introducirse en el reactor el medio de polimeri-

zacibn e iniciarse la reaccibn sin necesidad de secar las
zacibn. Sin embargo, se prefiere y asi es como se obtienen

m&ticg a las superficies intexrnas del reaétor, roclar estas
superfipies con agua o llenar el rggctor'de agua y después
vaciarlo produciéndose asi, sorprendentemente, sobre dichas
gue no es afectado por el medio de bolimerizaci6ﬁ, en el sen-:
tido de evitar’que cumpla la funci6n a gue se destina, es
decir, lg prevéncién de la acumulacién de polimeros sobre
dichas superficies. '
ﬁo se conoce con certeza el mecanismo exacto mediante
el cual el revestimiento o peiicula-de amina poliaromética
funciona evitando la acumulacidén de incrustaciones poliméri-
cas sobre las superficies internas de>lq vasija de reaccitn
pero se cree gue se trata de un mecanismo destructor,de los
radicales libres o un mecanismo de combinacifén con radicales
libres. Se cree gue es asi porque se sabe que las diaminas
aromidticas destruven los radicales libres, por ejemplo; en
sﬁ conocida actividad como antioxidantes. Poxr lo tanto, con
la destruccién de los radicales libres por parte del reves-
timiento o pelicula de amina poliaromética, se inhibe la

polimerizacidn sobre las superficies internas del reactor.
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esta invencibn se preparan mediante una reaccidén de conden-

.0 un grupo alquileno o alquilideno de cadena lineal o ramifi+

Las aminas poliarométicas ﬁtiies en la préctica de

sacién de dos o mis de los compuestos citados a continuacibn
o0 por una reaccibén de.auto-condensacién de cualquiera de los
compuestos citados a continuacién que contienen por lo menos
un grupo dH Yy por lo menos up grupo NH,. En geﬁeral, estas

reacciones se llevan a cabo con calor en presencia de un ca-
talizador &cido. Las aminas poliaromiticas asf{ formadas tie-

nen las siguientes estructuras generales:

Co R R
(A Rr{A—N;}-XC% N—BFRZ

donde A, By C son
\

Ry Ry
3
donde Ry ¥ Ry son los -definidos anteriormente y Ry es -N~-,

(o]
Ry

cada, de 1 a 5 &tomos de carbono y donde A, B y C pueden ser
iguales o diferentes y las unidades perifdicas pueden ser

iguales o diferentes; Ry ¥ R, son -H, -OH, -NH, o

R, Ry

Yy pueden ser iguales o diferentes; R; es -H, hal6égeno o un
grupo alquilo conteniendo de 1 a 8 &tomos de carbono y pue~
den ser iguales o diferentes} Ry es -H, -OH, -NH, o un gru-

PO alqﬁilo de 1 a 8 &tomos de carbono y pueden ser iguales o
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diferentes; x és un nﬁmer; enfero,ée 1a 20; ey es un nl-
mero entero de 0 a 20. Cuando se eﬁplea un compuesto trifun-|
,cibnal, com6 los trihidroxibencenos, por ejemplo, ée-produ-
-«cirdn:;: cadenas ramificadas dando lugar asi a una amina poli-

aromidtica ramificada y

(L.t
(B) Ry A-N — B~N ] ynR?_

donde A y B son

R R3 By - R3 Ry

donde Ry, Ry ¥ Ry son los mismos que en la £6rmula (A) y

donde A y B pueden ser iguales o diferentes’y las unidades

periédicas pueden ser iguales o diferentes; R, es -H, —QH}

--NH2 o)

R3 Ry

~s

J

Ry Ry

X es un nfmero entero de' 1 a 4 e y es un nfimero entero de 1
a 15,

Los compuestos {itiles en general en la preparacidn de

las aminas poliaromdticas empleadas en esta invencién son

(a) los poliaminobencenos de f£6rmula:

f‘f" !.4_— ——— 10 e €t 1 ot Vaewt Lo ..-.-;.“.. smidria wia
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NH,

Rll Ry

donde Ri es -H, -NH,, -OH o un grupo alquilo conteniende de
la 8»&t6mo§ de carbono y R, es -H, hal6geno o un grupo alquj
lo como el 6efinido para Ry como, por ejeﬁplo, orto, meta y
para-feniiendiaminas; diaminotoluenos, diaminoxilenos, diami-
nofenoles, triaminobencenos, toluencs y xilenbs; etil-, pro-
pil-, butil- y pentil-di- y tri-aminobencenos y similares;
sierido ios compuestos més preferidos aquéllos doﬁde Ry es

~H Yy R,y eé -H, metilorb etilo; (b) los fenoles;polihidricos

de f6rmula: ) ) ) .
oH

oH

donde Ry es -H, -NH,, -OH o un grupo alquilo conteniendo de
1 a 8 &tomos de carbono y R, es -H, -OH, halSgeno o un grupo
alguilo como el definido para R3 como, por éjemplo, catecdl,
resorcinol, clororesorcinol, hidroquinona, floroglucinol,
pirogalol, ete; dihidroxitoluenos y xilenos; trihidroxitolue-
nos y xilenos; etil-, propil-, butil- y pentil-di- y tri-hi-
droxibencenos; y similares, siendo los compuestos mis pre-
feridos aquéllos donde Ry es -I y R, es -H v ~OH; (c) los

amincfenoles y algquil-aminofenocles de f6rmulay
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donde Ry es -H, -NH,, -OH o un grupo alquilo de 1 a 8 &to-
mos de carbono y R es -H, -NH,, halégeno o un grupo alquilo
como el definido para R5 como, por ejemplo, orto, meta y
para-aminofenoles; diaminofenoles y triaminofenoles; metil-,
etil-, propil~, butil~ y pentil-amino- y diamino-~fenoles y
similares; siendo los compuestos mids preferidos aquellos don-

v

de_R5 es ~H y Rg es ~H o ~NH,; ¥ (d) difenilaminas, alquil-

~difenilaminas y otros compuestos de férmula:

] 2 R3 4 |
donde R es wﬁ— 0 un grupo alguilo de cadena lineal o ramifi-
cada conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono y Ry, Ry By y
R4 pueden ser cada uno de ellos -H, ~NH,, -OH, halégeno ©
un grupo alquilec de 1 a 8 &dtomos de carboﬁo y por lo menos
dos de ellos son -NH,, -OH o uno de ellos como, por ejemplo,
bisfenol A y similares, siendo los compuestos més preferidos
aquellos dornde Rl Yy R4 s;n ~0H o -NH, ¥y R2 )\ R3 son -H.

El halSgeno en las f6rmulas anteriores pﬁede ser clo-

ro, bromo, yodo o flior.

El peso molecular o gradc de condensacifn de la amina
poliaromética depende de la relacién en la que se combinan

las sustancias reaccionantes, el tiempo y la temperatura de

| calefaccidn y el tipo y concentracidén del catalizador. Habi-
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~0H por cada 1000 unidades de peso molecular. La acidez de

-1l

tualmente, cuando se hacen reaccionar dos o mds compuestos,
se emplean en éroéorciones aéroxiquamente equimoleculares.
Sin embargo, bara que el ﬁroducto resultante sea soluble en
las soluciones acuosas de hidréxidos de metales alcalinos,
debe haber suficientes_éruﬁos hidroxilo sobre los nficleos
aromiticos. Por consiguiente; se érefiere emplear cantidades
de los materiales de éartida y seleccionar condiciones de
reaccién de manera que se obtenga una amina poliarom&tica

con un nfimero miximo de moléculas terminadas en ambos extre-

mos en grupos hidroxilo. Por otra ﬁarte, si R, y R, son grupds

=NH,, entonces un nfimero suficiente de los grupos Ry ¥ Ry
deben ser hidroxilo éara dar la solubilidad necesaria. Hemos

encontrado que se reqﬁieren alrededor de dos o mis grupos

estos grupos hidroxilo es la que aumenta la solubilidad de
la amina poliarcmdtica en las soluciones acuosas de hidréxi-

dos de metales alcalinos, como hidréxido s6dico, por ejemplo.

Ademaé, el peso molecular ﬁuéde sex regulado empleando
pequefias caﬁtidades de'comﬁueStos monofuncionales. Poxr ejem-
plo, pueden utilizarse'bequeﬁas cantidades de una moncamina
aromética o un fenol para terminar lavﬁolimeriéacién y con
ello controlar el peso molecular. Las aminas éoliaromaticas
con un peso molecular suéerior a 250 aéroximadamente son sa-
tisfactorias para uso en esta invencién; El limite superiar
de pesos moleculares variaré con el coméueéto o compuestos
particulares utilizados en la formacibén de la amina poliaro-
mética. Es suficiente decir que la'amina éoliaromética parti-
cular debe tener un beso molecular tal que sea manejable y so
luble en la solucién acvosa de hidrdxide de metal alcaline

de manera que pueda ser fAcilmente aplicada a las supexficies
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i amlnas pollaromatlcas con un Deso moleculax comprendldo en-

con un punto de ablandamiento algo més alto que,laé prepa_

-12 «

internas del reactor. Hemos encontrade que se prefieren las

tre 250 y 1000 aprox;madamente.

Aungue todas las aminas poliarom&ticas anteriormente;'
descritas son fitiles en la ér&ctica de ‘esta invencibn, las
aminas poliaromaticas esbecialmente Gitiles son las obtenidas
cuando se hacen reaccionar entre si una diaﬁina’éromética y
un fenol polihfdrico. Habitualmenté estos.coméuestos se hacen
reaccionar en relaciones aéroximadamente equimoleculares.
Sin embargo, se éuede utilizar un exceso de:l% diamina o del
fenol. La finica diferenéia es que, cuandotse emélea un exce-

so del fenol polihfdrico, se obtienen aminas poliaromiticas

radas en presencia de un exceso de la diamina aromitica.
Aunque algunas de las aminas pollaromatlcas ﬁtlles en esta
1nvenc16n no presentan un punto de ablandamlento deflnldo,
se ha encontrado que entre las aminas pollaromatlcas s6lidas,
las mis satisfactorias son las que tienen un punto de.ablanda
mientc comprendido entre 65° y 150°C aﬁroximadamente.
El punto de ablandamiento de la amina éol;aromética, ta
como se utiliza aqui, se deterxmina como sigue: se funde la
amina pollaromftica y se cuela en un molde de aluminio hendi-
do para formar un cubo de 0,5" (12,7 mm) de laéo. Se enfria
el molde, se saca el cubo del mismo y se deja enfrfar bien.
Después se une el cubo al bulbo de un %ermﬁmeﬁro-calentanﬁo
el bulbo a una temperatura suéerior'al punto de ‘ablandamiento
esperado y dejdndelo sobre un lado del cubo y desbués enfrian
do a 35°C. El termbémetro con el cubo unido se inserta en un
bano  de mercurio que ha sido §reViamente calentado a 35°C. La

insecidn se realiza de manera que la cara o lado superior del

1
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ambiente. Sin embargo, cuando estas aminas poliarométicas se

riard con el catalizador particular empleando. Sin embargo,

cubo se encuentre 1 pulgada (25,4 mm) por debajo de la super-
ficie del mercurio. Después se calienta el bafio de mercurio
a una velocidad de 4°C por minuto. El punto de ablandamiento
gse determina como la temperatura a la cual( cuando el cubo
asciende, rompe exactamente la superficie del mercurio. Hay
que observar que el cubo debe tfepar por el termémetro y no
simplemente emerger. Esto se consigue controlando cuidadosa-~
mente la velocidad de aumento de la temperatura del bafio de
mercurio. .
De nuevo se reitera gue muchas aminas poliaromiticas

Gtiles en la prictica de esta invencidn no presentan puntés
de ablandamiento definidos‘sino éug;son‘materialés viscosos

derramables que normalmente son solubles a la temperatura

disuelven en soluciones acuosas de hidréxido de metales alca-
linos y se depositan sobre las superficies internas de un
reactor, dejan una pelicula monomérica-e insoluble en agua
sobre dichas superficies, cumpliendo de esta forma los obje-
tivos de la invencién. |

Cuando los compuestos anteriormente identificados son
auto-condensados o se hacen reaccionaf con otro u otros com-
puestos, se emplea un catalizador &cido. Hémos encontrado quey .
el catalizador més eficaz es el HCl. Sin embargo, pusden em-
plearse anflogamente otros catalizadores Gtiles como, por
ejemplo, &cido'metanosulfénico, dcido bencenosulfbnico, &cido
sulfanilico, &cido fosfbrico, yodo, &cido bencenodisulfénico,
bromuro de hidrbégeno (HBr), yoduro de hidrbgeno (HI), cloruro

de aluminio y similares. La concentracidn de catalizador va-

se ha encontrado que es satisfactoria una concentracitn del
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 compuesto-que estd siendo auto-condensado o por mol del com-

lecular deseado en el producto final. Por ejemplo, pueden

315°C y despuds mantenerse a esa temperatura durante diverso%

mo procedimiento, definimos el tiempo de reaccibén como 0 ho-

~14 o

catalizador de ﬁnos O,OOSIa uh05'0,20 moles por mol del |

puesto amino cuando se hace reaccidnar uno o mas compuestos.
En cualquier caso, la cantidad de cataiizador empleada no es
critica, | -

La temperatura de reacqién de los compuestos, solos o
con otros, varfia con el tiempo de reaccién y con el beso mo=-

calentarse rédpidamente los ingredientes de la reaccién a

periodos de tiempo. Asimismo, pueden calentarse los ingre-

dientes de reaccifn a diversas temperaturas superiores a

300°C y enfriarse inmediatamente. Cuando se emplea este filti-

ras. Por consiguiente, la teméeratura de la reacci6n variar4
entre 150°.y 360°C apréximadamente y el £iempo de reéccién
variaré entre 0 y 3 horas aproximadamente. El intervalo pre-
ferido de temperaturas de reaccidn es de 175° a 330°C y el
tiempo de reaccifn es de 0 a 1 horas. Se sobreentiende, natu-~

ralmente, que el tiempo y la temperatura particulares selec-

cionados dependen del catalizador empleado y del peso moleculp

final de la amina poliaromética deseada.

La solucidn de revestimiento de amina poliaromdtica se
prepara por métodos convencionales, utilizando calor y agita-
cifn cuando es necesario. La amina poliaromitica se disuelve
en la solucidn acuosa del hidréxido de metal alcalino apro-
piado hasta el punto de que el contenido en s6lidos de la so-
luciéﬁ de revestimiento no impida gue sea extendida sobre
las superficies internas del reactor medianée boquillas pul-~

verizadoras montadas permanentemente en su interior. Habitual
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mente es satisfactoria una solucién de revestimiento con un
contenido envsélidos de amina poliaromdtica comprendida apro—
ximadamente entre 0,1 %Ay 20,0 % en peso. Sin embargo, el
contenido en s6lidos depende del peso molecular de la amina-
poliaromatica.AEs decir, en ciertos casos, el contenido en
s6lidos puede ser mayor del 20,0 % o menor de; 0,1 % en peso.
Ademds, pueden emplearse aditivos en la solucibn de revesti?
miento, si se desea, tales como plastificantes, estabilizan-
tes, lubricantes o cargas y similafes. Naturalmente, cuando
se emplean aditivos, se realiza el ajuste adecﬁado del conte~
nido en sb6lidos de la solucidn de revestimiento.

o Las soluciones acuosas de hid;éxidos de mefales alca=-
linos utilizadas en la:preparacién de las soluciones de.re—
vestimiento de esta iﬁvencién se éreparan a partir de un me-
tal del grupo Ia del Sistema Peribédico. Por ejemplo, se em-
pPlean hidr6xidos como hidréxido s6dico, hidréxido de litio,
hidréxidq potédsico, hidr6xido de rubidio, hidr6xido de cesio
e hidr6xido de francio. También pueden utilizarse soluciones
acuosaé de_otros compuestos. Por ejemplo, puedeh utilizarse
soluciones acuosas de aminas cuaternarias, como . los hidr&xi-
dos de tetraalquilamonio vy similares y otras sales de metales|
alcalinos como fosfatos, p6r ejemélo fosfato trisbédico, y si-
milares. Hemos encontrado que lo importaﬁfe es gue el com-
puesto seleccionado, en solucién acuosa, presente una basici-
dad o pH suf;cientemente.altos, habitualmente alrededor de
12,4 o més, S$in embargo, ée cree que también funcionarédn en
esta invencidn algunos compuestos con un pH inferior a 12,4.

La temperatura de la solucibn acuosa de hidgéxido de
meﬁal alcalino cuando la amina poliaromitica se disuelve en

ella no es critica. Hahitualmente es satisfactoria una tempe-
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?étura»comprendida entre unos 0°C y 100°C. Es conveniente agi
-tar durante la disolucién de la amina poliaromitica y en algu
nos casos . es necesario cuande la amina poliaromética es de
elevado peso molecular. Con objeto de obtener los resultados
:deseados, la concentracidn del hidrb6xide de metal alcalino
en la solucidn acuosa puede variar aproximadamente entre 0,1%
yazs,d % en peso. La concentracién preferida de hidréxido me-
tdlico alcalino es de 0,5 % a 5,0 % en peso.

h C;mo se ha indicado anteriofmente, la soluci6én de re-
vestimiento se aplica habitualmente a las superficies inter-
nas éel regctbr por pulverizacibén. Sin embargo, tambiép es pol
sible aplicar la soiucién-de revestimiento inundéndo el reac-
tor y después vaci&ndolo pero el método de aplicacidn mis
préctico y econfmico es la pulverizacifén. Después de pulveri-
zar la solucién de revestimiento sobre las super?icies inter-
nas y vaciar ei reactof, puede iniciarse inmediatamente la
reacci&n;de polimerizacibén sin ningfin nuevo tratamiento de
dichas superficies. Sin embargo, se ha encontrado que los
mejores resultados se obtienen cuando, después de aplicar la

solucidn de revestimiento a las superficies del reactor, se

pulverizan estas Gltimas con agua y se vacfa el reactor antes|.

de cargarlo con la mezcla de polimerizacidn. Este revestimien
to funciona igqualmente bien en superficies de vidrio 0 meta-
lic;s, tales como acero inoxidable y similares.

Se cree que la pulverizaci6n de la solucibn de reves-
timiento socbre las superficies internas del reactor con agua
ejerce un efecto no disolvente haciendo-que la amina poliaro-
mética precipite y se adhiera a la superficies del reactor.

Se cree gue ocurre esto porque se ha encontrado que la zmina

poliaromdtica es expulsada de la solucién al diluir con agua

I
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la solu&ién acuosa de revestimiento de hidr6xido metdlico
alcalino. Aungque no se conoce .con certeza el mecanism& exac-
to de adhesibn del revestimiento a la superficie, se crée
que implica cierto tipo de fuerza eléctrica o adsorcidn enf‘
tre las superficies del reactor y la amina poliaromdtica.

En cualguier caso, la composicifn de revestimiento de esta
invencién elimina sustancialmente la acumulacién de polinero
sobre las superficies del reactor y la escasa acumulacidn de
polimero gque pudiera ocurrir-; en. caso de presentarse algﬁna
es del tipo arenoso gue resulta de tal car&ctér que es fhicil-

mente separable de las superficies del reactor., La acumula-

cidn' de pclimero que debe ser evitada es la denominada

"acumulacidén de papel" 'ya'que este tipo de’acumplacién es

muy dificil de eliminar y habitualmente requiere el rascado
manual o un chorro a gran presién de agua o de éﬁalquier
otro quuido. En cualquler caso, el reactor débe ser abierto
para limpiarlo lo que, naturalmeﬁte, permite el escape a la
atmbsfera del cloruro de vini}o gue no ha reaccionado.

De acuexrdo con esta invencifn, pueden realiéarse va-
rias polimerizaciones en un reactor revestido antes de tenef
que revestir de nuevo su superficief Sin embargo, hemos en-
contrado que es expeditivo y preferible revésfir las superfi-
cies internas del reactor después de cada operacidn de poli-
merizacidn realizada en el mismo.,Esto presenta la clara ven-|
taja de eliminar esencialmente el escaﬁe de va?ores‘de moné-
mero gue no han reaccionade a la atmésfera circundante, que
bajo las actuales regulaciones gubernamentales en algunos
paises debe ser minimo. Como se ha sefialado anteriormente,
con las boguillas pulverizadoras permanentemente montadas en

puntos estratégicos del reactor, es posible alcanzar todas
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: y~el'efluente se tira o se recupera a voluntad. A continua-

necesaria ninguna modificacién particular de las técnicas de

- 18

sus superficies internas. Después de completar cada polimeri-

zacibn y vaciar el reactor, las superficies internas se pulvert

rizan con agua y se lava el reactor. A contiﬁuacién se pulve-
riza la solucidn de revestimiento sobre las superficiesly se
vacta el exceso de solucidn del reactor de tal forma que la
solucién pueda ser enviada a un sistema de recuperacifn si
asi se desea. Después se pulverizan las superficies con agua
cifn se carga el reactor con el medio y los ingredientes de’
polimerizacién en la forma habitual y se inicia la réacciéﬁ
de pollmerlzac16n Este ciclo de operac;én se repite desnués

de cada pollmerlzac16n sin abrir el reactor.

Después de cada aplicacidn de la composicidn de revestis

miento a las superficies internas de la vasija de reaccién

04 pulverlzac16n de las mlsmas con agua, la reaccién a efectuay

en el equipo puede ser 1n1c1ada inmediatamente sin que sea

procesado debida a la presencia del revestimiento. Ademés,

la utilizacidn de la vasija de reaccidn internamente revesti;
da de esta invencifn no afecta adversamente a la estabilidéd
térmica ni a otras propiedades fisicas y quimicas de los po-
limeros producidos en ella.

Aungue esta invenciép es ilustrada especiﬁicamenté en
lo que sigue conside:ando la polimerizacién en suspensibén del
cloruro de vinilo, se sobreentiende que el aparato y el proce~
dimiento pueden ser aplicados anélpgamente.a la polimeriza-
cidn en dispersién, emulsidén o suspensidn de cualquier moné-
mero o monémercs etilénicamente insaturados polimerizables
con los gue se produzca una acumulacidén indeseable de polimerc

Son ejemplos de estos monémeros otros haluros de vinilo y ha-

-
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luros dé vinilideno como bromuro de vinilo, cloruro de vini;
lideno, etc; mondmeros vinilidénicos que contienen porvlo
ménos un grupo CH2=CZ: terminal, tales .como éstereé de dcido
acrilico, por ejemplo acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de butilo, acrilato de octilo, acrilato de cianoeti-
lo y similares; acetato de vinilo; &steres de dcido metacri~
lico como metacrilato de metilo, metacrilato de butilo y .si-
milares; estireno y derivados de estirgno tales cdmo o -me-—
tilestireno, viniltolueno y cloroestireno; vinilnaftaleno;
diolefinas como butadieno, isopreno,rcloropreﬁo y similareé;
y mezclas de cualguiera d? estos'tipos de :monémeros: y otros
monémeros vinilidénicos copolimerizables con ellos; y‘otros
mondmeroé Qinilidénicos de los tipos conocidos ?or los exper;
tos en la técnica. ' .

Sin embargo, esta invencibn es especialmente aplidable
a la polimerizacifn en suspensién del cloruro de vinilo, solo
o0 en mezcla con otro u ptros monémeros vinilidénicos que
contengan por lo menos un gru?o CH2=C:; terminal, copol;méri
zable con éﬁuél, en proporciones de hasta alrededor del 8Q %
en peso o mis, calculada sobre el peso de -la mezcla de mon6-
meros, va que la acumulacibn de polfmerc en.la vasija de
re§cc16n constituye un problema especialmente_g;ave en esté
caso.

En esta invencidn, ‘el proceso de polimerizacibén se lle-
va a cabo habitualmente é una temperatura comprendida entre
unos 0°C y unos 100°C, de acuerdo con el monfmero o monémeros
particulares polimerizados. Sin embargo, se prefiere emplear
temperaturas comprendidas entre unos 40°C y unes 70°C, ya
que, a estas temperaturas, se producen bolimeros Jque presen=-

tan las propiedades néis beneficiosas. El tiempo de la reac-
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cibn de.polimerizacién varia normaimente entre unés é Yy unaé
15 horas. . A

' El proceso de polimerizacibn pueée ser 1levédo a éabo
a las presiones autbgenas aunque pueden emplearse prgsiones
super—atmoéféricas de hasta 10 atﬁésferas ofﬁés con ciertas
ventajas en el caso de los mondmeros mis volidtiles. También
pueden emplearse presiones superiores a la.aémosférica con
los monémeros gue a las temperaturas de reaccitn presentén
lés volatilidades requeridas para la fefrigeracién a reflujo
de la mezcla de reaccibn. .

Ademds, el proceso de polimerizacifn puede ser llevado
a.cabo utilizando una técnica de reactor lleno, es decir,

‘1a vasija de reaccibn se llena completamente con el medio de
polimerizacién y se mantiene asi durantg toda la reaccibn
mediante la adicidén constante a la misma de agua o de liqui-
do'éomplementafio adicional que contiene.el monémero o mons~
meros en las mismas proporciones gue al princiéio. Deséués

de la adicién de una cierta cantidad predeterminadé de liqui—
do, ée termina la reaccidn de éolimerizacién, habitualmente
por adicidén a la misma de un agente interruptor. La necesidad
de la adicidén de lfiquido es debida a la reduccién de volumen
del medio de reaccidn producida por la conversifn del mond~
Mero o mondmeros en poiimero.

Con objeto de clasificar los diversos revestimientos,co;
mo se’indica esnecialmente en los ejemplos especificos que
siguen, hemos disefiado una escala de clasificaciones con res-
pecto a la écumulacién de papel y arenosa, como se ha descri-~
to antes. A un reactor no revestido, donde se producen can~

tidades normales de ambos tipos de acumulacién, se atribuye

una clasificacién de 1,5. Cualquier clasificacidn por debajo

¥
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.proporciones equimoleculares. Se utiliza HCL como catgliza-

de 1,0 es buena o constituye una mejora clara. En otras pa- |
labras, la clasificacién 0,0 es perfecta y asi sucesivamente.
"Con objeto de definir més claramente esta invencifn,
incluimos los siguientes ejemplos especificos. Se sobreentien
de, sin embargo, que se consideran simplemente ilustrativos
y no limitativos. En los ejemplos, todas las partes y porcen-
tajes se dan en peso salvo indicacibn en contrario.
- BJEMPLO 1
En este ejemplo se prepara lé amina poliarom&tica‘por

reaccidn de m~fenilendiamina (m~PDA) con resorcinol (Res.) en

dor en la siguiente receta: .

oA moles - gramos
m-PDA _ 1,00 - ios
" Res. - 1,0 110
HC1 | 0,1 .. 3,65

Se mezclan previamente la m~PDA y el Res. y se cargan
enruprmatraz de fondo redondo de 3 bocas. Se agrega el cata-
lizador HCl y se empieza a célentar pasando>la tehperatura
desde la ambiente hasta 315°C lo m&s r&pidamente posible. La
fusién de la carga se ﬁroduce a unos 60-70°C. Cuando la ma-
yor . parte del s6lido ha fundido, se ihtroduce una corriente’
de nitr6geno gaseoso en la masa fundida mediante un tubo su~-
mergido, que sirve para agitar ia mezcla., La mezcla de reac-
¢idn se mantiene a 315°C dufante un periodo de media hora.
Después se retira la fuente de calor y se dirige al matraz
una corriente de aire. Cuando la temperatura ha descendido
a 250°C, se apaga.la mezcla vertiéndola en una mezcla de agua
y hielo, con agitacién. Después se filtra la amina poliaromi-

tica y se seca al aire a la temperatura ambiente. El punto
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de ablandamiento de la amina poliaromitica o resina es 111°C.

Después la amina poliaromdtica se disuelve en NaOH

10,25N para formar una solucifn de revestimiento al 1,5 % en

o
peso. Las superficies internas del reactor se revisten con

dicha solucidén y después se enjuagan con agua. Entonces se

carga en el reactor, de la forma habitual, la siguiente re-

ceta:
Cloruro de vinilo ' 1000 g
Agua (desmineralizada) v 2055 ¢
Vinol 540% : | . 0,5g¢g
SPB** (catalizador) 0,5 cc

% pbli(aéetato de vinilo)hidrolizado al 89 %
*k peroxiﬁicarbbnato de di—séc—butilo. .

La reaccifn se lleva a cabo en un reactor lleno, es
decir, se agrega agua suficiente para llenar el reactor Yy a
una temperaturé de 57°é, con agitaci6n. La reaccibn se pro-~
sigue con adicidn de aguna a medida gue la mezcla se contrae
debido a la formacidn de polimero, con objeto de mantener
lleno el reactor. La reaccidn se interrumpé por adicibén de
400 g de agua. El contenido del reactor se saca en la forma
habitual v las superficies internas se clasifican de acuexdo
con el procedimiento antes mencionado para clasificaciéﬂ de
las superficies. La clasificacién fue ia siguiente: acumula-
ci6én de papel 0,0 y acumulacidn arenosa (sobre los &labes
del agitador) 0,1. Puede observarse fdcilmente que el reactor
revestido es muy superior al de.control, o reactor no reves-
tido, que presenta una clasificacidn de 1,5.

EJEMPLO 2

En este ejemplo se sigue el procedimiento del Ejemplo 1

para la preparacifn de la amina poliaromética a excepcién de
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perficies internas estaban excepcionalmente limpias siendo

arenosa 0,05. oA : .

condensacifén de 0,2 moles de m~PDA con 0,4 moles de bisfe-

"nol A con 0,4 moles de bisfenol A (BPA) en presencia de 0,02

gue se ﬁtiliza H3PO, como catalizador en lugar de HC1 y la'
temperatura se lleva a 270°C y después se intefrumpe. El
pfodudto de condghsaéién resultante de m~PDA y Res. tiene

un punto de ablandamiento de 65°C. Después la amina'poliarp4
mética se disuelve en NaOH 0,25N ?ara formar una solucidn

al 1,5 %, La solucién de revestimiento se aplica a las su-
perficies internas del reactor y después se enjuaga con égua.
Se utilizan la receta de polimerizacifén y las condiciones de
reaccién descritas en el Ejemplo 1. Al final de la polimeri-

zacibn y después de sacar el contenido del reactor, las su-.
las clasificaciones: acumulacifn de papel 0,0 y acumulacidn

EJEMPLO 3 .

En este ejemplo la amina poliaromdtica se prepara por

moles de HCL como catalizador. La temperatura de la mezcla
de reaccidn se eleva a 200°C'y sé mantiéne en ese valor du-
ranﬁe media hora. Después se interrumpe la calefaccibn y la
agitacifn y se vierte el producto de reaccién. Al anriar, el
producto de reaccibn resulta ser una resina pegajosa de color|
pardo oscuro. El punto~de abléndamiento es demaéiado Bajo pa~
ra p&der ser determinado. Entonces el producto'se disuelve.
en NaOH 0,25N para formar una solucibén al 1,5 %. Esta solu-
cidn se aplica.a las superficies del reactor y_después se

enjuaga con agua. En la reaccibén de polimerizacién subsiguien|

te se emplean la receta y el procedimiento del Ejemplo 1. Des
pués de sacar el contenido del reactor, las superficies dan

una clasificacién de 0,0 para la acumulacidn de papel y 1,0
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el producto de auto-~condensacidn de m-aminofenol. Se intro-

:ﬁiento demasiadc bajo para ser determinado. Después'se disuel

para la acumulacidn arenosa.
EJEMPLO 4

En este ejemplo, la amina poliarom&ticarutilizada es

ducen 54,5 g (0,5 moles) de m-aminofenol en un matraz de
fondo redondo y 3 bocas, provisto de termémetro v un refri-
gerante de aire corto. Se emplea un agitador magnético. Se
aﬁaéen 4,2 ml (0,05 moles) de HCl.como catalizador vy se ini-
cla la calefaccidn. El medio de reaccidn se.calienta a 175°C
y se mantiene a esa temperatura durante un periodo de 4 horas
Después de retirar la fuente de calor y enfriar, el éroduéto

formado es una resina pegajosa negra con un punto de ablanda-

ve el producto en NaOH 0,25N para formar una solucifn de re-
vestimienfo al 1,5 % que se aplica a las superfi&ies del
reactor y se enjuaga cén agua. El reactor sé carga con la
receta del Ejemplo 1 y se polimeriza de la misma forma. Al
éacar el contenido del reactor, }as superficies estén extraor
dinariamente 1impias con unas clasificaciones de 0,0 para la
acumulacidn de papel y 0,0 para la acumulacién arenosa.
BEJEMPLO 5-

Aqui la amina poliaromdtica se prepdra»mediante una
reaccién de condensacibn de tres componeﬁtes, a saber: 0,5
moles de m-fenilendiamina (m-PDA), 0,5 moles de resorcinol
{Res.) v 0,5 moles de p-aminofenol (PAF). Las sustancias
reaccionantes se funden juntas con agitacién. Se afiaden
6,2 ml de HCl y la mezcla se calienta a 250°C, en cuyo momen-
to se toma una muestra que forma una resina dura a la tempe-~
ratura ambiente. Se saca el contenido del reactor y al enfria

forma una resina frégil de color oscuro que tiene un punto
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< jun punto de ablandamiento de 68°C. Después la Yesina se disuel-

de ablandamiento de 78°C. La amina poliaromitica asf formadé
se disueive después en NaOH 0,5N para dar una solucibn de
réQestimiehto al 1,5 % que se aplica a las superficies del
reactor y se enjuaga con agua. De nuevo Ee carga el reacto;
con la receta del Ejemploly se polimeriza en las mismas con-
diciones alli descritas. Después de vaciar el reactor, las
superficies presentan muy buen aspecto,solamente con algunas
manchas de acumulacidén de papel y arenosa. Las clasificacionegi
son 0,2 para la acumulacién de papel y 0,2 para la acumula-
ci6n arenosa. A .
EIEMPTO 6

' En este ejemplo, la amina poliaromética se prepara por’

eraccién de condensacifn de cuatro componentes en las siguien-

tes proporciones:

(1) m-fenilendiamina (m-PPA) 21,6 0,20
{2) resorcinol (Res.) 16,5 0,15
(3) floroglucinol e 8,1 0,05
(4) m-aminofenol 21,8 0,20

Las sustancias reaccionantes ahteriores se mezclan en-
tre sf en un vasolde‘precipitados y después se pasan al matrag
de reaccifén. Se afiaden 2,5 ml de HCl y se inicia la calefac-
cifn. La mezcla de reaccibn se agita tan pronto como es posSi-
ble. Se encuentra que el producto de reaccibn es s6lido al
enfrfar cuando se alcanza una temperatura-de 260°C. Después
se vierte el contenido del matraz y se enffia..La amina poli-

aromdtica es una resina dura, frdgil y foja oscura. y tiene

ve en NaOH 0,5N para formar una soiucibén de revestimiento

al 1,5 %, La solucidn se aplica a las superficies del reactor
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-dimiento de polimerizacifn y la receta del Ejemplo 1. Des~

acumulacién de papel y 0,0 para la acumulaci6n arenosa.

'Aﬁi producto es muy viscosd y se vierte con dificultad a

go no todo se disuelve y el producto disuelto total es el

‘las superficies internas y se observa que se encuentran en

vy después se enjuaga con agua. De nuevo se emplea el proce-

pués de sacar el contenido del reactor, se observa que las
superficies se encuentran en excelente estado y estin exen-

tas de acumulaciones. Las clasificaciones son 0,0 para la

EJEMPLO 7 .
t;En este ejemplo, se utiliza un componente halogenado.
Se emplean 0,15 moles (16,2 g) de m-PDA y 0,15 moles (21,7 g)
de 4~-clororesorcinol que se cargan en el matraz de reaccién.
Después se afiaden 1,3 ml de HCl y se comienza a calentar: La

temperatura se lleva a 275°C y entonces se retira el calor. ’

275°C. Cuando se enfria, la amina poliaromitica resinosa
fria parece coque. El punto de ablandamiento es demasiado
elevado para ser determinado. Se agrega producto suficiente

sobre NaQH 0,5N para formar una solucidn al 1,5 %. Sin embar-

0,6 %. La solucidn se aplica a las superficies del reactor
vy se enjuaga con agua. Se utiiizan el progedimiento de poli-
merizacién y la receta del Ejemplo 1. Una vez completada la

polimerizacidn vy sacado el contenido del reactor se examinan

excelente forma. Las clasificaciones son 0,0 para la acumula-
citn de papel y 0,0 para la acumulacidn arenosa.
EJEMPLO &
En este ejemplo se auto-condensa o-aminofenol. En el
matraz de reaccibn se cargan 54,5 g (1,0 moles) de o-amino-
fenol., Se anaden 4,2 ml (0,05 moles) de HCl como catalizador

Y se inicia la calefaccifn. El medio de reacciln se calienta

A | R VI L
3
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a 175°C con agitacidn tan pronto como la carga es suficiéen-
temente fluida para permitirlo. La temperatura se mantiene
a 175°C durante un periodo de 4 horas. Después‘el producto
de reaccibn se vierte y se deja enfriar. El producto frio es
un alquitrin negro y pegajoso ¥y, pof consiguiente, el punto
de ablandamiento es demasiado bajo para ser determinado. Des-
pués el ?roducto se disuelve'en NaCH 0,5N para dar una so-
lucién de revestimiento al 1,5 %. A_continuacién la solucién
se aplica‘a las superficies del reactor de poiimerizacién
¥ se enjuaga con agua.

El reactor sé carga con la receta del Ejemplo l'y se

polimériza de la misma forma. Después de sacar el contenido

del reactor, se encuentraque las superficies estdn muy lim~

pias, con unas clasificaciones de 0,0.para la acumulacidn de
papel y 0,0 para la acumulacibn arenosa.
EJEMPLO 9-
La amina poliaromitica producida en el Ejemplo 1, es
decir, el producto de la reac?ién de condensacién de m~PDA
y rescrcinol, se disuelve en ﬁidfﬁxido potésico 0,25N en can-
tidad suficiente para formar una solucién de revestimiento
al 1,5 %. La solucidn se aplica a las‘superficies del reactor
y después se enjuaga con agua. La reaccién de polimerizaciQn
se lleva a cabo como en el Ejemplo 1. Después de saéar el con
tenido del reactor; las superficies gstén exentas de acumula-
ciones de papel y solamente presentan pequefias cantidades de
acumulacién arenosa dispersa sobre el tabique y el eje y los
dlabes del agitador. Las clasificaciones son 0,0 para la acu-
mulacidn de papel y 0,0 para la acumulacidn arenosa.
| BIEMPLO 10

En este ejemplo la amina poliaromitica se prepara pox
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3

condensacién de monohidrocloruro de 2,4~toluendiamina‘con re-|.
sorcinol sin utilizar un catalizador, ya que al utilizar la
forma de monohidrocloruro hay presente HCl suficiente para

catalizar la reaccidn. Los dos ingredientes se mezclan en

un vaso de precipitados en las siguientes proporciones:

100 g de monohidrocloruro de 2,4-toluendiamina

- 69,3 g de resorcinol.

° Después de mezclar, la meécla se transfiere a un matraz
de fondo redondo de 3 bocas y se comienza a calentar con agi-
tacién; La mezcla se calienta a 250°C durante un periodo de
dos horas y media y después'se saca él contenido. Al énfriar
€l producto de reaccidn es una resiqavduia'y frigil con un

punto de ablandamiento de '129°C. El producto se disuelve en

7

1NaOH 0,5N para formar una solucién al 1,5 %..Después la solu-

cién se aplica a las superficies del reactor y sé enjuaga con

tagua. Se utiliza la receta v el procedimiento del Ejemplo 1

fen la subsiguiente reaccifn de polimerizacién. Después de sa-

car el contenido del reactor, las superficies se clasifican

fcomo 0,0 péra la acumulacidén de papel vy 0,2 para la acumula-

cibn arenosa.

El revestimiento de las superficies internas del reac-

1tor de polimerizacibn de acuerdo con esta invencidn, reduce

tesustancialmente v, en muchos casos, elimina précticamente la

acumulacién de polimeros sobre dichas superficies durante

la reacciln de polimerizaéién y por lo tanﬁo da lugar a una
mayor produccidn por unidad de tiempo. En los casos donde se
acumula un poco de pélimero sobre las superficies internas,
nq:es del tipo duro, &dspero y dificil de eliminar sino que
es fécilmente separado sin emplear los tediosos y dificiles

métodos de rascado que actualmente son necesarios en la téc-
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nica. Lo gue es mis ilmportante, esta invencibn permite uti-
lizar un sistema de polimerizacién cefrado que, en el caso dg
la polimerizaci6n del cloruro de vinilo, tiene la ventaja

de reducir drasticamente las partes por millén de cloruro

de vinilo en la atmb6sfera de la f&brica.

En el caso de cualguiera de las aminas poliaromiticas
aqui descritas empleando los procedimientos de cualguiera de
1os'ejemplos anteriores, se repite el ciclo con cada remesa
sin abrir el polimerizador. Esto se consigue utilizando bo-
quillas pulverizadoras montadas en la clpula de la vasija
de reaccibn o‘polimerizador, pulverizando la solucifn de re-
vestkmiento sobre las superficies internas, vaciando y recu-
perando, si se desea, bulverizando con agua a través de las
mismas boquillas, vaciando y después cargando la mezcla de
polimerizacifn. Después de la polimer;zacién, se saca el con-
tenido de la vasija y el interior se enjuaga con agua median-|
te las bogquillas pulverizadoras. Después serrebite el ciclo
sin abrir el reactor. Otras numerosas ventajas de esta inven-
¢idn resultarin evidentes para los expertos en la técnica.

Aunqﬁe esta invencibn ha sido descrita refiriéndose a
sus realizaciones eépecificas, ciertaé modificaciones y equi-
valentes resultaréin evidentes a los expertos en la técn;ca
Yy sé'pretende que est&n incluidas dentro del alcance de esta
invencién gue solamente ésté limitada por las reivindicacio—r
nes del apéhdice.

En resumen, la Patente de Invencién gue se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

1. Un procedimiento para eliminar sustancialmente la

acumulacién de polfmeros sobre las superficies internas de unf
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.donde A, B y C son

"'y pueden ser iguales o diferentes; R3 es -H, hal6geno o un

-30 -

vasija de reaccifn de pollnerlza016n, que conSLSte en apli-
car a dichas superficies una soluciﬁn de revestimlento cong-

tituida por una amina poliaromdtica de cadena lineal o ramifi

disuelta en una solucidn acucsa de un hidréxido de metal
alcalino, cuya amina poliaromdtica tiene una estructura se-

leccionada entre ;

kA)~ RI“TTA~N J--C~[N~ —}-

donde Rg es ~N- o un grupo alguileno o alguilideno de cadena

lineal o ramificada conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono,o

y donde A, B y C pueden ser iguales o diferentes y cada unida
peribdica puede ser igual o diferente: Ry y'R2 son ~H, -0H,

‘-NHZ o]

T

grupo alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono v pueden ser iguales

0 diferéntes; R, es -H, -OH, —NH2 o un grupo alquilo ge 1 a
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8 dtomos de carbono y pueden ser iguales o diferentes; X es

un nGmero entero de 1 a 20 e y es un nGmero entero de 0 a 20y

H
! I .
(B) Rl A“N;"B‘:‘N - Y ,Rz
donde A y B son los mismos que en (Al, Rye R3, R4 Y Ry son

los mismos que en (A); R2 es ~H o

~

R3 Ry -

x es un nfimera entero de 1 a 4 e y es un nfmero entera de
1a 15. . s o . '

2., Un érocedimiéntbAsggﬁn la Reivindicéqién 1, donde
la amina poliaromética_tiene"la estructura (Al;

3. Un érocedimiento segln la Reivindicacién 1, donde
la amina poliaromitica tiene la estructura (BL:

3.. Un érocedimiento segfin 1a Reivindicacién 1, donde

la amina poliaromitica es el producte de reaccidén de un poli-

aminobenceno de f£6rmula

VR Ry
donde Ry es -H, -NH,, -0H o un‘grupo alquilo de 1 a 8 &tomos
de carbono; y R, es -=H, halSgeno o un.grubo alquilo como el

definido para Ry, y un fenol éolihidrico de f£6rmula
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4

jlonde Ry es ~H, ~NH,, -OH o un grupo alquilo de 1 a 8 dtomos

|de carbono y R, es -H, hal6geno o un grupo alguilo como el de-

finido para R3.
5. TUn procedimiento segfin la Reivindicacidn 1, donde

la amina poliaromdtica es el producto de reaccibn de un poliami

.

nobenceno de f£6rmula

\

jonde R, es -H, -NH,, -OH o un grupo alquilo de 1 a 8 dtomos

e carbono y R, es -H, haldgeno o un grupo alguilo como el de-

finido para R, ¥ un'compuesto seleccionado entre difenilami~
nas, alguil-difenilaminas y otros compuestos todos elles de

f6rmula

H

Eonde R es ~&— o un grupo alguileno o alquilideno de cadena

lineal o ramificada, conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono;
;’Rl; Rz, R3 Y R4 rueden ser cada uno de ellos -H, ~NH,, -OH,
haldégeno o un grupo alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono y por

lo menos uno de ellos es -OH.
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6. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6én 1, donde
la amina poliaromdtica es el producto de reaccién de un po-

liaminobenceno de f£6rmula

NHz
NH,

Ry Ry

donde Rl es ~H, ~NH2,.—O$ o un grupo alquilo de 1 a 8 &to-
mos de carbono y R, es -H, halSgeno o un grupo alquilo como
el definido péra Rl’ y un aminofenol o un alquil-aminofenol

de férmula ‘ o -
QH

NH,

Ry Rg

donde R5 es -H, —NHZ, ~0H o un grupo alquilo de_l a 8 dtomos
de carbono y Ry es —H, -NH,, haldgeno © un grupo alquilc como
el définido para R5. )

7. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
la amina poliaromdtica es el producto de reaccifn de un amino

fenol o de un alquil-aminofenol de £6rmula

. OH

donde Ry es -H, -NH,, -OH o un grupo alguilo de 1 a 8 &tomos

de carbono y R6 es ~H, ~NH,, hal€geno o un grupo alguilo co~
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-donde R3 es -H, -NHy, -OH o un grupo alquilo de 1 a 4 &tomos

mo el definido para . RS’ y un compuesto seleccionado entre
;ﬂifenilaminas, alguil-difenilaminas y otros compuestos todos

ellos de fo6rmula

" 11{ Ry R, Ry R,

donde R es =N~ o un grupo alguileno o alquilideno de cadena
lineal o ramificada, conteniendo de 1 a 5 4tomos de carbono
b4 Rl' R2, R3 y R4 pueden ser cada ﬁno de ellos -H, -NHZ, -0OH ,|
hal6geno o un grupo alquilé de 1 a2 8 dtomos de carbono y por
1o menos uno de ellos es —OH o ~NH, .

8. Un procedimiento segfin la Reivindicacitn 1, donde
la amina poliaromdtica es el producto de reéccién'de ﬁn fenol

o~

polihidrico de f£&rmula

OH

OH

de . carbono y R, es -H, halB8geno o un grupo alguilc como el
definido para R, y un compuesto seleccionado entre difenilami]
nas y alquil—difehilaminés y otros compuestos todos ellos de

£oxrmula

. Rl R2 . R3 R4

: !
donde R &s -N- 0 un grupo alguileno o algquilideno de cadena
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lineal o ramificada, que contiene de 1 a 5 &tomos de carbono

v Rl’ Ry, R3 vy R4 pueden ser cada uno de ellos -H, ~NH2,

~OH, halégeno o un grupo alquilo de 1 a § &tomos de carbono

y por lo menos uno de ellos es -NH,.

9. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 1, donde

la solucidn de revestimiento contiene alrededor de 0,10 % a

20,0V% en peso de la amina poliaromdtica.

" 10. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde

el hidr6xido de metal alcalino es hidr6xido s6dico.

11. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde

' el hidréxido de metal alcalino es hidr6xido pot&sico.

‘12. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde

Vel hidréxido de metal alcalino es hidr6xido de }itio.

13. Un procedimiento segln la Reivindicacién 1, donde

la amina poliarom4tica tiene un peso molecular comprendido

entre 250 y 1000 aproximadamente.

14., Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
la amina.poliaromatica es el producto de reaccit6n de m-feni-
lendiamina y resorcinol.

15. Un procedimiento segln la Reivindicaciép 1, aonde
la amina poliaromftica es el producto de reaccidn de m—-fe-
nilendiamina y bisfenol A.

~16. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
la amina poliarom&£ica es el producté de reacéi&n de o~feni-~
lendiamina y resorcinol.

17. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 1, donde
la amina poliaromética es un aminofenol auto-condensado.,

18. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 14, donde
el hidrSxide de metal alcalino es hidrdxido s6dico.

19. Un procedimiento seglin la Reivindicacibn 18, donde
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de la solucibén de revestimiento éontiene alrededor de 0,10 %

‘a 20,0 % en peso de la amina poliaromitica.

la concentracifn de hidréxido s6dico en la solucibn acuosa
estd comprendida entre 0,1 % v 25,0 % en peso aproximada-
mente.

20. Un procedimiento segn la Reivindicaci6n 19, don-

.21, Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacidn 1, donde

la amina poliaromitica tiene un punto de ablandamiento compren-—

dido aproximadamente entré 65°C y 150°C.

22. Un procedimiento segGn la Reivindicaci6n 20, donde

la amina poliaromitica tiene un punto de ablandamiento compren-~

dido aproximadamente entre 65°C y 150°C.

23. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 1, donde

s

la amina poliaromitica es el producto de regccibén de m-fenilen

diamina, resorcinol y p-aminofenol. -

24. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, donde
la amina poliaromédtica es el productoAde reacci6n de m~feni-
lendiamina, resorcinol, floroglucinol y m-aminofenol.

25. Un pfocedimiento ségﬁn la Reivindicacidn 1, donde
la amina poliaromética es un producto de reaccién auto—éonden
sa&o que contiene por lo menos un grupo -OH, y pof lo menos
un grupo —NH2. .

. 26. Se reivindica por Gltimo como objeto que ha de

recaer la Patente de Invencién que se solicita UN PROCEDI-

MTENTO PARA ELIMINAR SUSTANCTATMENTE LA ACUMUTACION DE POLI

MEROS SOBRE LAS SUPERFICIES INTERFAS DE UNA VASIJA DE REAC-
CION DE POLIMERIZACION.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de treinta y sie-

te piginas mecanografiadas.

Madrid, 30 de Abril de 1.976
BERNARDO
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