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RESUMEN DE LA INVENCION

Esta inven&ién se refiere a una vasija de reaccifn
de polimerizacifn con un recubrimiento sobre sus superfi-
cies internas, resultante de la aplicacidn de una composi-
cién de recubrimiento que contiene, como ingrediente funda-
mental, (1) elAproducto de autocondensacidén de un fenol po-
lihfdrico , (2) el producto de condensacidn de des o mas
fenoles }xﬂih?hdéos 0 (3) el producto de autocondensécién
de un naftol polihfdrico, disuelto en una solucién acuosa
de un hidr6xifdo de metal alcalino. En la polimerizagiéﬁ de
mondmeros 61 ffnicos, como.haluros de vinilé, haluros de
vihilidenp y monémeroé vinilidénicos que contienen por lo
menos unrgrupo CH2=C<: terminai, y mezclas de los mismos,
en presencia de dicho recubrimiento, se elimina sustancial-
mente la acumulacién de polImerés sobre las superficies in-
ternas de la vasija de regccién. Adgm&s, pueden’ realizarse
mﬁltipies cargas o lotes de polimero en dicha vasija de
reaccién recubierta internamente, sin abrir la misma en-
tre~ca;gas; evitando asi que escape a la atmésfera circun-
dante el monSmero que no ha reaccionado. |

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Diversos procesos qufmicos se realizan comfinmente

en grandes vasijas agitadas que frecuentemente van provis-

‘tas de equipos auxiliares como diafragmas, serpentines de

transmisién de calor que pefmiten suministrar o extraer

calor del contenido de la vasija y similares. En muchos

_ casos, sin embargo, estos procedimientos finalmente condu-

’ cen a depSsitos indeseables sobre las superficies del” equi-

po con las gque entran en contacto .las mezclas de reaccién.

Estos depdsitos interfieren con la eficaz transmisidn de
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vinilideno, cuando se polimerizan s8los o con otros mondme-

_reacciones de polimerizacifn en un sistema acuoso en suspen

- dad.: Sin embargo, estos sistemas en suspensidén son habitual-

mente inestables y, durante la reaccidn de polimerizaéién,

cies internas del reactor de polimerizacién, inclufdas las

calor al y desde el_interior de las vasijas; Ademds, estos
aepésitos tienen fendencia a deteriorarse y fragmentarse
parcialmente, dando lugar a contaminaciones de la mezcla
de reaccién yddé los productos obtenidos. Este problema
es especialmente prevalente en las reacciones del tipo de
polimerizacién,vya que los depbsitos o "acumulaciones" de
polimeros sblidos sobre las superficies del reactur no sola-
mente interfigfen con la transmisidn del calor sino que
disminuyen la jproductividad y afectan adversamente a la ca-
lidad del polimero. ‘ |

Este prpblema es especialmente grave en la produccién

comercial de polfmeros y copolimeros de haluros de vinilo y

ros vinilidénicos con un grupo CH,=C< terminal o con mon6-
meros polioleffnicos polimerizables. Por efempla, en la
produccibn comercial de polimeros de cloruro de vinilo, es-
tos son obtenidos habitualmente en forma de particulas dis-
cretas por polimerizacifén en sistemas acuosos en suspensién.
Cuando se eﬁplea este sistema de polimerizacidn, el cloruro
de vinilo, y otros comonfmeros cuando se utilizan, se mé;tié
ne . en forma de pequefias gotitas discretas mediante el uso

ée agentes suspensores y agitacidén. Cuando la reaccibén es

cémpleta, el polimero resultante se lava 'y se seca. Estas

sibn se realizan habitualmente bajo presién en reactores metéd-

licos provistos de diafragmas y agitadores de gran veloci-

se acumula cloruro de vinilo polimérico sobre las superfi-
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‘te, esta acumulacién de polimero debe ser eliminada ya

crito antes, ha sido practica habitual, después de comple-

‘cidén de los depdsitos de .polimero. Es decir, estos diversos

todavia hay.lugar para‘mejoras en este campo, especialmente

_serie 574.037, se describe y reivindica un procedimiento

" para recubrir un reactor empleando una solucién de un& ami-|

superficies de los diafragmas y del agitador. Evidentemen-
que da lugar a una nueva formacién de depfsitos poliméri-
cos gue a su vez da lugar a una costra que influye adversa-
mente en la transmisidén de calor y contamina al polimero
gque estd siendo producido.

La naturaleza de la acumulacibén de polimero, o depS-
sito insdluble sobre las paéedes del reactor, es tal que

en la produccién comercial de polfmeros, como se ha des-

tar cada réaccién de polimérizacién, abrir el reactor y
éebarar el polfmero aéumulado rascando las paredes,.ioé
diafragmas y’él agitador. Una operaciéﬁ como ésta no solo
es coétosa, tanto en mano de obra como en tiempo de parada
del reactor, sino que presenta pbsibles riesgos para la sa-
lud. Aunque aﬂtes de ahora se han prépuesto diversos méto-
dos para reducir la cantidad y la ﬁaturaleza de la acumula-
cidén de polimeros sobre las superficies del reactor de po-
limerizacibn, como limpieza con disolventes, diversos lim-
piadores hidréulicos y mecédnicos del reactor y similares,

ninguno ha resultado ser la filtima palabra en la elimina-
mékoﬁos y aparatos han realizado un trabajo aceptable pero

desde un punto de vista econdmico.

En la solicitud de patenté estadounidensg nimero de

na poliaromitica en un hidréxido metdlico alcalino. El re-

cubrimiento con una amina poliaromitica da excelentes resul-
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cuando se polimerizan en su interior monémeros olefinicos.
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dos. Sin embargo, se pensd que si se consegufa la auto-
1 -. "

\ :
condensacién de fenoles o naftoles polihfdricos, resultarfa

1
1

anélogamente un excelente recubrimiento.

\

i " * COMPENDIO DE LA INVENCION

Se -ha hallado que si una vasija de reaccién de polime-
rizacidn, especialmente con superficies internas de acero
inoxidable, ha sido previamente recubierta sobre dichas su-
perficies‘con el récubrimiento apropiado, ﬁuede reducirse

considerablemente la acumulacién indeseable sobre dichas

superficies y, en muchos casos, eliminarse por completo,

Ahora ﬁemqs hallado gue cuando las superficies internas de
un reactor dé polimerizacibn se recubren con una solucién
acuosa de un hidréxido met&lico alcalino que contiene un
fenol o un naftol polihidricns céndensados, se elimina préc-
ticamente la acumulacién de polfimero soﬁre dichas superfi=-
cies internas éel reactor. Debido a la naturaleza de la so-
lucién o composicién de recubrimiento, puede aplicarse.a lag
superficies‘internas del reactor sin abrir el mismo, consi-
guiendo de esta manera un sistema de polimerizacibén cerrado.
Empleando la composicién de recubrimiento de esta invencién,
se obtiene la tensién superficial necesaria (yé) para mojar
uh;-superficie s6lida. Al polimerizar los mondmeros en esta
_vasija de-réaccién o reactor recubierto, la reaccibn se
efect@a en un medio de polimerizacidn acuoso gque se mantie-
ne en coﬂstante-contacto con §ichas superficies recubiertas
durante toda la reaccién de polimerizacién. ,

' ' DESCRIPCION DETALLA DE LA INVENCION i

De acuerdo con esta invencidn, se aplica una pelicula

o recubrimiento de un fenol o naftol polihfdrico condensado |

‘
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a las superficies internas de un reactor o vasija de polime-

_rizacién, simplemente poniendo en contacto dichas superficiels

con una solucidn acuosa de un hidréxido metdlico alcalino

de dicho fenol o naftol polihidricd condensado. Andlogamente
también se tfatan de forma similar todas las superficies ex-
puestas en el iﬁterior del reactor, como ios diafraémas, agi]
tador o mecanismo mezclador, refrigerante cuando se emplea

alguno y ;imilares. Después de que se ‘ha aplicado.ia“;olucié
acuosa de recubrimiento en hidr6xido met&lico éléaliqo a lag
superficies, puede introducirse e} medio de polime#iéécién

en el reactor e iniciarse ia reaccién sin necesidad de secar
diéhas superficies antés de la introduccidn -del medio de po-
1imerizac16n; Sin embargo, se prefiere y se obtienen”ios me-|

jores resultados cuando, después de la aplicacidén de la so-

a

lucién de recubrimiento a las superficies internas del reacH
>tor, estas filtimas se enjuagan con agua, por ejemplo median-
te rociada o llenando el reactor con agua y vaciando, dejan-
do asi sorprendentemeﬁte sobre dichas superficies un recubri
miento o peiicﬁla fuertemente adherente del producto de con
densacién que no es afectado por el medio de polimerizacién
incluso aunque se agite fuertemente durante la reaccién de

§olimerizaci6n. ' .

\.

- . Los fenoles polihfdricos autocondensados y co-condensg

_dos ftiles en la prictica de esta invencidn se preparan ca-

lentando uno o més de los coﬁéuestos_resorcinol, hidroquino-

na, catecol o floroglucinol, con o sin un catalizador adecua-

.do. Lo mismo ocurre con los naftoles polihfdricos autocon-

'densado§~como,ipor ejemplo, 2,7-dihidroxinaftaleno, 3,7-di-~

hidroxinaftaleno, 2,6-dihidroxinaftaleno y similares. El

fenol o naftol polihfdrico se calienta en atmésfera inerte,

’
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como nitr6geno, argon y similares, a una temperatura de

‘unos 210°C, durante un periodo de tiempo que oscila entre

\
unos 10 minutos y unos 500 minutos u 8 horas. Pueden em-

pléarse dlversos catalizadores en la reaccifén, como clo~
ruro de cinc, cloruro de aluminio, hidréxido s6dico .y si-
milares. Hemos encontrado que el mejor catalizador es el
hidréxido s6dico. Es satisfactoria una concentracién de ca-
talizadof alrededdr de 0,05 a 0,50 moles por mol del.com-
puesto o compuestos que estén siendo condensados. Sin embar
go, la cantidad de catalizador empleada no es critica. Se
sobreentiende, naturalmente, que el tiempo y la temperatura
pattiéula;es seleccioﬁados dependen del catalizadof eﬁplea—

do y del pesb molecular final del producto de condersacidn

deseado.

Cuando se autocondensa un.fenol polihidrico, e#iste
evidencia analftica de que el producto es predominantemente
un poli(hidroxifenileno). Sin émbargo, también se forma
algo de poliéter, a saber poli(oxifenileno). Por ejemplo,
cuando se autocondensa el resorcinol, se cree que la reac-

cién es la siguiente:

o QQQQQ
/‘ oH . ‘oH og - ' OH

+. 4 320 (1)

" joxojoNol
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contenido calculado de hidroxilo del 21,4 % y hallado del

o naftol polihfdrico condensado a las superficies internas

das inadvertidamente de dichas superficies, en el transcurso

-ser reéhazado por su ihﬁerior calidad debido a la abaricién

‘de particulas de color blanco sucio de polimero. Este problef

del producto de condensacidn en el hidréxido metdlico alca~-

La ecuacidn Q;) es el poli(hidroxifenileno) y la.ecua-
éi@n (2) es el,péli(oxifenileno) o poliéter. (1) tiene un
co&tenido calculado en hidroxilo del 21,3 ¢y (2) tiene un
con&enido calculado en hidroxilo del 7,1 %. Esta teoria es
apoyada por el trabajo realizado por Paushkin y colaborado-
res y registrad& en Vycokomol Svedin., Ser. B, II (5) (1969),

p8g. 376-378. Dan para la autocondensacidn del resorcinol un

19,0 %, indicando asi que la mayor parte del producto es
poli (hidroxifenileno). Las ecuaciones (1) y (2) §05 £ius-
trativas en el caso donde el resorcinol autocondenséd§ tie~
ne ﬁn peso molecular dé 500 aproximadamente pero segiin las
condiciones dé reaccién se obtienen diversos pesos.molecula-
res como oligémerés;

Como se ha seflalado anteriormente, cuando se ap}ica

una solucién con un hidrdxido de metal alcalino de un fenol

de un reactor de polimerizacién, se reduce la acumulacidn
de polimero'sobre las mismas. Sin embargo, los productos

de condensacifn son coloreados, siendo productos de color
ambarino rojizo vitreos y sus solucidées colorean a'las par-
tfculas de polimero que se forman sobre las superficies intejr
néé del reactor. Si estas partfculas de polimero sén retira~
de la formacién del producto'ae polimerizacidn, como éoli—

(cloruro de vinilo), (PVC), todo el lote de polimero puede

)

ma de coloracién aparece solamente -cuando la concentracidn

2
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lino es demasiado a}ta. Hemos encontrado gque una concentra-
¢16n del producto de condensacién comprendida aproximadamen-
te entre 0,10 y 3 % en peso es satisfactoria para conseguir
los objetivosvae esta invencifn y estas soluciones de recu-
brimiento présentan solo un color ligeramente ambarino. Una
concentracién pfeferida es la comprendida entre 0,2y 1 % en
peso del producto de condensacibén en el hidrbxido metilico
alcalino.'

Para evitar la acumulacién de polimero en un reactor,
se necesita una superficie mojable por él agua. Una gﬁberfi- '

cie s6lida normal, como el acero inoxidable por ejemplo, no

es mo:able por el agua debldo a la contaminacién normal de

" dicha superf1c1e con materias orgénicas por contacto con

la atmésfera. La éuperficie debe ser 1impiada} por ejemplo
con fcido crémico o un 1impiado£ abrasivo, y se volverd
mojable por el agua. Sin embargo, esto no consfituye la
respuesta adecuada ya que la superficie no permaneceri en
esas condiciones durante un periodo de tiempo suficiente,
es decir, durante mds de la duracién de una sola reaccién
de polimerizacién. Esto quiere decir que la superficie debe
ser limpiada de nuevo después de cada ciclo de polimeriéa-
cibén. Por lo tanto,;la aplicacién de un recubrimiento a_la
sﬁﬁérficie que séa mojable por el agua y que resista a la
acumulacién ael polimero sobre la misma y permanezca sobre
dicha superficie durante mGltiples ciclos de reaccién es
més conveﬁiente. o . ’

. Cuando una superfipie metdlica o sflida no es mojable,
un lfquido como el agua forma sobre la misma gotitas y no
fluye fo?manao una peligula uni forme y lisa. El &ngulo for-

mado entre la tangente éel lado de la gotita y la su?erfi-

.
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el recubrimiento o pelfcula es resistente a la separacién

" .agitacidn de la mezcla de polimerizacién en el reactor.

tacifn cuando sea necesario. Habitualmente es satisfactoria

-10 o

cie metdlica o vitrea se denomina "angulo de contacto" y
nos referimos a &1 como "zeta" (6). 6tra medida de la moja-
bilidad de una superficie s6lida es la tensibén superficial
critica para mojar dicha superficie y viene expresada como
"Y,". La- Y 'se mide en dinas/cm. Utilizando agua cowo pa-
trén, para que ﬁna superficie s6lida sea mojable, 8 debe sex
igual a 0‘o muy proéximo a este valor y Yo debe ser de 72
dinas/cm o mayor.

Lo que es mis importante, el material que estd siendo
aplicado a la superficie no solamente debe formar ﬁg%vsuper—‘
ficie mojable sino qﬁe también debe formar una cagaidﬁpeli—
cﬁiﬁ sobre la misma qué no sea  facilmente arrancable.iEsta
pelicula se aﬁhiere a la superficie s6lida o met&lica por
adsorcidn y, en mﬁchos casos, la pelicula es una monocapa
de material aplicado, cuyo espesor es del orden de una molé-

cula. Estas pelficulas de este espesor son invisibles a simpl

[1]

vista, resolviendo también asi el problema de color al que

nos hemos . referido antes. Naturalmente, pueden producirse pe

lfculas de ﬁayor espesor cuandb se utilizan soluciones de ;ﬁ-
cubrimiento de mayor contenido en s&lidos, pelifculas o recu-
brimientos que son visibles a simple vista. La peliéula o

éapa formada por la composicién de recubrimiento aplicada a

la superficie no se arranca por lavado con agua. Es decir,

de las superficies cuando se pone en contacto con las mismas

.

un medio de reaccidn acuoso “turbulento, producido por la

Las soluciones de recubrimiento de esta invencién se

preparan por métodos convencionales, empleando calor y agi-




10

15

20

28

e 2
bt ¥

-11 -

une temperatufa del orden de unos 0° a unos 100°C. Es conve
ﬁiénte agitar duéénte la diéolucién; Cuando la concentra-
cigh del producto de condensacifn estd dentro de los lfmites
ant?s dados, ié'solucién de recubrimiento acuosa en hidrdxi-
do de metal alcalino puede ser fécilmente rociada sobre las
superficies intérnas del reactor mediante boquillas rociado-
ras montadas en el mismo. Ademés,'el peso molecular del pro-
ducto de éondensacfén influye sobre la concentracién‘éél pro
ducto de condensacibén en la solucién de recubrimiento o con-
tenido total de s6lidos -de dicha solucién; El conténido to-

tal de s6lidos del producto de condensacidn en las solucio-

nes de recubrimiento de esta invencidn estd comprendido

; aproximadamente entre 0,10 y 3,0 % en peso. Los prodﬁctos

de condensacién pfeferidos son aquéllos con un éeso molecu-
lar comprendido entre 300 y 1700 ;proximadamente.'Sin embar-
go, como el peso molecular del producto de condensacién in-
fluye en el contenido total de s§lidos de la solucidn de
recubrimiento, este cdntenido de sblidos puede ser en cier-
tos casos mayor del 3 % o0 menoxr del 0(10 % en peso.

Las soluciones acuosas de hidrdxidos met&licos alcali-
nos empleadas en la preparacién de las soluciones de recu-
brimiento de esta iﬁvencién son las preparadas a partir de
uﬁ-ﬁe;al del Grupo IA del sistema periédico. Por ejemplo,
pueden empleérse hidréxidos como hidréxido sédico; hidréxido
de iitio, hidréxido potisico, hidréxido de rubidio, hidréxi-
do de cesio e hidr6xido de francio. También pueden emplearse|
soluciones acuosas de Otros compuestos; Por ejemplo, soluciot
nes acuosas de aminas cuaternarias, como hidréxidos de tetra
alquilamonio y similares u otras sales de metales alcalinos

como fosfatos, por ejemplo fosfato trisddico y similares. Pat
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. | ra obtener los resultados deseados, la concentracién del
‘ hidréxido metdlico alcalino en la solucidén acuosa de recu-
i brimiento debe estar comprendida ééroximadamente entre 0,04
y 0,60 % en pesé. Preferiblemente, la concentracidn de-hi-
dréxido met4lico alcalino es de 0,10 a 0,25 % en peso.

Como se hé sefialado anteriormente, la solucién de re-
cubrimien;o se aplica habitualmente a las superficies inter-

nas del reactor por rociada. Sin embargo, también es posible

aplicar la sollicidn de recubrimiento inundando el reactoxr
10 y después vacijdndolo o pintdndolo a brocha, pero la.rﬁciada
constituye el método'de aplicacidén mds préctico Y econdémico.
. Desbués de rogiar la solucifn de recubrimiento sobre;las
' superficies iﬁternas y escurrir el reactor, la reaccidén de
polimerizacién puéde ser iniciada inmediatamente sin ningGn
' otro tratamiento de dichas superficies. Sin embargo, se ha
" encontrado que se obtienen excelentes resultados cuando,
después de aplicar la solucién de recubrimiento a las super-
ficies internas del réacﬁor,‘las.superficies recubiertas se
rocian con égua y el reactor se escurre antes de cargarlo
2 con la mezcla o receta de éolimerizacién. También debe se~-
nalarse que este reéubrimiento funciona igualﬁente bien so-
Sre las superficies vitreas o metilicas, como acero inoxida-
N .
bie y similares.
25 Aunque no se conoée con certeza el mecanismo exacto
de adhésiﬁn del recubrimients a las superficies del reactor,
se cree que implica cierto tibo de fuerza el&ctrica o adsor-
»ci6n-ehtre las superfiéies del reactor y el fenol o naftol
.polihid;ico condensado. En cualquier caso, la composicidn

de recubrimiento de esta invencidn-elimina esencialmente la

Ll acumulacidn de polfmero sobre las superficies del reactor _

s
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y %a escasa acumulacidn de polfmero que pueda producirse,

si ?s gque se produce alguna, es del tipo arenoso que es de
tal \naturaleza que.se arranca facilmente de las superficies
del 'reactor siﬁ necesidad de procedimientos manuales de ras-
cado. La acumulacidén de polimero que debe evitarse es-.la de-
nominada "acumulécién de tipo papel", ya que este tipo de
acumulacidn es muy diffcil de arraﬁcar y habitualmenrte requig
re el rasééao manuai o el uso de un chorro de agua o de otro
lfquido a gran presifn. En cualquier caso, el reactor debe

. &brrirse para limpiarlo lo gue, naturalmente, permite.que
escape a la étmésfera el mondmero que no ha reaccionado,
bor)ejemplo clorure de vinilo, lo que es peligroso.

De acdefdo con esta invenci®n, pueden realizarse m@lti-
ples polimerizaciohes sin abrir el reactor entre cérgas su-
cesivas. Aunque pueden realizarse‘mﬁltiples cargas sin vol-
ver a recubrir las superficies, se ha encontrado que es expe-
ditivo y preferido recubrir las superficies internas del reaq
tor después de cada carga para'garantizgr una produccidn
uniforme y eficaz. Como se ha sefialado anteriormente, con
las boquillas rociadoras permanegtemente montadas en puntos
estratégicos del reactor, es posible alcanzar todas sus su-
pérficies internas.VCuando se decide recubrir el reactor,
esté se escurre y las superficies internas del mismo se
inundan de-aéua. La solﬂcién de recubrimiento se rocia sobre
las :superficies mediante las boguillas rociadoras y el
reactor se escurre del exceso de solucién de tal manera que
la misma puede ser enviada a un sistema de recuperacidén, si
ée desea. Después, opcionalmente, las superficies se rocfan

con agua y se desprecia el efluente o se recupera, a volun-

tad. A continuacifn el reactor se carga con el medio y los
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cesado debidas a la presencia del recubrimiento. Aderds,

.dé'los polimeros producidos en él.

en dispersién, emulsién o suspensién de cualquier mondmero

_ros de vinilideno, como bromuro de vinilo, cloruro de vini-

.lico,'bor ejemplo écrilgto de metilo, acrilato de etilo,

racrilato de butilo, acrilato de octilo, acrilato de ciano-

tacrilico como metacrilato de metilo, metacrilo de butilo

-14 -

ingredientes de polimerizacién en la forma habitual y co-
mienza la reaccién de polimerizacién. Naturalmente, se so-
breentiende que el reactor puédeArecubrirse con la frecuen-
cia que se desee sin abrirlo, incluso después de haber. poli-
merizado cada carga.
Después dé la aplicacién de la composicién de wecubri-
miento sobre las superficies internas de la vasija de reac-
cibn y, cuando{se desee, rocilarlas con agua, la reaccidn

a efectuar en gl equipo puede ser iniciada inmediatamente,

sin ninguna mgdificacién particular de las técnicas de pro-

la utilizacidp de la vasija de reaccién internamente recu-
bierta de esta invencién no afecta adversamente a la esta~

bilidad térmica ni a otras propiedades ffsicas ni qufmicas

Aunque esta invencién es especificamente ilustrada
con respecto a la polimerizacidén en suspensién del cloruro
de vinilo, se sobreentiende que el aparato y el procedimien

to pueden ser aplicados andlogamente a la polimerizacidn

o mondmeros etil&nicamente insaturados polimerizables, don-

de se produzcan acumulaciones de polimero indeseables.(Son

N

eﬁémplos de estos mondmeros otros haluros de vinilo y halu-

lideno, etc; mondmeros vinilidénicos que contienen por lo

menos un grupo CH2=C<I términal, como ésteres de dcido acrii

etilo v similares; acetato de vinilo; ésteres de 4cido me-

B
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. peso, calculado sobre el peso de la mezcla de monbmexos,

horas.

‘superibres a la atmosférica de hasta 10 atmésferas o més,

‘con alguna ventaja en el caso de los mondmeros mds volati-

con los monbmeros que presentan la volatilidad requerida a

Yy similares; estireno y derivados de estireno como &-metil-
estireno, viniltolueno y cloroestireno; vinilnaftaleno;
diolefinas como butadieno, isopreno, cloropreno y similares;
y mezclas de cﬁalquier tipo de monbmeros y otros monémeros

vinilidénicos’ copolimerizables con aquellos asi como otros

mondmeros vinilidénicos de los tipos conocidos por los. exper+t

tos en este campo.

Esta inv%ncién, sin embargo, es especialmente aglicabl
a la polimerizacifn en suspensibn del cloruro de vinilo, solq
o en mezcla cop otro u otros mondmeros vinilidénicos que
contengan por [lo menés un grupo CH2=C<f-terminal, coprlimeri:

zables con_aq7é1 en proporciones de hasta el 80 % o mds en

ya que la acumulaéién de polimero en la vasija de reaccibén
constituye un problema eSpecialmégte grave en este caso.

En esta invencién, el proceso de polimerizacién se
lleva a cabo habitualmente a una temperatura comprendida
entre 0 y 100°C aproximadamente, segfin el monémero o mondme-
ros particulares polimerizados. Sin embargo, se prefiere
emplear temperaﬁuras comprendidas aproximadamente entre 40
y 70°C ya que, a estas tempefaturas, se obtienen los polime-
ros con las propiedades més adecuadas. El tiempo de la reac-

cién de polimerizacién varfa aproximadamente entre 2 y 15

El proceso de polimerizacidn éuede llevarse a cabo a

las presiones autégenas, aunque pueden emplearse presiones

.

leg. También pueden emplearse presiones superatmosféricas

-

T
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las temperaturas de reaccién gque permiten la refrigeracién

‘a reflujo de la mezcla de reaccidn.

Ademfs, el proceso de polimerizacifn puede llevarse
a cabo utilizando la técnica de reactor lleno. Es decir,
la vasija de reaccién estd completamente llena con el me-

dio de polimerihacién y se mantiene asf{ durante toda la

‘reaccién mediante la adicién constante a la misma de agua

o de 1£qﬁido suplementario adicional que contiene el mondme
ro o mondmeros-en las mismas proporciones que al émpézar.
Después de afladir una cierta cantidad predeterminada de
liguido, sé termina la reaccién de polimerizacién;'ﬁabitual
mente por adicidn a la misma de un agente interruptor. L;
necesidad devia adicidn de liquido es debida a la éontrac-
ci6n de volumen del medio de feaccién, prpducida por la
conversidn del monémero o monéméros en el estado polimé—
rico.

Los productos de condensacitén de fenoles o naftoles-
polihfdricos utilizados en esta invencidn se oxidan cuando
se exponen normalmente al oxfgeno. Esta oxidacidn no es per
judicial si el producto de condensacién se util;za-dentro

de un corto tiempo después de ser éreparado. Sin embargo,

la oxidacién del producto de condensacidn produce un oscu-

rééimiento de su color con las consiguientes dificultades,

como se ha sefialado anteriormente. Ademds, la adherencia

del producto de condensacidén a las superficias del reactor

es adversamente afectada por dicha oxidacién. Para reducir

. la posibilidad de aparicibn de problemas de color, incluso

" cuando se utilizan concentraciones muy bajas de los pro-

ductos de condensacién en las soluciones de recubrimiento

de esta invencidn, frecuentemente es conveniente incorporar

v
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-solucién de recubrimiento, en proporciones comprendicdas

" siguientes ejemplos especificos. Sin embargo, se sobreentie

‘de que estén simplemente. destinados a ilustrar pero no a

porcentajes se dan en peso salvo indicacién en contrario.

. miento resorcinol autocondensado. Se preparan dos resorcino

~ les autocondensados, uno sin utilizar catalizador y el otro

- 17

antioxidantes a la solucién de recubrimiento. Esta adicién
no afecta adversamente a las propiedades ni al comportamien-
to de las soluciones de recubrimiento. Se ha hallado que

cuando se incorpora &cido ascfrbico o ascorbato sédico a la

aproximadamente'entre 0,02y 0,10 % en peso, esta‘adicién
retrasa significativamente el oscurecimiento de la solueibn
Yy también'retrasa el aumento del tiempo de adsorcisn. Puede
emplearse cua Luier otro antioxidante como ditionito sbdico/
sal sbdica de/"dcido fenblico" y similares.
Para clpsificar los diversos recubrimientos, especials
mente como se¢ indica eh‘los ejemplos especifficos que siguen
aqui, se ha iseﬁado una escala de puntuacién’coﬁ respecto
a 1; acumulacién del tipo de papel y arenosa. Un reactor
sin recubrir, considerado como cbntrol, donde se. producen
cantidaées normales de ambos tipos de acumulacifn, recibe
una puntuacidn de 1,5. Cualquier puntuacidn por debajo de
1,0 es buena o constituye una medjora clara. En otras pala-
bras, una buntuécién de 0,0 es perfecta y asi sucesivamente}

Para ilustrar mejor esta invencibén, se incluyen los

[ =4

Iimitar la invercién. En los ejemplos, todas las partes y

EJEMPLO 1

"En este ejemplo, se emplea-en la solucién de recubri-

empleando NaOH al 25 % en moles como catalizador. En cada

caso, el resorecinol se calienta o hierve en una vasija de

0
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reaccidén en atmégfe;a de nitrégeno. Cuando no se emplea cata
lizador, el calentamiento se prosigue durante 8 horas a 300°
El producto resultante se convierfe en una solucidn de recu-
brimiento que contiene 3 % del resorcinol autocondensado en

una solucién al 1 % de NaOH. El pPH de la soluc¢ién dé recu-

brimiento es 12. Cuando se utiliza el catalizador, el calen~

tamiento se realiza bajo nitrSgeno durante 22 minutos a
245°C y durante 27 minutos a 305°C. Se prepara una'éoiucién
de recubrimientd que contiene 0,2 % del resorcinol autocon-
densado en upa'soluciép'al 1 % de NaOH y el pH resultante
es 12. Los reactores.se limpian ‘con Ajax y se recubran con

cada una de las soluciones, enjuagando el recubrimiento con

. agua. Cada uno de los recubrimientos tiene una'Yé superior a

72 dinas/cm. 6éspués se ca;éa en cada reactor la siguienté

receta:
Cloruro de vinilo 1900~g
Agua (desmineraliiéda) _ 2055.§
vinol 5401  osg
' SBP(Z) (catalizador) - 0,5 cc

(1) Poli(acetato de vinilo) hidrolizado ai,88 3
(2) Peroxidicarbonato de di-sec-butilo, |

Se utiliza un reactor lleno en las polimerizaciones,
agiégéndose agua suficiente para mantener el reactor lleno.
La temperatura se mantiene a 57°C y el medio de reaccién se
agita. El agua se agrega durqﬁte la reaccién a medida que
la mezcla se contrae debido a la formacibén del polfmero. Una
veéragrégados 400 g ée égua, se iqterrumpé la reaccién. Des-
éués se saca en la forma habifual ;l contenido de-cada reac-

.

tor. Después de retirar la carga d& polfmero deél reactor,

‘las superficies internas se enjuagan con agua y a continua-

by
=
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1. Control (sin recubrimiento) ° 1,5 1,5
2. Producto sin catalizador 0,1 - 0,0
3. Producto con catalizador 0,2 . ag,3

i

~cibn se recubren de nuevo y se enjuagan con agua, introdu-

ciendo y polimerizando una segunda carga. Una vez.polimerizg
da la sequnda carga, se polimeriza una tercera carga siguien
do el procedimiénto que acabamos de sefialar. Una vez comple=
tada la tercera cargé, se clasifican l&s superficies .internap
del reactor de acuerdo con el procedimiento antes mencionado
para clasificar dichas superficies. Los resultados fueron

. . §
los siguientes: '

Puntuacién de la acu~
mulacidn

Tipo papel Arenosa

Los resultados demuestran la superioridad del reactor
recubiérto sobre el reactor no recubierto. .
EJEMPLO 2
En este ejemplo, se emplea hidroquinona autocondensadsy
en la solucién de recubrimiento. La reaccién se-lleva a ca-
bo en una vésija de reaccidén en atmdsfera de nitrégeno, ca-
lentando hidroquinona més 12,5 noless de h.IaOH durante’l5 minutos
220°C. El producto ée disuelve en NaOH acuoso para formar
'Gh§ solucién de hidrgquinona autocondensada al 0,2 %, con
uﬁ pH de 9._Para.identificar este producto, se designa como
."Recubrimiento A", Se péepara una seqgunda hidroquinona auto-
condensada calentando hidroquinona con'25 mbless de NaoH y10 mo|-
18s%" de”Scido ascBrbico durante 5Minutos a’ 280°C. Este producto i
‘témbién se disuelvé eﬁ Naoﬁ acuosb para dar una solucifn-al

.

0,2 % con un pH de 9. Este producto se identifica como

3

"Recubrimiento B"., Utilizando el procedimiento indicado en

_el Ejemplo 1, se recubren las superficies internas de los

K
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reqctores con los Recubrimientos A v B. Cada recubrimiento

présenta una Yc.superior a. 72 dinas/cm. Después siguiendo
i . .
el procedimiento del Ejemplo 1 y utilizando la receta de
| . : :
dicho ejemplo, se realizan tres cargas en los reactores re-

cubiertos y despuds se clasifican los reactores, con ‘los
siguientes resultados:

. Puntuacidn de la acumu~
f lacién :

Tipo papel Arenocsa

1. Control (sin recubrimiento) 1,5 1,5
2. Recubrimiento A . " 0,2 0,3
3. Recubrimiento B : V 0,3 0,2

También aquf se observan los resultados superidres del

- reactor recubierto sobre el reactor sin recubrir.-

EJEMPLO 3

En este ejemplo, se prepara catecol autocéndensado
calentando catecol mds 25 moles$ de NaOH duranté 5 minutos: a 279°C,
en atmésfera de nitrégeno, E} producto se disuelve en NaOH
acuoso pafa dar uﬁa solucién‘de catecol autocondensado al
0,2 % con un pH de 9,2. Una vasija-de reaccién se recubre
con esta solucidn en la forma descrita en el Ejeﬁplo 1. El
rgcubrimiento tiene una Ye superior .a 72 dinas/cm en 5 se-
gﬁndos. Después se realizan tres.caﬁgas de polimerizacién

como en el Ejemplo 1, con los siquientes resultados: acumula

‘cién tipo papel 0,3 y acumulacién arenosa 0,3.

EJEMPLO 4

En este ejemplo,. se utiliza un fenol polihfdrico co-

.condensado que se prepara por co-condensacién de hidroqui-

nona vy resorcinol. Se hacen reaccionar 50 moles por ciento

>

de hidroquinona (1,1 g) con 50 moles por ciento de resorci-
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.nol (1,1 g), calentando durante 5 minutos a 300°C, en pre;
sencia de 0,4 ¢ de ﬁaOH al 50 % (12,5 % molar) como cata-
lizador. El producto se disuelve en NaOH al0,2 % para for-
mar una solucién al 0,5 % con un pH de 12. Una vasija de
reaccién .se recubre con'esta-soluéién de la misma forma que
en el Ejemplo 1. El recubrimiento presenta una Yo superior
a 72 dinas/cm en 5 segundos. Desﬁués se realizan tres cargas

de polimerizacidn como en el Ejemplo 1, con los sic¢uientes

resultados:
Control (sin Primera Sequnda  Tercera
Acumulacién recubrimiento) carga carga carga
papel 1,5 0,2 0,0 0,0
'Arénosa .. 1,5 0,0 0,3 0,4

Son evidentes los resultados superiores ‘del reactdr
recubiérto sobre el reactor sin recubrir.

El recubrimiento de las superficies internas del reac-
tor de polimerizacién, de acuerdo con esta invencidn, reduce
sustancialmente y enmuchos casos elimina précticamente la acu-
mulacién de polfmeros sobre dichas superficies, durante la
reaccidn de polimerizacién y por lo tanto produce un aumen-
to de produccibn por unidad de tiempo. En los casos donde
se produce una pequefia acumulacién de polimero sobre las
sﬁperficies internas, esté no es del tipo duro y diffcil de
eliminar y se arranca f&cilmente sin emplear los diffciles
v tediosos métodos de rascado que actualmente son necesarios
en este cémpo. Lo que es més importante, esta invencidn
permite operar un sistgma de polimerizacién cerrado que, en
el caso de la polimerizacién del cloruro de vinile, tiene
la ventaja de reducir dr&sticamentg las partes por milién
de cloruro de vinilo en la atmdsfera de la fibrica. Esta re-

duccibn del cloruro de vinilo en la atmfsfera cumple los re-

.
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"quisitos recienteménte proaulgados por la OSHA (Occupatib-

‘una vasija de reaccién de polimerizacidn cuyo procedimen

nal Safety and Health Administration) y la EPA (Eavironmen
tal Protection Agency). Otras numerosas ventajas de esta
invencidn resultardn evidentes a los experbtos en este cam-
To.

Aunque esta invencidn ha sido descrita mediante sus
realizaciones especificas, clertas modificaciones y equiva
lentes resultarén evidentes a los expertos en este campo y
se pretende que queden inclufdas dentro de los limites de
esta invencidn, que ha de ser limitada solamente por el alf.
cance de las reivindicaciones del apéndice. |

' . En resumen, la Patente de Iuvencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes: |

REIVINDICACIONES

l. Un procedimiénto para eliminar sustancialmente la

acumulacidn de polimeros sobre las superficies internas de

to comprende:

a) someter a reacci6n‘de condensac¢idn uno o varios
fenoles polihidricos o un naftol pb}ihidrico, se-
leccionados dichos fenoles polihidficoé del grupo
formado por resorcinol, hidroqﬁinona, catecol y

'g. floroglucinol, en atmbésfera inerte y, opcionalmen
te, en presencia de-un catalizador;

b) combinar el producto de la etapa anterior con un
hidréxido metélico alcalino acuoso, para producir

. -«una solucién de recubrimiento y

¢) aplicar a las superficies internas de la vasija

" de reaccidn de polimeriz§916n la solucién de recus

brimiento de la etapa anterior para producir un
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‘recubrimiento sobre dichas superficies.

2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
una vez aplicada la solucidn de recubrimiento & las super-
ficies, el recubrimiento sobre dichas sﬁperficies gse enjug,
ga con agua antes de iniciar la polimerizacidén en dicha va
sija.

3. Un procedimiento segﬁﬁ la reivindicacién.l, donde
la solucidén de recubrimiento contiene alrededor de 0,10 a
3,0 % en peso .de dicho producto de condensacién.

4, Un procedimiento seglin la reivindicacién 1, donde|

~el hidréxido metédlico alcalino es hidréxido sbdico.

5. Un prrocedimiento segin la reivindicacién ;5Vdonde
el hidr6xido[metélico alcalino es hidréxido potésico.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién i, donde
el hidréxido metélico alcalino es hidréxido de litio.

7. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, donde
el fenol polihidrico es resorcinol.

8. Un procedimiento segiin la reivindicacién 1, donde
el fenol polihidrico es hidﬁoquinona.

9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde

el fenol polihidrico es catecol. '
‘ lb. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
déila solucién de recubrimiento contiene alrededor de 0,02
a 0;10 % en peso de un antioxidante.

11. Un procedimiento segln la reivindicacidn 2, .don-
de el fenol polihidrico es resorcinol y el hidréxido metd-
lico alcalino es hidréxido sddico.

' 12, Un procedimiento segin la reivindicacién 3, don-

de el fenol polihidrico es resorcinol y el hidréxido meté-

lico alcalino es hidréxido sédico.
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_de las superficies recubiertas se caracterizan por presen-

- a4

13, Un procedimiento segin la reivindicacién 12, dbg
de la solucidén de recubrimiento contiene alrededor de 0,10
a 3,0 % en peso de dicho broducto de condensacidn.,

14, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
de el producto de condensacidn es el productqg;de autocon-
densacidn de un fenol polihidrico.

15. Un procedimiento ségﬁn la reivindicacién 1, don-
de e; producto de condensacién'es el producto de condensa-
cibn de dos o mAs fenoles polihidricos.

16. Un procedlmlento segin la reivindicacibén 15, don
de el -producto-de: condensacién es el producto de co-conden
sacién de resorcinol e hidroquinona.

17. Un procedimiento segfin la reiwindicacién 1, don-

tar una tensidn superficial critica de 72 dinas/cm como
minimo y un 4ngulo de contacto'con el agua igual a O aproxj
madamente.
18. Un procedimiento segfin la reivindicacién 17, don

de el producto de condensadén.es resorcinol autondensado.

| 19. Se reivindicac por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: "UN FROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR SUSTANCIALMENTE LA
ACUMULACION DE POLIMEROS".
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Todo cénforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de veinticinco pé-

ginas mecanografiadas.-

Madrid, 28 de marzo de. 1.978
ERNARDO UNGRIA
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