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REF.: Case 1770048

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere a una vasija de reﬁccién
de polimerizacidn con un recﬁbrimiento anroximadamente. mono-
capa sobre sus superficies internas, que se obtiene:mor anli-
cacién a la misma de una solucién'acuosa.de recubrimiento

gue contiene un tanino como, por ejemplo, &dcido tanico..Cuan

"do se polimerizan mondmeros olefinicos, como haluros dg. vi-

1

nilo, haluros de vinilideno y mondémeros vinilidénicos}que
cofitienen pér 1o menos un grupo terminal CH2=C:: en dicha
vasija de reaccién recubierta, se elimina esencialmente la
acumulacién de polimeros sobre las superficies internas de
la‘misma:;Puedeh realizarse miltiples cargas de polimero>
en dicha vasija recubierta sin abrir la misma entre cargas,
eviténdose asf el escape a la atmb6sfera del mondmero que no
ha reacéionado;

ANTECEDENTES DE LA TRVENCION

Diversos procesos de.polimerizacién se realizan habi-
tualmente en grandes vasijas 0. reactores con medios de agi-
tacién montados en las mismas v también frecuentemente pro-
vistos de equipos auxiliares como deflectores y similares.
En muchos casos, estos procedimientos producen finalmente
aepésitos indeseables de polfmero sobre las superficies
internas del reactor en el transcurso de la reaccidén de po-
limerizacién. Estos depbsitos perturban la eficaz transmi-

sién de calor desde y al interior del reactor. Ademds, estos
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depbsitos o acumulaciones de polfmero tienen tendencia a
deteriorarse y fragmentarse ?arcialmente contaminand~ la
mezcla de reaccién y los préductos obtenidos en la misma.
Esta acumulacién de polimeros s6lidos sobre las supecficies
del reactor no solamente interfiere con la transmisidn de
calor sino que tambiéﬁ disminuye la éroductividad y afec~
ta adversamente a la calidad dei éolimero.

Este problema es'especialmente'grave'en la produczidn
comercial de polimeros y copolimeros de haluros de vinilo
& de winilideno, cuando se polimerizan solos o con otros mo-
némeros vinilidénicos con un_gruéo CH2=C:: terminal o con
mohémeros polidlefihicos po;imerizables; Por’ ejemnlo, en

|
la produccién comercial de polfmexos de cloruro de vinilo,

‘éstos se producen habitualmente en forma de partfculas dis-

cretas por polimerizacidn en sistemas en suspensibn- acuosa.
Cuando se emplea este sistéma de polimerizacidn, el clorurc
de vinilo, y los otros comondmeros si se utilizan, se mantie
nen en forma de pequefias gotitas discretas mediante agentes

suspensores y agitacién. Cuando la reacgién es completa, el

polimero resultante se lava y seca. Estas reacciones de po-
limerizacién en suspensién acuosa se efectdan habitualmente
bajo presién en reactores metdlicos provistos de deflecto-
fés y agitadores de gran velocidad: Sin embargo, estos sis-
temas en suspensién présentan tendencia a la inestabilidad

y durante la reaccidn de polimerizacién se acumula sobre las
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superficies interiores del reactor de péligerizacién,
inclufdas las superficies de los deflectores y del-agita-
dor, el cloruro de vinilo éoliméricq; por ejemplo él poli-
(cloruro de vinilo) (BVC): Evidentemente, el polimero acu-
mulado debe ser eliminado va que-dé lugar a una nueva: for-
macidén de polimero acumulado que a su vez éroduce.unajcos—
tfq que inf;pye adversamenfe.en.lé fraﬁsmisién de'célbf B
y'contamina al polimero que estd siendo prodﬁcido{

‘La naturaleza de la acumulacidn de~§olimero, o depb-
isito insoluble sobre las paredes del reactor, es tal qﬁéi
en la produccibn comercial de ?olimérosi como se.ha indica-

l36 antes, la préctica habitual ha consistido en abrir el

reactor después de haber completado cada reacc1én der pOll—

'merlzac16n y limpiar las paredes, los deflectores y el agi-

tador . medlante rascado del polimero acumulado. Una opera-

016n como esta no solamente es costosa, tanto'ep mano de

-obra como en tlempo parado del reactor, sino gque presenta

p051bles riesgos parxa la salud de los operarlos. Aunque
antes de ahora se han propuesto diversos métodos para redu-
cir la cantidad y la naturaleza del depdsito de polimeros

sobre las superficies del reactor de polimerizacifn, como

“limpieza con disolventes, diversos limpiadores hidrdulicos

y mecénicos del reactor y similarés, nipguno de ellos ha
resultado ser la dltima palabra en la eliminacifn dél devs-

sito de polimeros. Es decir, estos diversos mé todos y apara-
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tos han realizado un trabajo acebtable pero todavia queda
lugar para mejoras en este caméo; eséecialmente deséc'un
punto de vista econémico; |

También se sabe céﬁo recubrir las supexficies iaternas
de los reactores con diversas sustancias quimicas en gelu-
ciongs de recubrimiento para evitar la acumulacidn de peli-
meros sobre dichas superficies. Muchas de estas solucienes
de recubrimiento dan excelentes resultados. Sin embargo, des-
de el punto de vista econémico y de la facilidad de menipu-
lacidén, serfa muy interesante diséoner de un material soiu-
ble en agua que, una vez aplicado a las superiicies inteknas

dé un reactor mediante una solucibn acuosa, evitara la acumu-
; A

. . B
* lacién de polfmeros sobre las mismas.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Hemos hallado ineéperadémente quercuando las superfi-
cies internas de un reactof de polimerizacidn se recubren
con una solucidn acuosa que contiene un tanino, .se elimina
sustancialmente lé acumulacién de polimeros sobre dichas su-
perficies internas del reactor. Debido a la naturaleza de la
solucidn o composicidn de recubrimiento, puede ser aplicada
a las superficies internas del reactor sin abrir éste, pro-
ﬁorcionando as{ un sistema de polimerizaciéh cerrado. Median-
te‘el uso de esta composicién de recubrimiento, se obtiene
la tensién superficia;‘kyc) pecesaria para mojar una superfi-

cie sb6lida. Durante la polimerizacién de los mondmeros en di-

POOR
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cha vasija de reaccién.o reactor recubierto, 8sta se rea-—
liza en un medio de polimerizacidn acuoso que se mantiene
en constante contacto con aichasguperfibies recubiértas
durante toda la reaccifn de polimerizaéién.' h

DESCRIPCION DETALLADA DE TA INVENCION

De acuerdo con esta invencién, se aplica una pelicu~

la o recubrimiento de un tanino d las superficies internas

e

- de un reactor o vasija de polimerizacidn simplemente ponien

: do en: contacto dichas superficies con una solucibén acuosa

de dicho tanino. Andlogamente, todas las superficies ex-

puestas del interior del reactor, como los deflectores, el

dgitador'o mecanismo mezclador, el reéfrigerante ¢uando se

templea y similares, también se tratan de la misma forma.

- Después de la aplicacifn del tanino a las superficies inter-

nas del reactor, &stas se enjuagan con agua, por ejemplo

por rociada o llenando el‘reactor de agua y después vacidn

“dolo, quedando sorprendentemente sobre dichas superficies

una pelicﬁla o recubrimien?o fuerteménte adherido de tanino
que no es afectado por el medio de pqlimeriz;cién incluso
aunqgue se agite fuertemente duraﬁte la reaccibn de pclime-
rizacibn. . B

Los taninos o tanatos aqui-utilizados son los obte--

nidos por lixiviacién y extraccién de madera, hojas, cor-

" tezas, agallas, nueces y frutos de ciertos &rboles y plan-~

tas. La madera, hojas, coréezas, etc, habitualmente se li-
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xivian con acetona y/o agua y después-la solucidn se extrae
con acetago de etilo que se evaéora a continﬁacién. Leg tani-
nos se identifican habitualmente mediante la fuente Zc extrac
cibn, es decir, el &rbol o la vlanta, bor ejemnlo “"tauinos
de castario” qgue se obtienen @or lixiviacibn y extfaccién de
la madera del castafio.’ 7

De acuerdo con un artfculo que aparecib en la serie de
monograffas TAPPI n° 6; publicado en 1948 por la “"Technical
Association of The Pulp and Paper Industry", pégs. 146 a 161,
l$s taninos se dividen en dos grupos principales, a saber,
tTninos.hidrolizables y taninos condensados. Los tanines hidro

lizables son aguéllos cuyos nficleos bencénicos estdn unidos

en un complejo mayor mediante &tomos de oxfgeno v puedan ser

"separados’en componentes sencillos mediante los &dcidos o enzi-

maé ﬂidfoiizantes, como la tanasa y la émulsiné. Los taninos
condensados son aquéllos en que los nficleos estdn unidos en-
tre si por ehlaces de carbond y no pueden ser séparados por
los 4cidos y las enzimas.
gomo ejemplos de taninés hidrolizables y su fuente,

podemos citar el tanino de agalla cﬁina ; &cido ténico,los
tanirios de mirobdlano (frutos), taninos de valonia (cfipulas y
bgrbas), taninos de castano (madera), taninés de divi-divi

(vainas) y similares. Como ejemplos de taninos condensados

- y su fuente, podemos citar los taninos de roble (corteza),

taninos de abeto {(corteza), taninos de sebe (corteza), tani-



10

15

20

25

nos de zumaque (hojas), taninos de quebracho (madera), taninos

de mangle (corteza), taninos de gambir (hojas) y similares.

1}

Ambas clases de tanino funcionan igualmente bien en esta

‘invencién.

Uno de los taninos importantes es el &cido tédnico -que

‘también se obtiene de la exfraccién de lasrescamas‘de'LOS

frutos de roble y zumaque. El écido;ﬁénico es un polvo amor-
fo- lustroso, débilmente amarillento, gue se presenta como

escamillas centelleantes o masas espqnjosas. Sus propiedades
! . - : .
estén descritas en el "Diccionario Quimico Condensado", novena

| .

eﬂicién, publicado por Van Nostrand Reinhold Company. Adgm&é )

) : - R
del 8cido tinico, los taninos preferidos son el tanato améni-

!
co y los taninos o extractos de quebracho,. castafio y sebe.

Las soluciones de recubrimiento de los taninos se en-

cuentran en la regidn &dcida, con un valor del pH comprendido

© aproximadamente entre 3,0 y 5,0. Se ha encontrado, por ejemplo

en el caso del &cido té&nico, due si la soluciéq,se;neutraliza
parpialﬁénte con hidréxido sédico a un pH superior'a 5, la
adsorci6n del recubrimiento sobre la supérficie es adversamen-
te afectada y, por cons}guiente, se prefieré el estado &cido.
Sin embargo, se ha encontrado inesperadamente que la neutrali-
zacién con NH,OH es Gnica en el sentido de que puede émplear
se hnrpH 7 con una adsorcitn entre Buéna,y excelente. Ademés
se ha encontrado que la inclusién en.la:sqlucién de recubri-

miento de cantidades controladas de iones metdlicos, forma_ -
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complejos con el tanato aménico y otros taninos naturales pa-
ra formar recubrimientos adsorbidos més resiétentes sobie las
superficies del reactor. La inclusidén de iones metdlicos con
los taninos en la soluciéﬁ de recubrimiento.no es necenszria ya
que los taninos por si solos cumplen los objetivos devesta in
vencidn en los procesos’ de éolimerizacién¢ﬂ1suspensién. 3a
prefiere el uso de taqinos compiejos con lones metdlicos en
los procesos de polimerizacidn en ehulsién ya que algunos re-
cub%imientos de tanino son susceptibles de eliminacidn por
los?agentes tensoactivos normalmente empleados en las recetas
de polimerizacidn en emulsidn.

Normalmente se emplea agua desmineralizada en la prepa-
racién de las soluciones de recubrimiento dertanino. Los iones

calcio y magnesio pueden introducirse en la solucién de recu-

brlmlento enpleando cantidades controladas de agua corrlente

“al preparar la solucién de recubrimiento. Ademds, pueden em-

‘plearse iones aluminio mediante la adicién a la solucién de

recubrimiento de cantidades controladas de cloruro de alumi-
nio. La'cantidadVde iones metdlicos en lé solucibén de recubri-
miento de los taninos. puede variar p;ro Hébitualmente estd
comprendida entre unas ZQVY unas 200 ppm. La cantidad de
cualquier ién metélico varia dentro de EStos.limites. Por

ejemplo, cuando se agrega agua corriente a la solucién de

recubrimiento, contiene aproximadamente 20 ppm de calcio y

'3 ppm de magnesio. Naturalmente, esta cantidad varia con la
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fuente de agua corriente. El agua corriente a utilizar pue-
de ser analizada para determinar el contenido metélico y
determinar asi la cantidad a émplear en la preparaciéh;&é 1la
solucidn de recubrimiento del taniho. .

Hemos hallado qﬁe una concentracifn de tanino o de ta-
nato comprendida aproximadamente entre 0,03 2 y SLO'%_én ?e—

so en agua es satisfactoria para conseguir los objetives de

esta invencidn y estas soluciones de recubrimiento son pric-

ticamente incoloras o solo ligeramente ambarinas. Preferibl
l ' :

mente se emplea una concentracién de tanino en agua del 0,1

al0,5 %.

Para evitar la acumulacidén de polimero en un reactor,

es necesario disponer de una superficie mojablé por el agua.
Una superficie sflida normal, como él.acero inoxidable por

ejemplo, no es mojable por el agua debido a la contaminacién

‘normal de dicha superfcie con materiales orgénicos mediante

‘su contacto con la atmésfera. La superficie puede ser limpia-

da, por ejemplo con écido crémico o con un limpiador abrasi-

vo y de esta forma se vuelve mojable por el agua. Sin embar-

~go, esto no constituye la respuesta exacta ya que la superfi-

cie no permanece en esas condiciones durante un periodo de

tiempo suficiente, es decir, durante mis del tiempo de dura-
ci6én de una sola reaccibn de polimerizacién. Esto quiere de-
cir que la superficie debe ser limpiada de nuevo después de

cada ciclo de polimerizacidn. Por lo tanto, es m&s convenien-
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te aplicar uﬂ recﬁbrimiento a la sﬁéerficie gue sea mojable
por el agua y resista a la acumulacidn de poiimero schre di-
cha superficie y ademds permanezca sobre la misma durante va-
riog ciclos de reacciéﬁ. .

Cuando una superficie metflica o s6lida no es mojable,
un liguido como el ggua‘sobre la misma-forma‘gotitas Y ho
fluye formando una pelicula uniforme ? lisa. El &ngulo for-
mado entre la tangente de la superficie de la gotita y la
éuperficie metdlica o vitrea se denomina "&ngulo de contac-
to" y nos referimos a €l con la letra "theta" (). Otra me-
dida de la mojabilidad de una sﬁperficie sblida es la tensién
supérficial crftica para mojar una superficie sflida y se
expresa como "Yc". La Y, se mide eﬁ dinas por'centimetro.
Utilizando agua com§ patrén, para que una superficie sélida

sea mojable, £ debe ser igual a 0 o muy préxima a este valor

'Y Y, debe ser 72 dinas/cm 0 mayor.

Lo que es mis importante, el material que est&d siendo
aplicado a la superficie no solo debe formar una superficie
m&jablq sino formar también una capa o pelicula sobre la mis~
ma que no sea ficilmente separable..Esta pelicula se adhiere
a la superficie sélida o.metélica ?or adsorcién y, en muchos
casos, la pelfcula es una monocapa del matefial aplicado,
con un espesor del orden de una molécula. Las pelficulas de
las composiciones de recubrimiento de esta invencién tienen

o
un espesor de unos 20 A o menos, indicando asi que la pelicu-
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la tiene un espesor de'aproximadamente'una-molécula. La pel£~d
cula o capa formada por la comﬁosici&n'de recubrimier.to aplica-
da a la superficie no éuede ser eliminada ﬁor lavado ~on"agua.
Es decir, el recubrimiento.o Pelicula es fesisﬁepte a- 1'% sepa-
racidn de kﬁ superficiescuando entra en cdntacto con ellas un
medio de reaccién acuoso turbulento,!pioducido por ia.&éiﬁa—
cibn de la mezela de polimerizacién ‘en el reactor,

B Las soluciones de recubrimiento de esta invencibn se.
pfebaran:por métodos convencionales, empleando célor y agi-
tacidn cuando sea necesario. Habitualmente es satisfactorié‘

)

hnE temperatura del orden de unos 5° a unos 100°C. Es conve-

ni

nte agitar ‘duranté la disolucibn. Cuando la concentracién
: !

‘del tanino estd comprendida dentro de los limites antes dados,

la solucidén acuosa de recubrimiento puede ser fécilmente ro-

ciada sobre las superficies internas del reactor a través de

‘bdquillas rociadoras montadas en el mismo. El peso molecular

dei.tanino influye en la concéntracién de_tanino en la solu-
cién de recubrimiento o en el contenido total de sélidos de
dicha solucitén. El contenido total de s6lidos del tanino en

la solucibén de recubrimiento de esta invencidén serd del orden

del 0,1 a 0,5 % en peso aproximadamente. Los taninos utili-

zados en esta invencién son los que‘tiénén,un peso'holecular
promedio comprendido aproximadamente entre 500'y 3000, Sin
embargo, como el peso molecular del’tahino afecta. al conte-

nido total de s6lidos en la solucién de recubrimiento, este
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contenido total de s6lidos puede ser en ciertos casos supe-
rior a 0,5 % o inferior a 0,1 % en peso.

Como se ha indicado‘anteriormente, -1 a solucifn de
recubyrimiento se aplica habitualmente a las superficies inter-
nas del reactor por rociada. Sin embargo, también es pesible
aplicar la solucidn de recubrimiento por inundacidn del reac-—
tor y después vaciado o a brocha pefo la rociada constituve
el método mis bréctico y econdmico de aplicacién. Después de
aplicar la solucidn de recubrimiento a las superficies intex~

nas del reactor, las superficies recubiertas se rocian con
agEa y'él reactor se drena antes de cargarlo con la mezcla

o Feceta de polimeriiacién. También debe sefialarse que este
reéubrimiento act@ia igualmente bien sobre superficies vitreas
o metdlicas, como acero inoxidable y similares._

Aunque no se conoce con certeza el mecanismo exacto de

la adhesién del recubrimiento a las superficies del reactor,

se cree que implica algln tipo de fuerza eléctrica o adsorcién
entre las superficies del reactor y el tanino. En cualquier
caso, la composicibébn de recubrimienﬁp de esta invencgén eli-
mina esencialmente la acumulacidén de polimeros sobre las su-
perficies del reactor y el peduefio depSsito de polfimero, si
eé'gue hay alguno, que pudiera broducirse es del tipo areno-

so, de tal naturaleza que puede eliminarse f4cilmente de las

superficies del reactor sin necesidad de procesos de rascadc

manual. La acunmulacién de polimero que debe evitarse es lo que
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se denomina “depbsito de papel' ya que este tipo de acumula-
ci§n es muy diffcil de sevarar y:habitualmenfe requiere el
rascado .a mano o el uso de un chorro de.agua u otro liquido-
a'érén presién. En cualguier caso; el reactor debe abriiée
para poderlo limbiar lo que; naturalmente,~§ermite que asca-
pe a la atnibsfera el cloruro de vinilo que no ha reaccipnado.,
~De acuerdo con esta ip&encién; bueden realizarse mélti-

ples polimerizaciones sin abrir el reactor entre cargas su--

cesivas. Aunque pueden emplearse miltiples. cargas sin volveyr
; :
§ .

a recubrir las superficies, se ha encontrado expeditivo, y .

ferido, recubrir las superficies internas del reactor des-

PrE
pués de cada carga para garantizar una produccién uniforme y
* : . h
1

eficaz. Como se ha sehalado anteriormente, con las boquillas
rociadorasApermanentemente;montadas en puntos estratégicos

del reactor, es posible alcanzar todas las superficies inter-

‘nas del mismo. Cuando se decide volver a recubrir el reactor,

este @ltimo se drena y las superficies internas del reactor
se inundan de agua. La solucidn de recubrimiento se rocfa so-
bre las superficies mediante las boguillas rociadoras y el
reactor se drena del exceso de solucifn de tal manera que la
misma puede ser enviada a un sistema de recuperacién, si se
dééga. Después las superficies se rocian con agua y el efluen
te se tira o se recuéera a voluntad. A continuacidn se carga
el. reactor éon el medio y los ingredientes de polimerizacién

en la forma habitual y-comienza la reaccién de polimerizacibn.
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Naturalmente, se sobreentiende gque puede volver a recubrirse
el reactor con la frecuencia deseada sin abrir el mismo,
incluso después de haber polimerizado cada carga.
Después de la aplicécién de la c;mposicién de recubri-
miento a las superficies internas de la vasija de reaccidn
y rociada de las mismas con agua, la reaccidn que ha de lle-
varse a cabo en el equipo puede iniciérse inmediatamente,
sin necesidad de ninguna modificacibn particular de las téc-
n;cas'dertransformacién como consecuencia de la presencia
del recubrimiento. Ademds, la utilizacidn de la vasiza de
reaccidn recubierta internamente de esta invencién ro afecta
adversamente a la estabilidad térmica ni a otras propiedades
fisicas o guifmicas de los pblimeros producidos en ella.
Aﬁnqﬁe esta invencidn es ilustrada espeécificamente en
relacibén con la polimerizacién en suspensién del cloruro de
vinilo, se sobreentiende que el aparato y el procedimiento
pueden ser aplicados anélogaménte en la polimerizacidn en
dispersibn, emulsién o susvensién de cualquier mondémero o mo-
némeros:etilénicamente insaturadoé polimerizables, donde se
produzca una acumulacidén indeseable ae éoiimero. Son ejemplos
dz estos monSmeros otros halures de vinilo y haluros de vini-
lideno como bromuro de vinilo, cloruro de viﬁilideno, etc; mo-

némnercs vinilidénicos que contienen por lo menos un grupo

CH2=C:: terminal, como los ésteres de &cido acriflico, por

: ejemplo acrilato de -metilo, acrilato de etilo, acrilato de bu-
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tilo, acrilato de octilo, acfilato de cianoetilo y similares;
acetato de wvinilo; ééteres de &cido métacrilico come metacri~
lato de metilo, metacrilato de butilo y similares; estireno
y derivados de estireno como a-metilestirénb, Vini%ﬁolueno,
y cloroestireno; vinilnaftaleno; diolefihas como bﬁtédieno,i
isopreno, Cloroéreno y similares; y.mezclas de'cua;é%quiera
He,estoé tipos. de monémeros y otros monémeros vinilidénicos

copolimerizables con ellos asi como otros monémeros vinili-

dénicos de los tipos conocidos por los expertos en este

campo.

Esta invencidn, sin embargo, es especialmente éplica—
Y - . R

,blt a la polimerizacifén en suspensién del cloruro. dé vyinilo,
|

1 - -
solo o en mezcla con otro u otros mondmeros vinilidénicos
conteniendo como minimo un grupo CH2=Cf: terminal, copolime-

rizable con aquél en proPOrcionés de hasta alrededor del.

" 80 % en peso o mis, calculado sobre el éeso de la mezcla de

monSmeros, ya que la acumulacién de éolimero en la vasija de
reaccidén constituye un problema especialmente,grave en éste
caso.

En esta invencidn, el proceso de polimerizacidn se lle-

va a cabo habitualmenté a una temperatura comprendida entre

unos 0°C y unos 100°C, segfin el monSmero o mondmeros parti~

AN

culares que estén siendo polimerizados. Sin embargo, se pre-
fiere emplear temperaturas comprendidas entre unos 40 y unos

70°C'ya que a estas temperaturas se obtienen polfmeros con las
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propiedades mas beneficiosas. El tiempo de la reaccibén de
polimerizacién varfa entre 2 y 15 horas aproximadamente.

El proceso de polimerizacidn puede llevarse a cabo
a las presiones autbgenas aunque ?ueden emplearse presiones
superiores a la atmosférica de hasta 10 atmSsferas o nis
para obtener ciertas Veﬁtajas en el campo de los mondmeros
més voldtiles. También puedeh empleérse presiones superiores
a la atmosférica con los monbmeros que bresentan la volati-
lidad requerida a las temperaturas de reaccién que permiten
la refrigeracién a reflujo de la mezcla de reaccidn.
' Ademds, el proceso de volimerizacién puede llevarse
a cabo utilizando una técnica de reactor ileno. Es declir,
la vasija de reaccién se llena por completo con el medio de

polimerizacién y se mantiene asf durante toda la reaccifn

mediante la adicidn constante de agua o de liguido complemen-

‘tario adicional que contiene el monémero o monémeros en las .

mismas proporciones que al principio. Después de la adicidn

de una cierta cantidad predeﬁerminada de liquido, se termina
la reactidén de polimerizacién, habitualmente por adicidén a

la misma de un agenteﬂinterruptor. La necesidad de la adicién
de liquido es debida a la disminucién de volumen que experimen

ta el medio de reaccién como consecuencia de la conversidén

del monémero o monémeros en polimeros.

Los taninos utilizados en esta invencién se oxidan por

exposicibén al oxfgeno o al aire. Esta oxidacién no es perju-
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dicial si el tanino se utiliza dentro de un intervalo de tiem-
po muy corto después de dicha exéosicién. Sin embargo, la
adherencia de los taninos a las superficies del reactor es
adversamente'afectada pof la oxidacién de los. taninos. fre—
cuentemente es cgnveniente incorporar antioxidantes é‘la so~
lucibn de recubrimiento. Esta adicién no afecta adVe?samente
a lag propieda@es n; al compbr#amienfd de las soluciones de
recubrimiento; Se ha hallado gue cuando se incorpoféiéscorba~
to lédidb o 8cido asc8rbico a la solucidn de recubﬁimiénto,
en proporciones que'oscilan entre 0,02 %y 0,10 % enzpeso
aproximadaménte, esta adiqién retrasa significativawgnté la
oxidacidn del tanino y también retrasa el aumento déiifiempo
de adéorci&ﬁ. Puede emplearsé cualguier otro antioxiﬂaéte
como diﬁibnito sédico,'sal s8dica de "&dcido fehélicbﬁ[f si-
milares. o l

Para clasificar los diversos recubrimientos, especial=-
menﬁe indicados en los ejgmpiés especificos que s;g;en a

continuacién, se ha previsto una escala de clasificacién con

respecto a la acumulacidn de tipo papel y arenosa. Un reactor

sin recubrir, tomado como control, dqnde se producen las
cantidades normales de ambos Eipos de acumulacién, recibe una
puntuacién de 1,5. Cualquier puntuacién por debajo de 1,0 es
buena o cou;tituye una mejora clafa. En otras palabfas, una
puntuadién de 0,0 es peffgcﬁa, etc.

Para ilustrar mejor esta invencidn inclufmos los siguien
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tes ejemplos especificos. Sin embargo, se sobreentiende cue
se incluyen simplemente en sentido ilustratin y no limita-
tivo. En los ejemplos, todas les partes y porcentajes se dan
en peso salvo indicacidn én contrario.

EJEMPLO 1

En este ejemplo se prepara una solucidn de recubcinien-
to disolviendo §cido té&nico en agua desmineralizada vara pro-
ducir una solucién de &cido ténico al 1 % en peso. La diso-
lucién tiene lugar a 25°C (o temperatura ambiente) corn agita-
cién, en 10 minutos aproximadamente. La solucidn de recubri-
miento se rocfa sobre todas las superficies internas de un
reactor de polimerizacién de 3 litros y ¢l recubrimiento pro-
ducido se lava con agua corriente. Las superficies péesentan
una YC superior a 72 dinas/cm. Después se carga en el reactor

en la forma habitual la siguiente receta:

" Cloruro de vinilo 1000 g
Agua (desmineralizada) : ' ‘ 2055 g
Acetato de polivinilo hidrolizado al

88 % 0,5¢g
Catalizador sBp! 0,5 cc

(1) Peroxidicarbonato de dinsec;butilo.

La reaccibén se 11e€a a éébc con un reactor lleno, es
debir, se agrega agua suficiente para llenar el reactor y a
una temperatura de 57°C con agitacidn. La reaccién ée pro-
sigue con adicibn de agua a medida que la mezcla se contrae

a causa de la formacidn del polimero, con objeto de mantener
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lleno el reactor. La reaccibén se intertrumpe después de haber
agregado 400 g'de'aguaj A continuacidn se saca el contenido
del reactor en la forma habitﬁal. Se repite:el mismo proceso
de ‘recubrimiento vy polimerizacidn dos vecéé-més,'haqiendo un
total de .tres ciclos o cargas.'A continuacidn se,examiﬁan las
superficies internas y se clésifican de acuérdo contél pro-
cédimiento antes mencionadq §ara claéificar las superﬁ;cies.

La puntuacidn es la sigulente: acumulacién de tipo é%pgl, 0,10

v acumuldcibén arenosa 0,0l. Estos valores son muy supériores
. i

i

a ips del reactor de control o sin recubrir, qué presenta una

él sificacidn de 1,5. Ademés, no se produce ningln c¢ambio de

coi&k en el-polimero ni hay presente nidguna_particulévde po-

li%éro blanquecina. co
Se‘repite el procedimiento anterior utilizando ﬁhé so-

lucibn de recubrimiento gque contiene 0,1 % en peso de &cido

"t&nico. La puntuacién despuds de tres ciclos es aproximadamen-

te 0,0 tanto en el caso de la acumulacidn de tipo papel como

en la arenosa. \

EJEMPLO_2
En este ejemplo se preparan varias soluciones de recu-
brimiento en la forma descrita en el Ejemplo 1, empleando di-
ferentes extractos de tanino. Las soluciones de recuprimiento
son las siguientes: .
1. Tanino de castaﬁo i 1,0 %

2. Tanino de castafio 0,1 %
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3. Tanino de sebe 1,0 %
4. Tanino de quebracho 1,0 %
5. Frutos de mirobédlano 7;0 8

El reactor se recubre con cada una de las seis solucio-
nes en la forma descrita en el Ejemplo 1. Las superficies
recubiertas presentan una Y, superior a 72 dinas/cﬁ.,UtilizaE
do la receta del'Ejemplo 1 y.el pfoéedimiento de polimeriza-
cidn alli descrito, se realizan tres ciclos o lotes con ca-
dg uno de los recubrimientos. Los resultados de la acumula-

I
ci6n al cabo de 3 ciclos se encuentran en la siguiente tabla:

I2BLA T
| \ - ‘Acumulaciér Acumulacion
1 Recubrimiento tino vapel arencsa

1. tanino de castafio (1,0 %) 0,2 _ 0,0
2. tanino.de castafio (0,1 %) 0,0 : 0,0
~ 3. tanino de sebe 0,0 0,1
4, tanino de quebracho . 0,6 0,1
5. ffutos de mirob&lano 0,5 0,2

En todos los casos, se obtienen resultados superiores
a los éel control.
EJENPLO 3
En este ejemplo sé empiéa una solucidn de-recubrimien—
t&ia base de tanato aménico v se'prepara uné resina PVC en

dispersién utilizando la técnica de polimerizacidn en emul-

5idn, La solucibn de recubrimiento se prepara como en el



1

5

10

25

- 22 -

Ejemplo 1 y contiene los siguientes ingredientes:

Acido té&nico 0,10 %
Acido ascdrbico - 0,05 %
ca™t ' 20 ppm“.
. Mg++’ ' | 3 pom
_H20' L 99,8 s

Una parte éuficiente-ael.agﬁa éesmineralizada~se sus~
tituye por agua corriente o de ciudad para dar la concentra-
ciéﬁ de ;ones calcio y magnesio indicada. Después de disol-
verseAlos.materiales (alrededor de 10 minutos), se agrega.

N ,0H a la solucidn hasta que se alcanza un pH 7. Esta adi-

.cidén convierte el &cido ténico en tanato aménico. Después

se recubre el reactor rociando la solucién sobre las superfi-

.cies internas enjuagando con agua corriente. Las superficies

recubiertas presentan una Yo Superior a 72 dinas/cm en me-

’nos;de 5 segundos. Después se carga en el reactor, en la for-

ma habitual, la siguiente receta:

t

Cleruro de vinilo 100 partes
Agua (desmineralizada) - 100 partes
Alcohol (1) - 2,1 partes
Acido liurico 2,0 partes
-ﬁH4OH P 0,33 partes
Peroxipivalato de t-butilo 0,04 partes

(1) . Mezcla de alcoholes Cz'y Ci8 de cadena lineal.

A continuacidén se calienta el contenido del reactor
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a la temperatura de polimerizacién; es decir.45°c, y se man-
tiene a esa temperatura durante toda la reaccidn hasta que
se ha obtenido la conversidn deseada (puesta en evidencia
por una cafda de la presién a 50 ?sig, 3,5 mg/cmz). No se
agrega nada de agua al reactor, a diferencia del Ejewnlo 1.
Después el reactor se enfrfa, se evacfa y se vacfa. Rl reac-
tor se enjuaga y se vuelve a recubrir como antes. Este pro-
cedimiento se repite durante 3 ciclos o lotes. Se polimeriza
la ;isma receta en un reactor no recubierto que se utiliza
como control. Los resultados relativos a la acumulacibn son

-

los siguientes:

v

Primer Segundo®  Tercer
Acumulacién Control ciclo ciclo _ ciclo
Alabesy eje  1/16-1/8" - sin manchas sin manchas  limpics
(1,6-3,2 rm)
Paredes 1/16-1/8" linpias limpias en su limpias en su
' (1,6~3,2 nm) ' mayor parte  mayor parte
Clpula 1/16-1/8" limpia linpia limpia

(1,6-3,2 mm) .

Estos resultados ponen de.manffieséo la mejora conse-
guida en la prevencidn de los depdsitos en la polimerizacidn
en emulsién asi como en la polimerézaéién eﬁ suspensién.

El recubrimiento de las superficies internas del reac-

tor de polimerizacién, de acuerdo con esta invencién, reduce
sustancialmente y en muchos casos elimina pr&cticamente por

combleto la acumulacién de polfmeros scbre dichas superficies
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durante la reaccidn de polimerizacidn y &sto da lugar a una
maycr produccidn por unidad de tiempo. En los casos donde se

produce una pequefia acumulacién de polimeros sobre las super-

"fities internas, esta acumulacidn no es del tipo duro, tenaz

y diffcil de eliminar y se:retira facilmente sin emplear los

-diffciles y tediosos métodos de rascado que actualmernte son

necesarios en gste campo. Lo que es ‘mds importante, esta

~ invencidn permite hacer funcionar un sistema de polimerizacidn

cerrado 1o que, en el caso de la polimerizacidén del cloruro

de vinilo, tiene la ventaja de reducir drésticamente las par-

tes por millén de cloruro de vinilo en la atmbsfera de la
f4brica. Esta reduccién del cloruro de vinilo en la atmésfera
cumple los requisitos recientemente promulgados por La OSHA

(Occupational Safety and Health Administration) y la EPA

. (Environmental Protection Agency) de Estados Unidos. Otras

"numeérosas ventajas de esta invencibn resultarén evidentes a

los. expertos en este campo.
Aunque esta invencifn se ha descrito mediante sus rea-

ilizaciones especificas, ciertas modificaciones y equivalentes

. résultarén evidentes a los expertos en este campo y se pre-

tende que estén inclufdos dentro de los limites de esta in-

vencién que est8 limitada solamente por el alcance de las

cldusulas del apéndice.

Habiendo descrito la invencién, se considera como una

novedad vy, por lo tanto, se declara como de nuestra propie-
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dad lo contenido en las siguientes:

~ REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para eliminar sustancialmente la
acumulacidn de polimeros séﬁre las superficies internas de ~
una vasija de reaccibén de polimerizacidnm, caracterizads por-
que comprende:

a) disolver en égua desmineralizada un tanino selec-
cionado entre el grupo formado por taninos hidrolizsbles, ta
ninos condensados, tanatos ambnicos y taninos complejadds -
con iones metélicos, de modo que la concentracidn de *anino
o de tanato esté comprendida entre aproximadamente 0,0% % y
aproximadamente 5,0 % en peso de agua, a una temferatura -
comprendida entre 5 y 100° ¢ agitahdo durante la disoslucidn,
adicionando, si se desea, cantidades controladas de agua co-
rriente ﬁara introducir iones calcio y'magnesio y/o de clo-
ruro de aluminio para introducir iones aluminio, para obte-

ner vna solucidn de recubrimiento cuyo pH debe estar mante-

nido entre 3,0 y 7 que, opcionalménte, puede contener un an

tioxidante;

b) adsorber la solucién procédenté'de la etapa an-
terior sobre las paredes de la.vasija de reaccidn mediante
rociado de dicha solucidén sobre las superficies internas del
reactor a través de boquillas rociadoras para formar una pe-

licula de revestimiento de alrededor de 20 ﬁ O mMenos;

c) si se desea, enjuagar las superficies recubiertas
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procedentes de la etapa anterior con agua corriente;

d) cargar el reactor con los reactivos deseados pa

ra llevar a cabo la reaccidén de polimerigacion”.

de

2. Un procedimiento segin la reivindicacion 1, don

la solucién de recubrimiento contiene alrededor de 0,03%

a 5.0 % en peso de dicho tanino. .

de

de

el

de

de

de

3. Un procedimiento segin la reivindicaciénAI, don
el tanino es &cido ténico. ‘

5. T procedimiento segin la feivindicacién 1, don
el tanino es tanato aménico. ' .

5. Un procedimiénto segin la reivindicapién 1, donde
taﬁino es tanino de castafio.

6. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-
el tanino es taniﬁo de quebracho.

7. Un procedimiento segin la feivindicacién l,_don~
el tanino es tanino de sebe.

8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

la solucidén de recubrimiento contiene alrededor de 0,02 %

a 0,10 % en peso de un antioxidante.

de

9. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don-

la solucidn de recubrimiento contiene alrededor de 0,03 %

a 5,0 % en peso de &cido ténico.

de

10. Un procedimiento segin la reivindicacién 9, don

la solucién de recubrimiento contiene alrededor de 0,02 %

a 0,1 % en peso de un antioxidante.
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11. Un procedimiento segin la reivindicacién 2, don
de la solucidén de recubrimiento contiene alrededor de 20 ppm
a 200 ppm de uno o mds iones metadlicos seleccionados entre el
grupo formade por calcio, magnesio y aluminio.

12. Un procedimiento segin la reivindicacién 11, don
de la solucién de recubrimiento contiene alrededor de 0,02 %
a 0,1 % en peso de un antioxidante.

13. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
las superficies recubiertas se caracterizan por presentar una
tensidén superficial critica de 72 dinas/cm cowo minimo y un -
angulo de contacto de aproximadamente cero.

14. Un procedimiento segin la reiv;ndicacién 13, don-
de el recubrimiento estd constituido por &cido tanico.

15. 8e reivindica por Ultimo como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencidén que se solicita: UN PRO-
CEDIMIENTO PARA ELIMINAR SUSTANCIALMENTE LA ACUMULACION DE PO
LIMEROS SOBRE LAS SUPERFICIES INTERNAS DE UNA VASIJA DE REAC-

' CION DE POLIMERIZACION.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre
sente memoria descriptiva que consta de. veintisiete paginas me

canografiadas.

Madrid, 3 de Abril de 1.978
BERNARDO UNGRIA
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