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Foreliggende cpplinneise angir en fremgangsmate
for behandling av de indre overflater av et polymeriserings-

-3

kar for & eliminere polymeravsetninger p& disse.

Forskjellige typer kjemiske fremgangsmdter eller pro=-
sesser blir vanligvis utfert i store rerte kar som ofte utsty-
res med ekstrautstyr sdsom avbeyningsplater, varmespiraler som
gjer det mulig & tilfere eller & fjerne varme fra innholdet av
karet, og lignende, I mange tilfeller vil imidlertid slike
prosesser gi usnskede avsetninger pd overflatene av utstyret
som reaksjonsblandingen kommer i kontakt med., Slike avsetnin-
ger pavirker varmeoverfegringsevnen til og fra de indre deler
av karet, Videre har slike avsetninger en tendens til & ga i
stykker og delvis fragmentere seg, noe som resulterer i en
forurensning av reaksjonsblandingen og de produkter som siden
fremstilles av denne. Dette problem oppstdr spesielt ofte i
polymeriseringsreaksjoner, ettersom avsetningene eller oppbyg-
ningen av fast polymer pd reaktoroverflatene ikke bare pavir-
ker varmeoverforingsevnen, men ogsd nedsetter produktiviteten
og skader polymerens kvalitet.

Problemet er spesielt stort i forbindelse med kommer-
siell fremstilling av polymerer og sampolymerer av vinyl og
vinylidenhalogenider, ndr disse polymeriseres alene eller sam-
men med andre vinylidenmonomerer med en terminal CH2=C<'gruppe,
eller med polymeriserbare polyolefiniske monomerer. Ved en
kommersiell fremstilling av vinylkloridpolymerer f.eks., vil
nevnte polymerer vanligvis bli fremstilt i form av enkeltpar-
tikler ved polymerisering i vanndige suspensjonssystemer. Nar
man bruker et slikt polymeriseringssystem sa vil vinylkloridet
og andre sammonomerer ndr slike brukes, holdes i form av sma
diskrete drdper ved hjelp av et suspenderingsmiddel og reringen,
N&r reaksjonen er ferdig vil sd den resulterende polymeren bli
vasket og terket, Slike vanndige suspensjonspolymeringsreaksjo=-
ner utferes vanligvis under trykk i metallreaktorer utstyrt
med avbgyningsplater og hurtigrgrende utstyr. Slike suspensjons-
systemer er imidlertid vanligvis ustabile, og under polymerise-

ringsreaksjonen vil vinylkloridpolymer bygges opp pi de indre
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overflater av reaktoren, dettice ¢rjelder ogséd overflatene av av-
beyningsplatene og rercutstyret, En slik polymeroppbygning ma
selvsagt fjernes etter hvert cttersom den resulterer i ny dan-
nelse av mer polymer, noe som igjen gir en skorpe som i sterk
grad pdvirker varmcoverforingen og forurenser den polymeren
som fremstilles,

Typen av polymeroppbygning eller uoppluselige avset-
ninger pa reaktorens vegpger er vanligvis slik under en kommer-
siell fremstilling av polymcrer at man tidligere etter hver
polymerisering dpner rcaktoren og skraper av polymeroppbygnin-
gen fra vegpence og avboyningsplatene samt roreutstyret, En
slik operasjon er ikke bare kostbar badde med hensyn til arbeids-
kraft og ikke produktiv tid for reaktoren, men representerer
dessuten en vescntliyg helserisiko. Skjent det har vart fore-
514ttt forskjellige fremgangsmiter for & redusere mengden av
slik polymeroppbygning pd reaktoroverflatene, f.eks. ved hjelp
av rensing med opplosningsmidler, forskjellige hydrauliske el-
ler mekaniske rensere og lignende, sd8 har ingen vist seg 8 va-
re fullt ut tilfredsstillende for fjerning av slike polymerav-
setninger, Dette betyr ikke at nevnte fremgangsmdter og appa-
rater har vart utilfredsstillende, men det er stadig rom for
forbedringer, da spesiclt sett fra et skonomisk synspunkt,

1 US-patent nr, 1,024,301 er det beskrevet en
ffremgangsmate ffor 4 belegpre on reaktor ved at man bruker en
alkalimetallhydroksydopplosning av et polyaromatisk amin, Be-
legging med polyaromatisk amin gir utmerked® resultater, Man
har imidlertid funnet at hvis man kunne oppnd en selvkondensa-
sjon av polyfenoler eller naftoler, sad ville man p& lignende
mite fd et utmerket belegg.

Man har nd8 funnet at hvis et polymeriseringskar, da”
spesielt et hvis indre overflate bestdr av rustfritt stdl, er
blitt belagt p& nevnte inneroverflate med et passende belegg,
sd kan man i vesentlig grad senke og i mange tilfeller full-
stendig eliminere en uonsket oppbygning p& nevnte overflater,
Jda spesielt nadr man utferer en polymerisering av olefiniske
monomerer., Man har nd tonoet o0 nar de indre overflater av en
polymeriseringsreaktor be lcgpes med en vandig alkalimetall-
iiydroksydopplgsning innehcldende en kondensert polyfenol, s&
kan man i alt vesentlig fullstendig eliminere polymer-

wppbygging pad nevnte indre overflater av reaktoren. P& grunn
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av den beleggende opplgsnings natur, s8 kan denne pdlegges
de indre overflater av reaktoren uten at denne trenger &

&pnes, hvorved man kan f& et lukket polymeriseringssystem.
Ved & bruke den nevnte beleggende sammensetningen s& oppnér
man den ¢gnskede overflatespenningen (YC) for fukting av en
fast overflate. Ved polymerisering av monomerene i1 et slikt
belagt reaksjonskar eller reaktor, s& blir denne utfgrt i et
vandig polymeriseringsmedium som holdes i konstant kontakt
med nevnte belagte overflate under hele polymeriserings-
reaksjonen.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det tilvelebragt
en fremgangsmdte for behandling av de indre overflater av
et polymeriseringskar for & eliminere polymeravsetninger pé
disse, og denne fremgangsmdten er kjennetegnet ved at man
pa& nevnte overflater pafgrer en beleggende opplgsning inn-
befattende en alkalimetallhydroksydopplgsning inneholdende
et kondensasjonsprodukt valgt fra (1) selvkondensasjons-
produktet av en flerverdig fenol, og (2) kondensasjons-
produktet av to eller flere flerverdige fenoler, idet nevnte
flerverdige fenoler velges fra resorcinol, hydrokinon,
katekol og fluroglycinol.

Alle eksponerte overflater i1 den indre del av
reaktoren kan behandles p& samme mdte, det gjelder f.eks.
avbgyningsplater, r¢greverk eller blandemekanismer eller en
kjgler ndr en slik brukes. Etter at den vandige alkalimetall-
hydroksydopplgsningen er blitt pdfgrt overflatene, kan
polymerisasjonsmediumet tilfgres reaktoren, og reaksjonen
startes uten at det er ngdvendig & tgrke nevnte overflater
fgr man tilfgrer polymeriseringsmediet. Det er imidlertid
foretrukket, og man oppndr de beste resultater ndr man etter
pdfgringen av den belggende opplgsningen p& de indre over-
flater av reaktoren, renser disse med vann, f.eks. ved
dusjing eller ved at man fyller reaktoren med vann og deretter
tapper vannet ut, hvorved man p& nevnte overflater fiar et
festet belegg eller film av kondensasjonsproduktet som ikke
padvirkes av polymeriseringsmediet selv ndr dette rgres kraftig
under selve polymeriseringsreaksjonen.

De selvkondenserte eller ko-kondenserte flerverdige
fenolene som kan brukes i foreliggende oppfinnelse, kan frem-
stilles ved & oppvarme en eller flere av forbindelsene i

gruppen bestdende av resorcinol, hydrokinon, katekol eller
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floroglucinol enten med eller uten en egnet katalysator.

Den flerverdige fenolen oppvarmes under en inert
atmosfazre, f.eks. nitrogen eller argon, ved en temperatur pa
ca. 210°C i et tidsrom som varierer fra 10 minutter til
8 timer. Man kan bruke forskjellige katalysatorer under
reaksjonen, f.eks. sinkklorid, aluminiumklorid, natrium-
hydroksyd og lignende. Man har funnet at natriumhydroksyd er
den beste katalysatoren. Man har funnet det tilfredsstillende
& bruke en katalysatorkonsentrasjon p& fra 0,05 til 0,5 mol
pr. mol av den eller de forbindelser som skal kondenseres.
Mengden av katalysator er imidlertid ikke kritisk. Det er
selvsagt underforstdtt at den spesielle reaksjonstid og den
temperatur man bruker vil vere avhengig av den katalysator man
bruker samt den ¢nskede endelige molekylvekt pd kondensasjons-
produktet.

N&r en flerverdig fenol blir selvkondensert, kan
man ved analyse p&vise at produktet i alt vesentlig er en
poly(hydroksyfenylen). Det dannes imidlertid ogs8 noe poly-
eter, nemlig poly(oxfenylen). N&r f.eks. resorcinol blir

selvkondensert, antar man at reaksjonen gir pd fglgende mite:

HO _/~'
o A@k—@\@\@ﬁ/@) + 4 Hy0 (1)
A OH OH OH \goy ol
C) NaOH

OH :0 @_ O@Q@ o_@__Q@, OH + 4 H,0 (2)

Ligning (1) er poly ( hydroksyfenylen) mens ligning (2) gir

poly (oksylenylen)eller polyeter. Produkt nr. 1 har et bereg-

Ut

net hydroksylinnhold pa 21,3% mens produkt nr. 2 har et bereg-
net hydroksylinnhold péa 7,1%. Denne teori understottes av stu~
dier utfert av Paushkin et al og angitt i Vycokomol, Svedin.,
serie B, II (5) (1969) sidene 376-378. Det ble her angitt at
man ved selvkondensasjon av resorcinol skulle gi et beregnet
hydroksylinnhold p& 21,4% mens man fant et innhold pa 19,07%,
noe som indikerer at hovedmengden av produktet er poly (hydrok-

syfenylen). Ligningene (l) og (2) illustrerer det tilfelle hvor
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den selvkondenserte resorcinol har molekylvekt pa ca. 500, men
man kan oppnd forskjellige molekylvekter noe avhengig av reak-
sjonsbetingelsene,

Som nevnt tidligere vil en alkalimetallhydroksydopp-
lesning av en kondensert flerverdig fenol nér den beleg-
ges de indre overflater av en polymeriseringsreaktor, reduse-
rer pédlegningen av polymer. Imidlertid er kondensasjonsproduk-
tene fargede, dvs, at de er glassaktige, rede til ravfargede,
og opplegsninger av disse vil misfarge polymerpartiklene som
dannes pa indre overflater av reaktoren., Hvis disse polymer-
partiklene blir fjernet fra nevnte overflater under fremstil-
lingen av polymeriseringsproduktet, f.eks. polyvinylklorid
(PVC), sd kan hele polymermengden bli fofkastet p& grunn av
for ddrlig kvalitet, noe som da skyldes nevnte fargede partik-
ler. Dette misfargningsproblem opptrer bare ndr konsentrasjo-
nen av kondensasjonsproduktet i alkalimetallhydroksydet er for
hey. Man har funnet at en konsentrasjon av kondensasjonsproduk-
tet varierer fra 0,10 til 3 vekt-% er tilfredsstillende for
& oppnd de onskede hensikter, og en slik beleggende opples-
ning er bare svakt ravfarget. Et foretrukket konsentrasjonsom-
rdde er fra 0,2 til 1 vekt-% av kondensasjonsproduktet i alka-
limetallhydroksydet.

For 4 kunne hindre polymeroppbygning i en reaktor er
det nedvendig med en vannfuktbar overflate. En vanlig overfla-
te, f.eks. av rustfritt stdl, lar seg ikke fukte av vann pa
grunn av en normal forurensning p& nevnte overflater av orga-
niske stoffer ved kontakt med atmosfzren., Overflaten kan ren-
ses, f.eks. med kromsyre eller med et skrubbende rensemiddel,
og vil da bli vannfuktbart, Dette er imidlertid ikke fullt ut
tilfredsstillende ettersom overflaten ikke vil forbli i denne
tilstand i et lengre tidsrom, dvs. sjelden mer enn sa lenge
det tar & utfere en enkelt polymerisering. Dette betyr at over-
flaten eventuelt md renses om igjen etter hver polymerisering.
Dette problem kan sdledes leses ved at man padferer nevnte over-
flate et belegg som er vannfuktbart og som kan motstd en poly-
meroppbygning og forbli pd nevnte overflate gjennom en rekke
polymeriseringer,

NAr et metall eller en fast ovefflate er ikke-fuktbar

s& vil en veske sdsom vann legge seg pd i form av smd dréper
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og vil ikke flyte ut til en glatt og jevn film, Den vinkel
som danner seg mellom tangenten pd siden av dripen og metall
eller glassoverflaten kalles "kontaktvinkelen" og betegnes
som "theta" (). Et videre mdl for fuktbarheten av en fast
overflate er den kritiske overflatespenningen for fukting av
en fast overflate, og denne uttrykkes som "YC". Nevnte Yc ma -
les i dyn pr. cm, Ved & bruke vann som en standard, sia méd en
fast overflate fof 4 vere fuktbar, ha en § 1lik null eller me-
get ner null, ogY _ m& vare 72/dyn/cm eller steorre.

Det er ogsd meget viktig at det materiale som pdleg-
ges overflaten ikke bare skal danne en fuktbar overflate, men
ogsd danne et lag eller en film pA nevnte overflate som ikke
lett lar seg fjerne. Denne filmen fester seg til det faste
underlaget ved absorbsjon, og i mange tilfeller er filmen et
monolag av det materiale som pdlegges, og har da en tykkelse
av sterrelsesorden pad 1 molekyl. Filmer med slik tykkelse er
usynlige for det blottersye, og dette leser ogsd det fargepro-
blem som tidligere er nevnt. Man kan selvsagt oppnd filmer med
storre tykkelse nar man bruker opplesninger med heyere innhold
av faste stoffer slik at nevnte filmer blir synlige for det
blotte sye. Den film eller det lag som dannes av den beleggende
sammensetning pa overflaten lar seg ikke fjerne ved vasking med
vann. Dette betyr at belegget eller filmen er resistent mot
fjerning fra overflatene ndr man fidr en kontakt med et turbu-
lent vandig zreaksjonsmedium, noe som skjer ndr man rerer po-
lymeriseringsblandingen i reaktoren,

De beleggende opplgsninger som anvendes 1 foreliggende oppfin-
nelse kan fremstilles pd vanlig mite, f.eks. ved & bruke varme
og rering, Vanligvis vil en temperatur i omrddet fra 0 til 100°
C vere tilfredsstillende. Det er enskelig med rering under
fremstillingen. Nar konsentrasjonen av kondensasjonsproduktet
ligger innenfor det omrddet som tidligere er angitt, si kan
den vanndige alkalimetallhydroksydopplesningen lett pdspreytes
de indre overflater av reaktoren gjennom forstevningsdyser. Mo-
lekylvekten pd kondensasjonsproduktet har videre en effekt pa
konsentrasjonen av kondensasjonsproduktet i den beleggende opp-
lesningen eller det totale innhold av faste stoffer i denne
opplesningen, Innholdet av fast kondensasjonsprodukt i de be-

leggende opplgsninger ligger i omrddet fra 0,10 til 3,0 vekt-%. De foretrukne
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kondensasjonsprodukter er de som har en molekylvekt varierende fra 300

til 1000. Dog vil det vare slik at ettersom molekylvekten pa
kondensasjonsproduktet pavirker innholdet av faste stoffer i
den beleggende opplesningen, sa kan i visse tilfeller det to-
tale innhold av faste stoffer vare mer enn 3 vekt-% eller min-
dre enn 0,10 vekt-%.

De vanndige alkalimetallhydroksydopplesninger som
brukes for fremstilling av opplesninger ifelge foreliggende
oppfinnelse er de som kan fremstilles fra et metall i gruppe
1A i det periodiske system. F.eks., kan man bruke hydroksyder
sdsom natriumhydroksyd, litiumhydroksyd,- kaliumhydroksyd,
rubidiumhydroksyd, cesiumhydroksyd og frankiumhydroksyd. Man
kan bruke vanndige opplesninger av andfe forbindelser ogsa.
Man kan f.eks. bruke vandige  opplesninger av kvarternzre ami-
ner sdsom tetraalkylammoniumhydroksyder ' og lignende, eller
andre alkalimetallsalter sdsom fosfater, f,eks, trinatriumfos-
fat og lignende. For::4 oppnd tilfredsstillende resultater ber
konsentrasjonen av alkalimetallhydroksydet i den vanndige be-
leggende opplesningen ligge mellom 0,04 og 0,6 vekt-%. For-
trinnsvis er konsentrasjonen av alkalimetallhydroksyd fra 0,10
til 0,25 vekt-%.

Som nevnt tidligere blir den beleggende opplegsningen
fortrinnsvis pédlagt de indre reaktoroverflater ved spreyting.
Det er imidlertid ogs& mulig & pdfeore belegget ved & fylle re-
aktoren og deretter tappe den, eller ved maling eller berst-
ning, men pésprayfning er den mest praktiske og skonomiske
fremgangsmidte. Etter at den beleggende opplesning er pasproy-
tet de indre overflater av reaktoren og overfledig opplgsning
er tappet ut, kan polymeriseringsreaksjonen startes umiddel-
bart uten ytterligere behandling av nevnte overflater. Man har
imidlertid funnet at man oppndr de aller beste resultater niar
de indre overflater av reaktoren etter at man har pdfert den
beleggende opplesningen, paspreytes vann hvoretter reaktoren
temmes for vaskevannet for man tilsetter polymeriseringsblan-
dingen. Det skal pdpekes at det foreliggende belegg ogsd vir-
ker meget godt bdde pad glass og metalloverflater, f.eks. sisom
rustfritt stil.

Sk jent man ikke helt ut forstdr den neyaktige feste-
mekanismen for belegget pd ovetrflaten av reaktoren, si antar

man at der inngdr visse typer elektriske krefter eller absorb-
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sjon mellom reaktoroverflatene og den kondenserte flerverdige
fenol. I ethvert tilfelle vil det pafgrte belegget irfglge
oppfinnelsen i alt vesentlig eliminere polymeroppbygging

pa reaktoroverflatene, og den lille polymeroppbygning som
eventuelt mdtte skje, er av en sanndig type som lett lar seg
fjerne fra reaktoroverflatene uten at det er nedvendig &4 bru-
ke manuell skraping eller lignende. De polymeravsetninger som
vanligvis m& unngds, er de som blir betegnet som "papiravset-
ninger" ettersom en slik type avsetninger er meget vanskelig &
fjerne og vanligvis krever hidndskraping eller bruk av en heyt-
trykksstrdle av vann eller en annen vaske, I ethvert tilfelle
md reaktoren Apnes i slike tilfeller for & utfere rensingen,
og dette gjer selvsagt at uomsatt monomer fordamper, f.eks.
vinylklorid, og dette kan vere meget skadelig.,

Ved hjelp av foreliggende oppfinnelse er det mulig &
utfere en rekke polymeriseringer uten at man dpner reaktoren.
Sk jont flere reaksjoner kan utferes uten at det er nedvendig
4 gjenbelegge overflatene, s& har man funnet det fordelaktig
igjen & belegge de indre overflater av reaktoren etter hver
polymerisering for 4 sikre en jevn og effektiv produksjon. Som
nevnt tidligere kan forstevningsdysene monteres permanent pa
strategiske punkter inne i reaktoren, slik at det er mulig &
dekke alle de indre overflater. Nar det er egnskelig & igjen &
belegge reaktoren, sd kan reaktoren tappes ut og de indre over-
flater av reaktoren vaskes med vann. Den beleggende opplesning
blir s& paspreytet overflatene ved hjelp av forstevningsdysene,
og overskudd av opplesning tappes ut slik at opplesningen kan
sendes til et innvinningssystem hvis dette er enskelig. Deret-
ter kan overflatene paspreytes vann som enten kastes eller inn-
vinnes for videre bearbeiding. Deretter kan reaktoren tilsettes
polymeriseringsmediet og ingrediensene pd vanlig mAte og poly-
meriseringen kan fortsette. P4 denne mdten kan man igjen be-
handle reaktoren s& ofte det er eonskelig uten at det er ned-
vendig & Aapne reaktoren,

Etter at man har pdfert den beleggende sammensetningen
pd de indre overflater av reaksjonskaret, og ndr disse er blitt
renset med vann, sid kan reaksjonen utfegres umiddelbart uten at
det er nodvendig med en modifikasjon av selve prosessen pa

grunn av belegget, Det har videre vist seg at bruken av et
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slikt indre belagt reaksjonskar ikke skadelig pavirker varme-
stabiliteten eller andre fysiske og kjemiske egenskaper pad de
fremstilte polymerene,.

Skjont foreliggende oppfinnelse er spesielt angitt
med hensyn til suspensjonspplymerisering av vinylklorid, sd er
det underforstdtt at apparatet og fremgangsmidten ogsd kan an-
vendes pa dispersjons, emulsjons eller suspensjonspolymerise-
ring av enhver polymeriserbar etylenisk umettet monomer eller
flere monomerer hvor det opptrer usnsket oppbygning av poly=-
merer, Eksempler pd slike monomerer er andre vinylhalogenider
og vinylidenhalogenider‘sésom vinylbromid, vinylidenklorid
etc,; vinylidenmonomerer med minst en terminal CH2 = C< grup~
pe, sdsom estere av akrylsyre, f,eks. metylakrylat, etylakry-
lat, butylakrylat, octylakrylat, cyanocetylakrylat og lignende;
vinylacetat; estere av metakrylsyre sdsom metylmetakrylat,
butylmetakrylat og lignende; styren og styrenderivater sisom
a-metylstyren, vinyltoluen, klorstyren, vinylnaftalen; diocle-
finer sdsom butadien, isopren, klorpren og lignende; samt blan-
dinger av enhver type monomerer og andre vinylidenmonomerer som
lar seg sampolymerisere; og andre vinylidenmonomerer av den
type som er velkjent i plastindustrien.

Foreliggende oppfinnelse er spesielt anvendbar pa sus-
pens jonspolymerisering av vinylklorid, enten alene eller i
blanding med en eller flere andre vinylidenmonomerer som har
minst en terminal CH2=C<‘ gruppe, og som lar seg sampolymeri-
sere med vinylklorid i mengder pa& opptil 80 vekt-% eller mer,
basert pd vekten av monomerblandingen, ettersom polymeravset-
ning i reaksjonskaret er et spesielt ondartet problem i for-
bindelse med slik polymerisering.

I foreliggende oppfinnelse blir polymeriseringen van-
ligvis utfert ved temperaturer fra O til 100°C noe avhengig av
den spesielle monomer som polymeriseres, Det er imidlertid fo-
retrukket & bruke temperaturer i omriddet fra 40 til
7OOC ettersom man ved disse temperaturer fdr fremstilt poly-
merer med de beste egenskaper, Polymeriseringstiden vil vari-
ere fra 2 til 15 timer.

Polymeriseringen kan utferes ved autogent trykk, skjent
det er vanlig & bruke overatmosfarisk trykk pd opptil 10 atmos-

ferer eller mer i forbindelse med visse flyktige monomerer.
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Overatmosfaerisk trykk kan ogsi brukes i samband med de monome-
rer som har tilstrekkelig flyktighet ved reaksjonstemperaturen
til at man kan kjele reaksjonsblandingen ved hjelp av en tilba-
kelospskjsler,

Videre kan polymeriseringen utferes ved & bruke sdkalt
full reaktorteknikk, Dette betyr at reaksjonskaret fylles full-
stendig med polymeriseringsmediet og holdes helt fullt under
hele reaksjonen ved at man konstant tilsetter vann eller sup-
lerende vaeske inneholdende monomerer i samme mengdeforhold som
utgangsmengden. Etter tilsetning av en viss forutbestemt veske-
mengde kan polymeriseringen stoppes, vanligvis ved at man til-
setter et stoppemiddel. Det er vanligvis nedvendig & tilsette
veske til karet pd grunn av at reaksjonsmediet krymper noe i
volum etter hvert som monomerene omdannes til polymerer,.

Kondensasjonsproduktene av flerverdige fenoler av
den type som brukes i foreliggende oppfinnelse, vil bli oksy-
dert ved eksponering over for oksygen. Denne oksydasjon er ikke
skadelig hvis kondensasjonsproduktet brukes i lepet av et kort
tidsrom etter at det er fremstilt, Imidlertid vil en oksydasjon”
av kondensasjonsproduktet frembringe en merkfarge pa produktet,
og dette vil lett skape vanskeligheter slik det er nevnt tidli-
gere, Videre vil festeevnen av kondensasjonsproduktet pd reak-
torveggen bli skadelig pdvirket ved en slik oksydasjon. For &
minske sjansene for fargeproblemer, skjent man vanligvis bruker
meget lave konsentrasjoner av kondensasjonsproduktet, sid er
det ofte snskelig & tilsette antioksydasjonsmidler i den beleg-
gende opplesningen. En slik tilsetning pavirker ikke beleggets
gode egenskaper, Man har funnet at man kan tilsette natriumas-
corbat eller ascorbinsyre i mengder p&d fra 0,02 til 0,10
Vekt-%, og en slik tilsetning vil i betydelig grad forsinke
megrkningen av opplesningen og dessuten forsinke en ekning i
absorbsjonstiden. Man kan videre bruke andre oksydasjonsmidler
f.eks, natriumditionit, natrium"fenolisk syre" og lignende.

For 4 bedemme de forskjellige beleggene har man i de
etterfplgende eksempler angitt en bedemmelsesskala med hensyn
til sakalt "papir og sandaktig avsetning". En ubelagt reaktor
ble brukt som kontroll og i denne fikk man normal oppbygning av
begge typer avsetninger, og denne reaktor ble gitt en verdi pad
1,5. Enhver verdi under L,0 er god og representerer en defini-

tiv forbedring. Med andre ord vil en verdi p& 0,0 vere pr. effekt.
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De fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen.

I alle eksemplene er deler og prosentsatser pr. vekt hvis intet
annet er angitt.

Eksempel 1.

I dette eksempel ble en selvkondensert resorcinol
brukt i den beleggende opplegsningen. Man brukte to selvkonden-
serte resorcinoler, den ene fremstilt uten & bruke en kataly-
sator og den andre ved & bruke 25 molar % NaOH som katalysator.
I hvert tilfelle ble resorcinolen oppvarmet eller kokt i et
reaksjonskar under en nitrogenatmosfere. I det tilfelle hvor
man ikke hadde noen katalysator var oppvarmingen i 8 timer ved
BOOOC. Det resulterende produkt ble opparbeidet i en opplesning
inneholdende 3 % selvkondensert resorcinol i en 1% NaOH-opples-
ning. pH pa opplesningen var 12, I det tilfelle hvor man brukte
katalysator ble oppvarmingen utfert under nitrogem i 22 minut-
ter ved 2450 og i 27 minutter ved 3050. Man brukte en opplos-
ning inneholdende 0,2 % selvkondensert resorcinol i 1% NaOH-
opplesning, og pH var ogsd i dette tilfelle 12, Reaktorene ble
renset med Ajax og belagt med hver av opplesningene og belegget
ble vasket med vann, Hvert av beleggene hadde en Yc P4 mer enn

72 din/cm, Deretter ble de felgende ingredienser tilsatt hver

reaktor:
vinylklorid 1000 g
vann (demineralisert) 2055 g
vinol 540 (1) 0,5 g
SBP (2) (katalysator) 0,5 CC.

(1) 88% hydrolysert polyvinylacetat

(2) di-sekundxrt butyl peroksydikarbonat.

En full reaktor ble brukt under polymeriseringen, og
tilstrekkelig vann ble hele tiden tilsatt for & holde reakto-
ren full, Temperaturen ble holdt pa 570 og re@ksjonsmediet ble
holdt i rert tilstand. Vann ble tilsatt under reaksjonen etter-
som blandingen krympet p& grunn av polymerdannelsen. Etter til~
setning av 400 g vann ble reaksjonen avbrutt. Innholdet i hver
reaktor ble sid fjernet pid vanlig midte. Etter at polymeren var
tatt ut av reaktoren ble dennes indre overflater vasket med
vann, igjen belagt og vasket med vann hvoretter en ny porsjon

ble tilsatt og ny polymerisering ble utfert, Etter at annen



12
155492

tilsats var polymerisert, ble en tredje tilsats polymerisert
ved & bruke samme fremgangsmidte som angitt ovenfor, Etter at
tredje porsjon var ferdig ble de indre overflater av reaktoren
bedemt ved hjelp av foran nevnte fremgangsmite for bedemmelse

av nevnte overflater, Man oppnddde feolgende resultater:

Oppbygningsverdi

Papir Sandaktig
1. Kontroll (intet belegg) 1,5 1,5
2, Produkt uten katalysator 0,1 0.0
3. Produkt med katalysator 0,2 0,3

Dette viser at man fdr et langt bedre resultat med
en belagt reaktor i forhold til en ubelagt reaktor.
FEksempel II.

I dette eksempel brukte man selvkondensert hydrokinon

i den beleggende opplesningen. Reaksjonen ble utfert i et reak-
sjbnskar under en nitrogenatmosfazre ved 4 oppvarme hydrokinon
pluss 12,5 molar % NaOH i 15 minutter ved 22000. Produktet ble
opplest i vanndig NaOH slik at man fikk en 0,2 % selvkondensert
hydrokinonopplesning med en pH p& 9, For identifikasjonsformidl
ble dette produkt betegnet som "belegg A). Et annen selvkonden-
sert hydrokinon ble fremstilt ved & oppvarme hydrokinon med
25 molar % NaOH og 10 molar % ascorbinsyre i 5 minutter ved
280°C. Dette produkt ble ogsd opplest i vanndig NaOH og man
fikk en 0,2 % opplesning med en pH pd& 9, Dette produkt ble be=~
tegnet "belegg B". Ved 4 bruke den fremgangsmdte som er angitt
i eksempel I, ble de indre overflater av reaktorene belagt med
beleggene A og B. Hvert av beleggene hadde en YC>pé mer en 72
din/cm, Man brukte deretter samme fremgangsmite som i eksempel
I, o8 tre polymeriseringer ble utfert i reaktorene som deret-
ter ble bedemt med folgende resultater:
Bedogmmelse av avsetning.
Papir Sandaktig

1. Kontroll (intet belegg) 1,5 1,5

2., Belegg A 0,2 0,3

3. Belegg B 9,3 0,2
Man ser igjen at den belagte reaktor oppnidr langt bed-

re resultater enn den ubelagte reaktor,
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Eksempel IIT,
I dette eksempel ble selvkondensert katekol fremstilt

ved 4 oppvarme katekol pluss 25 molar % NaQOH i 5 minutter ved

'27000 under nitrogen. Produktet ble opplegst i vanndig NaOH slik
at man fikk en 0,2 % selvkondensert katekolopplesning med pH
pd 9,2. Et reaksjonskar ble belagt med denne opplesning pid sam-
me midte som angitt i eksempel I. Belegget hadde en'\fC P& mer
enn 72 din/cm. i 5 sekunder., Deretter ble det utfesrt tre poly-
meriseringer som angitt i eksempel I med foglgende resultater:
Papiravsetning: 0,3 og sandaktig avsetning 0, 3.

Eksempel IV,

I dette eksempel ble det brukt en sam-kondensert poly-
fenol som ble fremstilt ved & sam-kondensere hydrokinon og re-
sorcinol. 50 mol % hydrokinon (1,1l g) ble omsatt med 50 mol %
resorcinol (1,1 g) ved oppvarming i 5 minutter wved 30000 i
nerver av 0,4% g 50% NaOH (12,5 molar %) som katalysator. Pro-
duktet ble opplest i 0,2 % NaOH og man fikk en 0,5 % opplesning
med en pH p4d 12. Et reaksjonskar ble belagt med denne opples-
ningen pa samme mate som beskrevet i eksempel I. Belegget hadde
en.Yc P4 mer enn 72 din/cm. i 5 sekunder., Deretter ble det ut-
fert tre polymeriseringer som beskrevet i eksempel I med felgen-

de resultat:

Avsetning. Kontroll Feorste Annen Tredje
(intet belegg) tilsats tilsats tilsats

Papiraktig 1,5 0,2 0,0 0,0

Sandaktig 1,5 0,0 0,3 0,4

Man ser at den belagte reaktor hadde langt bedre re-
sultater enn den ubelagte reaktor.

En belegging av de indre overflater av den polymeri-
seringsreaktor slik det er beskrevet i foreliggende oppfinnelse,
reduserer i vesentlig grad, og i mange tilfeller praktisk talt
eliminerer en polymeravsetning pd nevnte overflater under poly-
meriseringsreaksjonen, noe som resulterer i eket produksjon
pr. tidsenhet. I de tilfeller hvor det blir en viss polymerave
setning pd& dé indre overflater, sd er denne avsetning ikke av
den harde, grove og vanskelig fjermbare typen, og belegget lar
seg lett fjerne uten a4 bruke en vanskelig og tidskrevende

skrapemetode slik det vanligvis er nedvendig. Mer viktig er det
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at foreliggende oppfinnelse muliggjor et slkalt lukket poly-
meriseringssystem, noe som i forbindelse med vinylkloridpoly-
merisering, har den fordel at man drastisk reduserer vinylklo-
ridinnholdet i deler pr. million i fabrikkens atmosfare, En
slik reduksjon av vinylkloridet i atmosfazren oppfyller de krav
som nylig er satt av helsemyndighetene. Videre tilveiebringer
foreliggende oppfinnelse en rekke andre fordeler slik dette er

beskrevet ovenfor,

Patentkravw

1. Fremgangsmidte for behandling av de indre over-
flater av et polymeriseringskar for & eliminere polymer-
avsetninger pé& disse, karakterisert ved
at man p& nevnte overflater pafgrer en beleggende opplgsning
innbefattende en alkalimetallhydroksydopplgsning inneholdende
et kondensasjonsprodukt valgt fra (1) selvkondensasjons-
produktet av en flerverdig alkohol, og (2) kondensasjons-
produktet av to eller flere flerverdige fenoler, idet nevnte
flerverdige fenoler velges fra resorcinol, hydrokinon,
katekol og fluroglucinol.

2. Fremgangsmidte ifglge krav 1, karakteri-
sert ved at man etter & ha pafgrt den beleggende
opplgsning pd nevnte overflater, skyller belegget pd nevnte
overflater med vann f¢r polymeriseringen i karet startes.

3. Fremgangsmidte ifglge krav 1, karakteri-
serct ved at det anvendes en beleggende opplgsning
som inneholder 0,10-3,0 vekt-% av kondensasjonsproduktet.

by, Fremgangsmdte ifglge krav 1, karakteri-
s ert ved at det anvendes en beleggende opplgsning
som inneholder 0,02-0,10 vekt-% av et antiocksydasjonsmiddel.
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