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©  Internally  coated  reaction  vessel  for  use  in  olefinic  polymerization. 

©  This  invention  relates  to  a  polymerization  reaction  ves- 
sel  having  a  coating  on  the  inner  surfaces  thereof  resulting 
from  applying  thereto  a  coating  composition  containing,  as  a 
primary  ingredient,  a  water-soluble  dye  dissolved  in  water. 
When  polymerizing  olefinic  monomers,  such  as  vinyl 
halides,  vinylidene  halides,  and  vinylidene  monomers  hav- 
ing  at  least  one  terminal  CH2=C<  grouping,  and  mixtures 
thereof,  in  the  presence  of  said  coating,  polymer  buildup  on 
the  inner  surfaces  of  the  reaction  vessel  is  substantially 
eliminated.  Further,  multiple  charges  or  batches  of  polymer 
can  be  made  in  said  internally  coated  reaction  vessel  without 
opening  the  same  between  charges  thus  preventing  the 

^   escape  of  unreacted  monomer  to  the  atmosphere. 
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BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

V a r i o u s   t y p e   c h e m i c a l   p r o c e s s e s   a r e   c o m m o n l y  .  

c a r r i e d   o u t   in   l a r g e ,   s t i r r e d   v e s s e l s   w h i c h   a r e   f r e q u e n t l y  

p r o v i d e d   w i t h   a u x i l i a r y   e q u i p m e n t ,   s u c h   as  b a f f l e s ,   h e a t  

t r a n s f e r   c o i l s   w h i c h   e n a b l e   h e a t   to   be  s u p p l i e d   o r   e x t r a c t e d  

f r o m   t h e   c o n t e n t s   of   t h e   v e s s e l s ,   and  t h e   l i k e .   In  m a n y  

c a s e s ,   h o w e v e r ,   s u c h   p r o c e s s e s   e v e n t u a l l y   p r o d u c e   u n d e s i r a b l e  

d e p o s i t s   on  t h e   s u r f a c e s   of   t h e   e q u i p m e n t   w i t h   w h i c h   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e s   come  i n t o   c o n t a c t .   S u c h   d e p o s i t s   i n t e r f e r e  

w i t h   t h e   e f f i c i e n t   t r a n s f e r   of   h e a t   to   and  f r o m   t h e   i n t e r i o r  

of   t h e   v e s s e l s .   F u r t h e r ,   t h e s e   d e p o s i t s   h a v e   a  t e n d e n c y - t o  

d e t e r i o r a t e   and   to   p a r t i a l l y   f r a g m e n t   r e s u l t i n g   in   c o n t a m i n a -  

t i o n   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and   t h e   p r o d u c t s   p r o d u c e d  

t h e r e f r o m .   T h i s   p r o b l e m   i s   p a r t i c u l a r l y   p r e v a l e n t   in   p o l y -  

m e r i z a t i o n   t y p e   r e a c t i o n s ,   s i n c e   t h e   d e p o s i t s ,   or   " b u i l d - u p , "  

of   s o l i d   p o l y m e r   on  r e a c t o r   s u r f a c e s ,   n o t   o n l y   i n t e r f e r e s  

w i t h   h e a t   t r a n s f e r , .   b u t   d e c r e a s e s   p r o d u c t i v i t y   and  a d v e r s e l y  

a f f e c t s   p o l y m e r   q u a l i t y .  

T h i s   p r o b l e m   i s   p a r t i c u l a r l y   bad   i n   t h e   c o m m e r c i a l  

p r o d u c t i o n   of   p o l y m e r s   and   c o p o l y m e r s   of  v i n y l   and   v i n y l i -  

d e n e   h a l i d e s ,   when   p o l y m e r i z e d   a l o n e   o r   w i t h   o t h e r   v i n y l i d e n e  

m o n o m e r s   h a v i n g   a  t e r m i n a l   C H 2 = C ( g r o u p ,   or   w i t h   p o l y m e r i z -  

a b l e   p o l y o l e f i n i c   m o n o m e r s .   F o r  e x a m p l e ,   i n   t h e   c o m m e r c i a l  

p r o d u c t i o n   of   v i n y l   c h l o r i d e   p o l y m e r s ,   t h e   same  a r e   u s u a l l y  

p r o d u c e d   i n   t h e   f o r m  o f   d i s c r e t e   p a r t i c l e s   by  p o l y m e r i z a -  

t i o n   i n   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   s y s t e m s .   When  e m p l o y i n g   s u c h   a  

p o l y m e r i z a t i o n   s y s t e m ,   t h e   v i n y l   c h l o r i d e ;   and   o t h e r   c o m o n o -  

m e r s   when   u s e d ,   a r e   m a i n t a i n e d   i n   t h e   f o r m   of   s m a l l   d i s c r e t e  

d r o p l e t s   by  t h e   u s e   of   s u s p e n d i n g   a g e n t s   and  a g i t a t i o n .  

When  t h e   r e a c t i o n   i s   c o m p l e t e ,   t h e   r e s u l t a n t   p o l y m e r   i s  

w a s h e d   a n d ' d r i e d .   T h e s e   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   s y s t e m   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n s   a r e   u s u a l l y   c o n d u c t e d   u n d e r   p r e s s u r e  
in   m e t a l   r e a c t o r s   e q u i p p e d   w i t h   b a f f l e s   and   h i g h   s p e e d  

a g i t a t o r s .   H o w e v e r ,   t h e s e   s u s p e n s i o n  s y s t e m s   a r e   o f t e n  

u n s t a b l e   and   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n ,   v i n y l  

c h l o r i d e   p o l y m e r   b u i l d s   up  o n  t h e   i n t e r i o r   s u r f a c e s   of  t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r ,   i n c l u d i n g   t h e   s u r f a c e s   of  t h e   b a f f l e s  



and   a g i t a t o r .   O b v i o u s l y ,   t h i s   p o l y m e r   b u i l d u p  m u s t  b e  

r e m o v e d   s i n c e   i t   r e s u l t s   i n   f u r t h e r   f o r m a t i o n   o f   p o l y m e r  

b u i l d u p   w h i c h   i n   t u r n   r e s u l t s   i n   t h e   c r u s t   t h a t   a d v e r s e l y  

a f f e c t s   h e a t   t r a n s f e r   a n d   c o n t a m i n a t e s   t h e   p o l y m e r - b e i n g  

p r o d u c e d .  

The  n a t u r e   of   t h e   p o l y m e r   b u i l d u p ,   o r   i n s o l u b l e  

d e p o s i t   on  t h e   w a l l s   o f   t h e   r e a c t o r ,   i s   s u c h   t h a t   in   t h e  

c o m m e r c i a l   p r o d u c t i o n   of  p o l y m e r s ,   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   i t  

h a s   i n   t h e   p a s t   b e e n   s t a n d a r d   p r a c t i c e ,   a f t e r   e a c h   p o l y m e r i -  

z a t i o n   r e a c t i o n   i s   c o m p l e t e d ,   to   h a v e   an  o p e r a t o r   e n t e r   t h e  

r e a c t o r   a n d   s c r a p e   t h e   p o l y m e r   b u i l d u p   o f f   t h e   w a l l s   a n d  

o f f   t h e   b a f f l e s   a n d   a g i t a t o r .   An  o p e r a t i o n   s u c h   as  t h i s   i s  

n o t   o n l y   c o s t l y ,   b o t h   i n   l a b o r   a n d   d o w n - t i m e   o f   t h e   r e a c t o r ,  

b u t   p r e s e n t s   p o t e n t i a l   h e a l t h   h a z a r d s   as  w e l l .   W h i l e  

v a r i o u s   m e t h o d s   h a v e   h e r e t o f o r e   b e e n   p r o p o s e d   to   r e d u c e  t h e  

a m o u n t   and   n a t u r e   o f   p o l y m e r   b u i l d u p   on  p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t o r   s u r f a c e s ,   s u c h   as   s o l v e n t   c l e a n i n g ,   v a r i o u s   h y d r a u l i c  

a n d   m e c h a n i c a l   r e a c t o r   c l e a n e r s ,   and   t h e   l i k e ,   n o n e   h a s  

p r o v e d   to   be  t h e   u l t i m a t e   i n   p o l y m e r   b u i l d u p   r e m o v a l .   T h a t  

i s   t o   s a y ,   t h e s e   v a r i o u s   m e t h o d s   and   a p p a r a t u s   h a v e   d o n e   a n  

a c c e p t a b l e   j o b ,   b u t   t h e r e   i s   s t i l l   r oom  f o r   i m p r o v e m e n t   i n  

t h i s   a r e a ,   p a r t i c u l a r l y   f r o m   an  e c o n o m i c   p o i n t   of   v i e w .  

V a r i o u s   m e t h o d s   o f   c o a t i n g   t h e   i n n e r   w a l l s   o f  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r s   h a v e   h e r e t o f o r e   b e e n   p r o p o s e d   t o  

r e d u c e   p o l y m e r   b u i l d u p   t h e r e o n .   F o r   e x a m p l e ,   i n   t h e   U . S .  

p a t e n t   No.  3 , 6 6 9 , 9 4 6 ,   i s s u e d   J u n e   13,   1 9 7 2 ,   K o y a n a g i   e t   a l ,  

t h e r e   i s   t a u g h t   t h e  u s e   o f   p o l a r   o r g a n i c   c o m p o u n d s ,   i n c l u d i n g  

d y e s ,   as   c o a t i n g   m a t e r i a l s   to   p r e v e n t   b u i l d u p   on  p o l y m e r i z a -  

t i o n   r e a c t o r   w a l l s .   H o w e v e r ,   t h e   c o a t i n g   i s   a p p l i e d   to   t h e  

r e a c t o r   s u r f a c e s   f r o m   an  o r g a n i c   s o l v e n t   s o l u t i o n   t h e r e o f .  

W i t h   d y e s   and   p i g m e n t s ,   t h e   p a t e n t e e s   l i s t   a  n u m b e r   of   f i x i n g  

a g e n t s   o r   a d d i t i v e s   w h i c h   a r e   a d d e d   t o   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n . '  

W a t e r   i s   l i s t e d  b u t   t h i s   i s   a d d e d   to   t h e   o r g a n i c   s o l v e n t  

s o l u t i o n .   The  u s e   o f   an  o r g a n i c   s o l v e n t   p r e s e n t s   d i f f i c u l -  

t i e s ,   s u c h  a s   r e c o v e r y   o f   t h e   o r g a n i c   s o l v e n t ,   c o n t a m i n a t i o n  

of   t h e   s u r r o u n d i n g   a t m o s p h e r e   and   m o s t   i m p o r t a n t l y ,   d r y i n g   o f  

t h e   s u r f a c e s ,   p a r t i c u l a r l y   i n   l a r g e   r e a c t o r s .   T h e r e f o r e ,  

e x p e r i e n c e   h a s   s h o w n   t h a t   i t   w o u l d   be  m o r e   p r a c t i c a l   a n d  

a c o n o m e c a s l   to   f i n d   a  c o a t i n g   t h a t   c o u l d   be  a p p l i e d   to   s a i d  



s u r f a c e s   f r o m  a n   a q u e o u s   s o l u t i o n   and  n o t   h a v e   t o   b e  d r i e d  
t h e r e a f t e r .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   i f   a  r e a c t i o n   v e s s e l   h a s  

b e e n   p r e v i o u s l y   c o a t e d   on  t h e   i n t e r i o r   s u r f a c e s   w i t h   t h e  

p r o p e r   c o a t i n g ,   u n d e s i r a b l e   p o l y m e r   b u i l d u p   on  s a i d   s u r f a c e s  

can   be  s u b s t a n t i a l l y   d e c r e a s e d ,   and  in   some  c a s e s   e n t i r e l y  

e l i m i n a t e d ,   when  p o l y m e r i z i n g   o l e f i n i c   m o n o m e r s   t h e r e i n .  

I  h a v e   f o u n d   t h a t   when  t h e   i n t e r i o r   s u r f a c e s   of  a  r e a c t o r  

a r e   c o a t e d   w i t h   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  w a t e r -  

s o l u b l e   dye   d i s s o l v e d   in   w a t e r ,   p r e f e r a b l y   d e m i n e r a l i z e d ,  

p o l y m e r   b u i l d u p   on  s a i d   s u r f a c e s   of  t h e   r e a c t o r   i s   e s s e n -  

t i a l l y   e l i m i n a t e d .   Due  to   t h e   n a t u r e   of  t h e   c o a t i n g   c o m p o -  
s i t i o n ,   i t   c an   be  a p p l i e d   to   t h e   i n n e r   s u r f a c e s   of  t h e  

r e a c t o r   w i t h o u t   o p e n i n g   t h e   same  t h u s  p r o v i d i n g   a  c l o s e d  

p o l y m e r i z a t i o n   s y s t e m .   In  p o l y m e r i z i n g   t h e   o l e f i n i c   m o n o -  

m e r s ,   t h e   same  i s   d o n e   in   an  a q u e o u s   p o l y m e r i z a t i o n   m e d i u m  

w h i c h   i s   k e p t   i n   c o n s t a n t   c o n t a c t   w i t h   s a i d   c o a t e d   s u r f a c e s  

t h r o u g h o u t   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n .  

DETAILED  D E S C R I P T I O N  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  f i l m  

o r   c o a t i n g   of  a  w a t e r - s o l u b l e   dye   i s   a p p l i e d   to  t h e   i n t e r i o r  

s u r f a c e s   of  a  p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r   or  v e s s e l   by  m e r e l y  

c o n t a c t i n g   s a i d   s u r f a c e s   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of  s a i d  

d y e .   L i k e w i s e ,   a l l   e x p o s e d   s u r f a c e s   in   t h e   i n t e r i o r   o f  

t h e   r e a c t o r ,   o t h e r   t h a n   t h e   w a l l s ,   s u c h   as  t h e   b a f f l e s ,  

a g i t a t o r ,   and  t h e   l i k e ,   a r e   a l s o   t r e a t e d   i n   l i k e   m a n n e r .  

A f t e r   t h e   a q u e o u s   o r  d e m i n e r a l i z e d   w a t e r   s o l u t i o n   of   t h e   d y e  

h a s   b e e n   a p p l i e d   to   s a i d   s u r f a c e s ,   t h e   s u r f a c e s   a r e   s p r a y e d  

w i t h   w a t e r   or   t h e   r e a c t o r   i s   f i l l e d   w i t h   w a t e r   and  d r a i n e d ,  

t h e r e b y   s u r p r i s i n g l y ,   l e a v i n g   on  s a i d   s u r f a c e s   a  t i g h t l y  

. a d h e r i n g   c o a t i n g   or  f i l m   of  t h e   d y e ,  w h i c h   i s   n o t   a f f e c t e d  

b y  t h e   p o l y m e r i z a t i o n . m e d i u m   i n  t h e   s e n s e   of   p r e v e n t i n g   i t  

f r o m   a c h i e v i n g   i t s   a s s i g n e d   f u n c t i o n ,   n a m e l y ,   t h e  p r e v e n t i o n  

of  p o l y m e r   b u i l d u p   on  s a i d   s u r f a c e s .  

Among  t h e   d y e s   s u i t a b l e   in   t h e   p r a c t i c e   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   t h o s e   w h i c h   c o n t a i n   in   t h e i r   c h e m i c a l  

s t r u c t u r e   one   or   more   of  t h e   f o l l o w i n g   r a d i c a l s :   - C O O N a ,  

-COOH,  -SO3H,   and  - S O 3 N a ,   w h i c h   r a d i c a l s   may  be  t h e   same  o r  



d i f f e r e n t   on  a n y  o n e   dye   s t r u c t u r e .   T h e s e   g r o u p s   o r  
r a d i c a l s   a r e   u s u a l l y   a t t a c h e d   to   an  a r o m a t i c   n u c l e u s .   W h i l e  

o t h e r   g r o u p s   or   r a d i c a l s   a r e   p r e s e n t   in   m o s t   of   t h e   d y e s ,  

t h e   a b o v e - n a m e d   r a d i c a l s   a r e   n e c e s s a r y   f o r   w a t e r   s o l u b i l i t y .  

The  c l a s s e s   o f   d y e s   w i t h   one   or   more   of  s a i d   r a d i c a l s   a r e  

t h e   azo   d y e s ,   s u c h a s m o n o a z o   and   p o l y a z o   d y e s ;   m e t a l - c o n -  

t a i n i n g   a zo   d y e s ;   m o r d a n t   d y e s ;   p y r a z o l o n e s ;   s t i l b e n e   d y e s ;  

p h e n o l s ,   n a p h t h o l s ;   a c i d   a n t h r a q u i n o n e   d y e s ;   t h i a z o l e s ;  

n i t r o   d y e s ;   x a n t h e n e s ;   and   s o l u b i l i z e d   v a t   d y e s ,  s u c h   a s  

i n d i g o i d s   and   a n t h r a q u i n o i d s .   In  a d d i t i o n   to   t h e s e   d y e s ,  

t h e   n a t u r a l  i o n i c   d y e s   a r e   a l s o   u s e f u l   in   t h e   p r a c t i c e   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   By  i o n i c   d y e s   i s   m e a n t   t h e   a c r i d i n e s ,  

a z i n e s ,   o x a z i n e s   and   t h e   t h i a z i n e s .   The  n a t u r a l  i o n i c   d y e s  

e x i s t  a s   s a l t s   i n   t h e   d r y   s t a t e   and   a l l   h a v e   a  h e t e r o c y c l i c  

r i n g   s y s t e m   i n   t h e i r   s t r u c t u r e   w h i c h   i s   p o s i t i v e l y   c h a r g e d .  

As  s p e c i f i c   e x a m p l e s   of  t h e   a b o v e - n a m e d   d y e s   h a v i n g   one  o r  

m o r e   of   t h e   i n d i c a t e d   r a d i c a l s   in   t h e i r   c h e m i c a l   s t r u c t u r e ,  

t h e r e  m a y   be  n a m e d   4 - ( p - n i t r o p h e n y l a z o ) R e s o r c i n o l ,   D i r e c t  

B l u e   2B,  A l i z a r i n ,   A l i z a r i n   Y e l l o w   R,  A l i z a r i n   Red  S,  O r a n g e  

G,  P h e n o l p h t h a l e i n ,   N a p h t h o l   Y e l l o w   S,  Congo  Red,   E r i o c h r o m e  

B l a c k   T.  T a r t r a z i n e ,   A l i z a r i n   I r i s o l   R,  and   I n d i g o s o l   O.  A s  

s p e c i f i c   e x a m p l e s   of   t h e   i o n i c   d y e s ,   t h e r e  m a y   be  n a m e d  

C e l e s t i n e   B l u e ,   A c r i d i n e   O r a n g e   NO,  S a f r a m i n e   T,  R h o d a m i n e  

6G,  M e l d o l a ' s   B l u e ,   and   M e t h y l e n e   B l u e .  

The  dye   c o a t i n g   s o l u t i o n   i s   made  by  c o n v e n t i o n a l  

m e t h o d s , . u s i n g ' h e a t   and   a g i t a t i o n   w h e r e   n e c e s s a r y .   The  d y e  

i s   d i s s o l v e d   i n   w a t e r ,   p r e f e r a b l y   d e m i n e r a l i z e d ,   to   a n  

e x t e n t   s u c h   t h a t   t h e   s o l i d s   c o n t e n t   of  t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n  

d o e s   n o t   p r e v e n t   i t   b e i n g   s p r a y e d   on  t h e   i n n e r   s u r f a c e s  

of   t h e   r e a c t o r   t h r o u g h   s p r a y   n o z z l e s   m o u n t e d   p e r m a n e n t l y  

t h e r e o n .   U s u a l l y   a  c o a t i n g   s o l u t i o n   h a v i n g   a  s o l i d s   c o n t e n t  

of  w a t e r - s o l u b l e   d y e  i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   0.1%  to  a b o u t  

20 .0%  by  w e i g h t   i s   s a t i s f a c t o r y .   H o w e v e r ,   t h e   s o l i d s  

c o n t e n t   d e p e n d s   u p o n   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of  t h e   w a t e r -  

s o l u b l e   d y e .   T h a t   i s ,   t h e   s o l i d s   c o n t e n t   c o u l d ,   in   c e r t a i n  

i n s t a n c e s ,   be  g r e a t e r   t h a n   20.0%  or   l e s s   t h a n   0.1%  by  w e i g h t .  

In  a d d i t i o n ,   a d d i t i v e s   may  be  e m p l o y e d   i n   t h e   c o a t i n g  

s o l u t i o n ,   i f   d e s i r e d ,   s u c h a s p l a s t i c i z e r s ,   s t a b i l i z e r s ,  

l u b r i c a n t s ,   o r   f i l l e r s ,   and   t h e   l i k e .   Of  c o u r s e ,   w h e n  



a d d i t i v e s   a r e   e m p l o y e d ,   s u i t a b l e   a d j u s t m e n t   in   t h e s o l i d s  

c o n t e n t   of  t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   i s   m a d e .   The  p r e f e r r e d  

c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   dye  in   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   i s  f r o m  

0.1%  to  5.0%  by  w e i g h t .  

The  t e m p e r a t u r e   of  t h e   w a t e r   when  t h e   dye  i s  

d i s s o l v e d   t h e r e i n   i s   n o t   c r i t i c a l .   U s u a l l y   a  t e m p e r a t u r e  

in   t h e   r a n g e   of  a b o u t   5°C.  to  a b o u t   1 0 0 ° C .   i s   s a t i s f a c t o r y .  

A g i t a t i o n   d u r i n g   d i s s o l u t i o n   o f  t h e   dye  i s   d e s i r a b l e .  

As  p r e v i o u s l y   p o i n t e d   o u t ,   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n  

i s   u s u a l l y   a p p l i e d   to  t h e   i n n e r   r e a c t o r   s u r f a c e s   by  s p r a y i n g .  

H o w e v e r ,   i t   i s   a l s o   p o s s i b l e   t o  a p p l y   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n  

by  f l o o d i n g   t h e   r e a c t o r   and  t h e n   d r a i n i n g ,   o r   by  b r u s h i n g  

or   p a i n t i n g   on  t h e   r e a c t o r   s u r f a c e s ,   b u t   s p r a y i n g   i s   t h e  

m o s t   p r a c t i c a l   and   e c o n o m i c a l   m e t h o d   of  a p p l i c a t i o n .   A f t e r  

s p r a y i n g   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   on  t h e   i n n e r   s u r f a c e s   a n d  

d r a i n i n g   t h e   r e a c t o r ,   t h e   s u r f a c e s   a r e   s p r a y e d   w i t h   w a t e r  

a n d  t h e   r e a c t o r   d r a i n e d   p r i o r   to   c h a r g i n g   t h e   r e a c t o r   w i t h  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   m i x .   The  p r e s e n t   c o a t i n g   w o r k s   w e l l   o n  

g l a s s   o r   m e t a l   s u r f a c e s ,   s u c h   as  s t a i n l e s s   s t e e l ,   and  t h e  

l i k e .  

The  s p r a y i n g   of  t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   on  t h e   i n n e r  

s u r f a c e s   of  t h e   r e a c t o r   w i t h   w a t e r   i s   b e l i e v e d   to  h a v e   a  

n o n s o l v e n t   e f f e c t   c a u s i n g   t h e   dye   to  p r e c i p i t a t e   and  a d h e r e  

to   t h e   r e a c t o r   s u r f a c e s .   W h i l e   t h e   e x a c t   a d h e s i o n   m e c h a n i s m  

of  t h e   c o a t i n g   to   t h e   s u r f a c e   i s   n o t   known  f o r   c e r t a i n ,   i t  

i s   b e l i e v e d   to   i n v o l v e   some  t y p e   of   e l e c t r i c a l   f o r c e   o r  

a d s o r p t i o n   b e t w e e n   t h e   r e a c t o r   s u r f a c e s   and  t h e   d y e .   At  a n y  

r a t e ,   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   d o e s  

s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t e   p o l y m e r   b u i l d u p   on  t h e   r e a c t o r  

s u r f a c e s   and   w h a t   l i t t l e   p o l y m e r  b u i l d u p ,   i f   a n y ,   t h a t   m a y  

o c c u r ,   i s   of  t h e   " s a n d y "   t y p e   w h i c h   i s   of   s u c h   a  n a t u r e  

t h a t  i t   i s   r e a d i l y   r e m o v a b l e   f r o m   t h e   r e a c t o r   s u r f a c e s .   T h e  

p o l y m e r   b u i l d u p   to   be  a v o i d e d   i s   w h a t   i s   r e f e r r e d  t o   a s  

" p a p e r   b u i l d u p "   s i n c e   t h i s   t y p e   of   b u i l d u p   i s   v e r y   d i f f i c u l t  

to  r e m o v e   and  u s u a l l y   r e q u i r e s   h a n d   s c r a p i n g   or   a  h i g h  

p r e s s u r e   j e t   s t r e a m   of  w a t e r   or  o t h e r   l i q u i d .  I n   e i t h e r  

e v e n t ,   t h e   r e a c t o r   m u s t   be  o p e n e d   in   o r d e r   to   c l e a n   t h e  

same  w h i c h ,   of  c o u r s e ,   a l l o w s   t h e   e s c a p e  i n t o   t h e   a t m o s p h e r e  

of   u n r e a c t e d   m o n o m e r ,   s u c h   as  v i n y l   c h l o r i d e ,   w h i c h   i s   t o  



b e - a v b i d e d .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s   i n v e n t i o n ,   s e v e r a l   p o l y -  

m e r i z a t i o n s   may  be  r u n   in   a  c o a t e d   r e a c t o r   b e f o r e   h a v i n g   t o  

r e c o a t   t h e   s u r f a c e s   t h e r e o f .   H o w e v e r ,   I  h a v e   f o u n d   i t  

e x p e d i t i o u s ,   and   i t   i s   p r e f e r r e d ,   to  c o a t   t h e   i n t e r n a l   s u r -  
f a c e s   of  t h e   r e a c t o r   a f t e r   e a c h   p o l y m e r i z a t i o n   r u n   t h e r e i n .  

As  p r e v i o u s l y   p o i n t e d   o u t ,   w i t h   t h e   s p r a y   n o z z l e s   p e r m a n -  

e n t l y   m o u n t e d   a t   s t r a t e g i c   p o i n t s ' o n   t h e   r e a c t o r ,   i t   i s  

p o s s i b l e   to   r e a c h   a l l   i n n e r   s u r f a c e s   t h e r e o f   w i t h o u t   o p e n -  

i n g   t h e   r e a c t o r .   A f t e r   e a c h   p o l y m e r i z a t i o n   i s   c o m p l e t e  

and  t h e   r e a c t o r   i s   d r a i n e d ,   t h e   i n n e r   s u r f a c e s   a r e   s p r a y e d  

w i t h   w a t e r   and   t h e   r e a c t o r   f l u s h e d .   Then   t h e   c o a t i n g   s o l u -  

t i o n   i s   s p r a y e d   on  t h e   s u r f a c e s   and   t h e   r e a c t o r   i s   d r a i n e d  

of  t h e   e x c e s s   s o l u t i o n   i n   s u c h   a  way  t h a t   t h e   s o l u t i o n   c a n  

be  s e n t   to   a  r e c o v e r y   s y s t e m ,   i f   d e s i r e d .   Then   t h e   s u r f a c e s  

a r e   s p r a y e d   w i t h   w a t e r   and  t h e   e f f l u e n t   i s   d i s c a r d e d ,   o r  

r e c o v e r e d ,   i f   d e s i r e d .   T h i s   h a s   t h e   d i s t i n c t   a d v a n t a g e  

of   s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t i n g   t h e   e s c a p e   of  u n r e a c t e d   m o n o m e r  

v a p o r s   to  t h e   s u r r o u n d i n g   a t m o s p h e r e ,   w h i c h   u n d e r   p r e s e n t  

day   G o v e r n m e n t a l   r e g u l a t i o n s   m u s t   be  k e p t   to   a  m i n i m u m .  

T h e r e a f t e r ,   t h e   r e a c t o r   i s   c h a r g e d   w i t h   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

m e d i u m   and   i n g r e d i e n t s   in   t h e   u s u a l   m a n n e r   and   t h e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   c o m m e n c e d .   T h i s   c y c l e   o f   o p e r a t i o n   i s  

r e p e a t e d   a f t e r   e a c h   p o l y m e r i z a t i o n   r u n   w i t h o u t   o p e n i n g   t h e  

r e a c t o r .  

A f t e r   e a c h   a p p l i c a t i o n   o f   t h e   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n  

on  t h e   i n t e r i o r   s u r f a c e s   of   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l   and  s p r a y i n g  

t h e r e o f   w i t h   w a t e r ,   t h e   r e a c t i o n   to   be  c a r r i e d   o u t   in   t h e  

e q u i p m e n t   may  be  c o m m e n c e d   i m m e d i a t e l y ,   no  p a r t i c u l a r   m o d i -  

f i c a t i o n   of   p r o c e s s i n g   t e c h n i q u e s   b e i n g   r e q u i r e d   due  to   t h e  

p r e s e n c e   of  t h e   c o a t i n g .   F u r t h e r ,   u t i l i z a t i o n   of   t h e  

i n t e r n a l l y   c o a t e d   r e a c t i o n   v e s s e l   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

d o e s   n o t   a d v e r s e l y   a f f e c t   t h e   h e a t   s t a b i l i t y   or   o t h e r  

p h y s i c a l   and   c h e m i c a l   p r o p e r t i e s   of  t h e  p o l y m e r s   p r o d u c e d  

t h e r e i n .  

W h i l e   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s p e c i f i c a l l y   i l l u s -  

t r a t e d   h e r e i n a f t e r   w i t h   r e g a r d   to  t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a -  

t i o n   o f  v i n y l   c h l o r i d e ,   i t   i s   to   b e  u n d e r s t o o d   t h a t   t h e  

a p p a r a t u s   and   p r o c e s s   may  l i k e w i s e   be  a p p l i e d   in   t h e  



d i s p e r s i o n ,   e m u l s i o n ,   or  s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   ot   a n y  

p o l y m e r i z a b l e   e t h y l e n e i c a l l y   u n s a t u r a t e d   monomer   o r  

m o n o m e r s   w h e r e   u n d e s i r a b l e   p o l y m e r   b u i l d u p   o c c u r s . :   E x a m p l e s  

of  s u c h   m o n o m e r s   a r e   o t h e r   v i n y l   h a l i d e s   and  v i n y l i d e n e  

h a l i d e s ,   s u c h   as  v i n y l   b r o m i d e ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   e t c . ;  

v i n y l i d e n e   m o n o m e r s   h a v i n g   a t   l e a s t   one  t e r m i n a l   C H 2 = C (  
g r o u p i n g ,   s u c h   as  e s t e r s   of   a c r y l i c   a c i d ,   f o r   e x a m p l e ,  

m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a c r y l a t e ,   b u t y l   a c r y l a t e ,   o c t y l  

a c r y l a t e ,   c y a n o e t h y l   a c r y l a t e ,   and  t h e   l i k e ;   v i n y l   a c e t a t e ;  

e s t e r s   of  m e t h a c r y l i c   a c i d   s u c h   as  m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   and   t h e   l i k e ;   s t y r e n e   and  s t y r e n e   d e r i v a -  

t i v e s   i n c l u d i n g   a - m e t h y l   s t y r e n e ,   v i n y l   t o l u e n e ,   c h l o r o -  

s t y r e n e ;   v i n y l   n a p h t h a l e n e ;   d i o l e f i n s   i n c l u d i n g   b u t a d i e n e ,  

i s o p r e n e ,   c h l o r o p r e n e ,   and   t h e   l i k e ;   and   m i x t u r e s   of  a n y  
of  t h e s e   t y p e s   of   m o n o m e r s   and   o t h e r  v i n y l i d e n e   m o n o m e r s  

c o p o l y m e r i z a b l e   t h e r e w i t h ;   and   o t h e r   v i n y l i d e n e   m o n o m e r s  

of   t h e   t y p e s   known  to  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   h o w e v e r ,   i s   p a r t i c u l a r l y  

a p p l i c a b l e   to   t h e   s u s p e n s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   of  v i n y l   c h l o r -  

i d e ,   e i t h e r   a l o n e   o r   i n   a  m i x t u r e   w i t h   one  o r   more   o t h e r  

v i n y l i d e n e   m o n o m e r s   h a v i n g   a t   l e a s t   one   t e r m i n a l   C H 2 = C  
g r o u p i n g ,   c o p o l y m e r i z a b l e   t h e r e w i t h   i n   a m o u n t s   as  g r e a t   a s  

a b o u t   80%  or   more   by  w e i g h t  o f  c o m o n o m e r s ,   b a s e d   on  t h e  

w e i g h t   of   t h e   m o n o m e r   m i x t u r e ,   s i n c e   p o l y m e r   b u i l d u p   in   t h e  

r e a c t i o n   v e s s e l   i s   a  p a r t i c u l a r l y   bad   p r o b l e m   h e r e .  

In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

p r o c e s s   i s   u s u a l l y   c o n d u c t e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e  
of   a b o u t   0°C.   to   a b o u t   1 0 0 ° C .   d e p e n d i n g   u p o n   t h e   p a r t i c u l a r  

m o n o m e r   or   m o n o m e r s   b e i n g   p o l y m e r i z e d .   H o w e v e r ,   i t   i s   p r e -  
f e r r e d   to  e m p l o y   t e m p e r a t u r e s   in   t h e   r a n g e   of  a b o u t   4 0 ° C .  

to  a b o u t   7 0 ° C . ,   s i n c e ,   a t   t h e s e   t e m p e r a t u r e s   p o l y m e r s   h a v i n g  

t h e   m o s t   b e n e f i c i a l   p r o p e r t i e s   a r e   p r o d u c e d .   The  t i m e   o f  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   w i l l   n o r m a l l y   v a r y   f rom  a b o u t  

2  to  a b o u t   15  h o u r s .  

The  p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   may  be  c a r r i e d   o u t   a t  

a u t o g e n o u s   p r e s s u r e s   a l t h o u g h   s u p e r a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e s   o f  

up  to   10  a t m o s p h e r e s  o r   more   may  be  e m p l o y e d   w i t h   s o m e  

a d v a n t a g e   w i t h   t h e   more   v o l a t i l e   m o n o m e r s .   S u p e r a t m o s p h e r i c  

p r e s s u r e s   may  a l s o   be  e m p l o y e d  w i t h   t h o s e   m o n o m e r s   h a v i n g  



t h e   r e q u i s i t e   v o l a t i l i t i e s   a t   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e s   p e r -  
m i t t i n g   r e f l u x   c o o l i n g   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .  

F u r t h e r ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s   may  be  c a r r i e d  

o u t   u t i l i z i n g   a  f u l l   r e a c t o r   t e c h n i q u e .   T h a t  i s ,   t h e   r e -  

a c t i o n   v e s s e l   i s   c o m p l e t e l y   f i l l e d   w i t h   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

m e d i u m   and  k e p t   t h a t   way  t h r o u g h o u t   t h e   r e a c t i o n   by  c o n s t a n t  

a d d i t i o n   t h e r e t o   of   w a t e r   o r   a d d i t i o n a l   m a k e - u p   l i q u i d  

c o n t a i n i n g   t h e   m o n o m e r   or   m o n o m e r s   i n   t h e   same  p r o p o r t i o n   a s  

a t   s t a r t - u p .   Upon  t h e   a d d i t i o n   of  a  c e r t a i n   p r e d e t e r m i n e d  

a b o u t   of   l i q u i d ,   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   i s   t e r m i n a t e d ,  

u s u a l l y   by  t h e   a d d i t i o n   t h e r e t o   of  a  s h o r t - s t o p p i n g   a g e n t .  

The  n e c e s s i t y   f o r   t h e   a d d i t i o n   of   l i q u i d   i s   due   to  t h e  

s h r i n k a g e   i n   v o l u m e   of   t h e   r e a c t i o n   m e d i u m   p r o d u c e d   by  t h e  

c o n v e r s i o n   of  t h e   m o n o m e r   or   m o n o m e r s   to   t h e   p o l y m e r i c   s t a t e .  

In   o r d e r   to   r a t e   t h e   v a r i o u s   c o a t i n g s ,   a  r a t i n g  

s c a l e   was  d e v i s e d   w i t h   r e s p e c t   to  p a p e r   and   s a n d y   b u i l d u p ,  

as   r e f e r r e d   to   a b o v e .   A f t e r   one   c h a r g e ,   or   p o l y m e r i z a t i o n ,  

an  u n c o a t e d   r e a c t o r ,   t h e   i n n e r   s u r f a c e s  o f   w h i c h   a r e   u n -  

c l e a n e d   or   s o l v e n t   c l e a n e d ,   w i l l   h a v e   b o t h   t y p e s   of   b u i l d u p  

and   i s   g i v e n   a  r a t i n g   of   1 . 5 .   Any  r a t i n g   b e l o w   1 .0   i s   g o o d  

or   a  d e f i n i t e   i m p r o v e m e n t .   In  o t h e r   w o r d s ,   0 .0   r a t i n g   i s  

p e r f e c t ,   and   so  on .   H o w e v e r ,   I  h a v e   f o u n d   t h a t   m o r e   u n i f o r m  

r e s u l t s   c a n   be  o b t a i n e d ,   e s p e c i a l l y   when   m o r e   t h a n   o n e  

c h a r g e   i s   m a d e ,   i f   t h e   i n n e r   s u r f a c e s   of  t h e   r e a c t o r   a r e  

f i r s t   c l e a n e d   w i t h   a n  a b r a s i v e   c l e a n s e r ,   s u c h   as  A j a x ,   a n d  

t h e   l i k e ,   and   t h e r e a f t e r   a  p l u r a l i t y   of  c h a r g e s   a r e   r u n  

w i t h o u t   c l e a n i n g   b e t w e e n   c h a r g e s .   W i t h   a  p r e c l e a n e d   r e a c t o r ,  

t h e   r a t i n g   on  an  u n c o a t e d   r e a c t o r   a f t e r   t h r e e   c h a r g e s   i s  

1 . 3 .   T h i s   i s   u s e d   as  t h e   c o n t r o l   i n   t h e   E x a m p l e   h e r e i n a f t e r .  

In   o r d e r   to   more   c l e a r l y   d e f i n e   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n ,   t h e   f o l l o w i n g   s p e c i f i c   e x a m p l e s   a r e   g i v e n .   I t   i s   t o  

be  u n d e r s t o o d ,   h o w e v e r ,   t h a t   t h i s   i s   m e r e l y   i n t e n d e d   i n   a n  

i l l u s t r a t i v e   and  n o t   i n   a  l i m i t a t i v e   s e n s e .   In  t h e   e x a m p l e s ,  

a l l   p a r t s   and   p e r c e n t s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s   o t h e r w i s e  

i n d i c a t e d .  

EXAMPLE  I  

A  n u m b e r   of   d i f f e r e n t   c o a t i n g   s o l u t i o n s   w e r e   m a d e  

up  u s i n g   t h e   v a r i o u s   d y e s   s e t   o u t   in   T a b l e   I  b e l o w .   E a c h  

o l v e d   i n   d e m i n e r a l i z e d   w a t e r   to   g i v e   a  1.5%  b y  



w e i g h t   c o a t i n g   s o l u t i o n .   Each   dye  was  d i s s o l v e d  a t   r o o m  

t e m p e r a t u r e   w i t h   s t i r r i n g .   The  i n t e r n a l   s u r f a c e s   o f  t h e  

r e a c t o r   w e r e   A j a x   c l e a n e d   w i t h   m o d e r a t e   r u b b i n g   and  t h e n  

c o a t e d   w i t h   t h e   s o l u t i o n   to   be  t e s t e d   and   t h e n   r i n s e d   w i t h  

w a t e r .   In  e a c h   r u n   t h e   f o l l o w i n g   r e c i p e   was  t h e n   c h a r g e d  

to  t h e   r e a c t o r   in   u s u a l   f a s h i o n :  

A  f u l l   r e a c t o r   was  u s e d   in   t h e   p o l y m e r i z a t i o n s ,   s u f f i c i e n t  

w a t e r   b e i n g   a d d e d   to   k e e p   t h e   r e a c t o r   f u l l .   The  t e m p e r a -  

t u r e   was  m a i n t a i n e d   a t   57°C .   and  t h e   r e a c t i o n   med ium  w a s  

a g i t a t e d .   The  w a t e r   was  a d d e d   d u r i n g   t h e   r e a c t i o n   as  t h e  

m i x t u r e   s h r a n k   b e c a u s e   of   f o r m a t i o n   of   p o l y m e r .   Upon  t h e  

a d d i t i o n   of   400  g r a m s   of  w a t e r ,   t h e   r e a c t i o n   was  d i s c o n -  

t i n u e d .   The  c o n t e n t s   of  t h e   r e a c t o r   w e r e   t h e n   r e m o v e d   i n  

u s u a l   f a s h i o n .   A f t e r   r e m o v a l   of   t h e   p o l y m e r  c h a r g e   f r o m  

t h e   r e a c t o r ,   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   w e r e   r i n s e d   w i t h   w a t e r ,  

t h e n   r e c o a t e d ,   and   r i n s e d   w i t h   w a t e r   and  a  s e c o n d   c h a r g e  

made  and   p o l y m e r i z e d .   A f t e r  t h e   s e c o n d   c h a r g e   was  p o l y -  

m e r i z e d ,   a  t h i r d   c h a r g e   was  p o l y m e r i z e d   u s i n g   t h e   s a m e  

p r o c e d u r e   as   o u t l i n e d   a b o v e .   Upon  c o m p l e t i o n   of  t h e   t h i r d  

c h a r g e ,   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   of   t h e   r e a c t o r   w e r e   c l a s s i f i e d  

i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   p r o c e d u r e   f o r   r a t i n g  

s a i d   s u r f a c e s .   The  r e s u l t s   a r e   t a b u l a t e d   in   t h e   f o l l o w i n g  

T a b l e :  

T h e s e   r e s u l t s   show  t h e   s u p e r i o r i t y   of  t h e   d y e  

c o a t e d   r e a c t o r   o v e r   t h e   u n c o a t e d   r e a c t o r .  

One  of   t h e   m o s t   i m p o r t a n t   a s p e c t s   of  t h e   p r e s e n t  



i n v e n t i o n   i s   t h a t   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n ,  a f t e r   a p p l i c a t i o n  

to   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   of   t h e   r e a c t o r ,   d o e s   n o t   h a v e   t o  

be  d r i e d .   B e i n g   a b l e   to   e m p l o y   w a t e r   s o l u t i o n s   n o t   o n l y   h a s  

e c o n o m i c   a d v a n t a g e s ,   b u t   a l s o   e l i m i n a t e s   t h e  n e e d   f o r   u s i n g  

c h e m i c a l   s o l u t i o n s   r e s u l t i n g   in   e a s e   of  h a n d l i n g .  

C o a t i n g   of   t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   o f   t h e   p o l y m e r i -  

z a t i o n   r e a c t o r ,   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

s u b s t a n t i a l l y   r e d u c e s ,   and   i n   many  c a s e s ,   p r a c t i c a l l y  

e l i m i n a t e s   p o l y m e r   b u i l d u p   on  s a i d   s u r f a c e s   d u r i n g   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   and   t h u s   r e s u l t s   in   i n c r e a s e d   p r o -  
d u c t i o n   o v e r   a  u n i t   p e r i o d   of  t i m e .   In  t h o s e   i n s t a n c e s  

w h e r e   a  l i t t l e   p o l y m e r   b u i l d u p   d o e s   a c c u m u l a t e   on  t h e  

i n t e r i o r   s u r f a c e s ,   i t   i s   n o t   of   t h e   h a r d ,   r o u g h ,   d i f f i c u l t -  

t o - r e m o v e   t y p e   and   i s   e a s i l y   r e m o v e d   w i t h o u t   e m p l o y i n g   t h e  

d i f f i c u l t   t e d i o u s   s c r a p i n g   m e t h o d s   t h a t   a r e   p r e s e n t l y  

n e c e s s a r y   i n   t h e   a r t .   More  i m p o r t a n t l y ,   t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   e n a b l e s   one   to   o p e r a t e   a  c l o s e d   p o l y m e r i z a t i o n   s y s t e m ,  

w h i c h   i n   t h e   c a s e   of   v i n y l   c h l o r i d e   p o l y m e r i z a t i o n ,   i t   h a s  

t h e   a d v a n t a g e   of   r e d u c i n g   t h e   p a r t s   p e r   m i l l i o n   of   v i n y l  

c h l o r i d e   i n   t h e   a t m o s p h e r e   of   t h e   p l a n t   d r a s t i c a l l y   and  t o  

a  p o i n t   t h a t   m e e t s   t h e   new  G o v e r n m e n t a l   R e g u l a t i o n s .   N u m e r -  

ous   o t h e r   a d v a n t a g e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   b e  

a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   i n   t h e   a r t .  

W h i l e   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a s   b e e n   d e s c r i b e d  

i n   t e r m s   of   i t s   s p e c i f i c   e m b o d i m e n t s ,   c e r t a i n   m o d i f i c a t i o n s  

and   e q u i v a l e n t s   w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t  

and   a r e   i n t e n d e d   to   be  i n c l u d e d   w i t h i n   t h e   s c o p e   of   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   w h i c h   i s   to   be  l i m i t e d   o n l y   by  t h e   s c o p e  
of  t h e   a p p e n d e d   c l a i m s .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   s u b s t a n t i a l l y   e l i m i n a t i n g  

t h e   b u i l d u p   of   p o l y m e r s   on  t h e   i n t e r n a l   s u r f a c e s   of  a  

p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t i o n   v e s s e l   w h i c h   c o m p r i s e s   a p p l y i n g   t o  

s a i d   s u r f a c e s   a  c o a t i n g   s o l u t i o n   c o m p r i s e d   of   a  dye  d i s -  

s o l v e d   in   w a t e r ,   and   r i n s i n g   s a i d   c o a t e d   s u r f a c e s   w i t h  

w a t e r ,   s a i d   dye  b e i n g   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of  a c r i d i n e s ,   a z i n e s ,   o x a z i n e s ,   t h i a z i n e s ,   and  w a t e r -  

s o l u b l e   d y e s   h a v i n g   in   t h e i r   c h e m i c a l   s t r u c t u r e   one  or   m o r e  

r a d i c a l s   s e l e c t e d   f r o m  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  - C O O N a ,  

-COOH,  -SO3H  and  - S 0 3 N a ,   and  w h e r e i n   s a i d   r a d i c a l s   may  b e  

t h e   same  or   d i f f e r e n t   on  a n y  o n e   dye   s t r u c t u r e .  

2.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   i n   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   0.1%  to  a b o u t   2 0 . 0 %  

by  w e i g h t   of   t h e   d y e .  

3.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   in   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e  

c o a t i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   1.5%  by  w e i g h t   o f   t h e   d y e .  

4,.  A  p r o c e s s   a s  d e f i n e d   in   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

dye  i s   O r a n g e   G.  

5.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   in   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

dye   i s   C e l e s t i n e   B l u e .  

6.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   in   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

dye  i s   D i r e c t   B l u e   2 B .  

7.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   in   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

dye  i s   N a p h t h o l   Y e l l o w   S .  

8.  A  p r o c e s s   as  d e f i n e d   in   C l a i m   2  w h e r e i n   t h e  

dye  i s   R h o d a m i n e   6 G .  
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