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"PROCEDIMIENTO PARA INHIBIR LA POLIMERIZACION 
DE SOLUCIONES ACUOSAS DE MONOMEROS".

<3̂¿MY%R72¿0.- AMERICAN CYANAAID COMPANY, entidad norteamericana, 
residente en : Berdan Avenue, Township of Wayne, 
Estado de New Jersey, EE. UU. de A.

Esta invención se relaciona con un proce­
dimiento de polimerización de monómeros polimeriza- 
bles que contienen grupos etilénicamente insaturados, 
en presencia de un iniciador de polimerización que 

5. contiene un compuesto sulfoxilo reductor como uno de
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sus ingredientes activadores. Mas particularmente, 
esta invención se relaciona con un procedimiento para 
interrumpir sustancialmente la  polimerización u lte rio r 
de ta les monómeros mediante adición a una suspensión 
que contiene monómeros sin  reaccionar, iniciador s in  
reaccionar y polímero ya formado, de un n itr ito  solu­
ble en agua u óxido n ítrico .

En la  polimerización de monómeros polimeri- 
zables que contienen grupos etilénicamente insaturados 
en un medio acuoso, es necesario separar e l polímero 
de los monómeros s in  reaccionar y el iniciador de po­
limerización sin  reaccionar. Un método actualmente 
preferido consiste en d estila r los monómeros sin  reac­
cionar de la  suspensión acuosa que contiene.al políme­
ro. Sin embargo, la  sujeción de la  suspensión a desti­
lación causa diversas dificultades. El polímero ya pro 
ducido es susceptible de mancharse o decolorarse. El 
monómero s in  reaccionar tiende a experimentar una reas 
ción de polimerización secundaria en presencia del in i 
ciador s in  reaccionar todavía presente en la  suspen­
sión, que forma un polímero que es diferente del po­
límero deseado y que perjudica a la  calidad del pro­
ducto fin a l. Asimismo, se producen reacciones secun­
darias que tienden a incrementar el peso molecular 
del polímero anteriormente formado, así como a causar 
la  ramificación o desarrollo de cadenas la te ra le s . 
Igualmente, la  destilación para recuperar los monóme­
ros, tanto s i  se realiza  sobre la  suspensión como s i 
se efectúa sobre el f iltrad o  después de f il tra rs e  el 
polímero, presenta los inconvenientes producidos con30
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la  u lte rio r polimerización de los monómeros s in  reae 
cionar en el aparato de destilación, causando atasca­
miento del mismo y reduciendo la  eficiencia de la  re­
cuperación de monómero.

Un objeto de esta invención es proporcionar 
una técnica para eliminar los inconvenientes antes 
mencionados. Hemos observado que ésto puede hacerse 
inhibiendo una adicional polimerización mediante adi­
ción de un n itr ito  soluble en agua u óxido n ítrico  a 
la  suspensión acuosa producida mediante ta les polime­
rizaciones.

Así, la  presente invención cumple dos fina­
lidades, la  de evitar la  degradación del polímero ya 
formado y la  de inhibir la  u lte rio r polimerización de 
los monómeros s in  reaccionar en el procedimiento de 
recuperación. En parte, consigue estos resultados in ­
activando el compuesto sulfoxilo reductor del in ic ia­
dor de polimerización sin  reaccionar.

El compuesto sulfoxilo reductor que se em­
plea en los sistemas de polimerización con los que se 
relaciona la  presente invención pueden ser compuestos 
ta les como dióxido de azufre, su lfito s, b isu lfitos, 
metabisulfitos, hidrosulfitos, tio su lfito s , su lfito  
dialquílico, ácido p-toluenosulfínico, ácido formami- 
dinosulfínico y similares. Ejemplos de iniciadores de 
polimerización que contienen ta les compuestos sulfo- 
xilos reductores son el sistema de compuestos peroxi- 
los-compuestos sulfoxilos que se describe en la  paten­
te japonesa N3 4942/1954 y 4235/1960, el sistema de 
ácido clórico-ácido sulfuroso descrito en la  patente



326584 '
japonesa Na 2594/1952 y 3.841/1953, y el sistema com­
puesto azo-compuesto sulfoxilo descrito en la  patente 
japonesa NB 889/1961.

Frecuentemente, en el uso de ta les in ic ia ­
dores de polimerización se emplea un exceso del com­
puesto sulfoxilo en comparación con los equivalentes 
requeridos para reducir e l componente oxidante. En 
ta les casos, dicho exceso del compuesto sulfoxilo re­
ductor permanece en la  suspensión polímera y puede 
pasar al monómero recuperado en forma de dióxido de 
azufre cuando los monómeros son destilados en el pro­
cedimiento de recuperación. Por esta razón, la  mezcla 
monómera recuperada es acida y tiende a experimentar 
una u lte rio r polimerización-hidrólisis y otras reac­
ciones secundarias inconvenientes. Sin embargo, cuando 
de acuerdo con esta invención se añade un n itr ito  so­
luble en agua u óxido nítrico  a la  suspensión polímera 
los inconvenientes antes mencionados en el procedimien 
to de recuperación son eliminados y se f a c i l i ta  enor­
memente la  recuperación de monómeros s in  reaccionar, 
pues se impide que la  suspensión experimente una adi­
cional polimerización y que e l conpuesto sulfoxilo que 
queda s in  reaccionar en aquélla es ahora inactivado.

Tal como se emplea aquí, la  expresión "monó­
meros polimerizables" significa ac rilo n itrilo  y meta- 
c r ilo n itr ilo , así como sus productos de sustitución, 
estireno, cloroestireno, p-metoxiestireno, alfa-m etil- 
estireno, vinil-naftaleno y otras arilo lefinas, áoidos 
acrílioos, ácidos metacrílicos y sus productos de sus­
titución , ta les como ácido acrílico , ácido metacrílico
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acrilato  de metilo, acrilato de etilc^ acrilato  de 
i  sobutilo, alfa-cloroacrilato de metilo, metacrilato 
de metilo, metacrilato de e tilo , metacrilato de e tilo , 
metacrilato de butilo , etaorilato  de e tilo , etacrila to  
de isoamilo, acrilamida, metacrilamida, e tc ., ásteres 
amidas, metilisopropeRilcetona, éter m etilvinílico, 
carb inolv in iletílico , cloruro de vinilideno, piridinas 
v in ílicas, ta les como piridina 2-vinílica, piridina 
4-vin ílica, p iridiua 2-m etil-5-vinílica, e tc ., carbo- 
xilatos v in ílicos, ta les como acetato de vin ilo , for­
mato de vinilo, benzoato de vinilo , e tc ., cloruro de 
vinilo, carbazol v in ílico , ácido maleico, ácido fumá- 
rico, y ácido itacónico, así como sus ásteres, ácido 
alilsulfónlco, ácido metalilsulfónico y ácido estire - 
no sulfónico, así como sus sales solubles en agua.

Esta invención tiene aplicación no solo en 
la  copolimerización ordinaria, sino también en reac­
ciones de copolimerización por in jerto  y en bloque. 
Además, la  invención es aplicable a reacciones de poli 
merización a realizar en medios acuosos sin  usar emul- 
sionadores y también a reacciones de polimerización 
en emulsión que se efectúan en presencia de emulsiona- 
dores o estabilizadores de suspensión.

La invención se describirá adlcionalmente 
con mayor detalle en los siguientes ejemplos, en los 
que todas las partes son en peso.
EJEMPLO 1 -

Se cargó un recipiente de reacción provisto 
de dispositivo^gitador, con 1400 partes de agua des­
ionizada, 90 partes de acrilo n itrilo  y 10 partes de
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acrilato  de metilo, de manera que los monómeros se 
mezclasen minuciosamente y disolviesen en el agua. Con 
la  temperatura interna del recipiente de reacción man­
tenida a Un nivel constante de 45^0, el aire atrapado 
en el recipiente fue sustituido por gas nitrógeno, se­
guido de la  adición de 3,0 partes de persulfato potá­
sico, 1,4 partes de su lfito  sódico y 0,7 parte de áci 
do n ítrico . Los monómeros fueron polimerizados de es­
ta  manera, con agitación constante. Al in iciarse la  
reacción de polimerización, empezó a mostrarse la  
mezcla de reacción de una turbidez blanca. Al cabo de 
10 minutos, se añadió n itr ito  sódico a la  suspensión 
y se estudió el efecto inhibidor del n itr ito  sobre la  
reacción de polimerización. Como control, se efectuó 
una reacción sim ilar de polimerización s in  usar n i t r i ­
to sódico. Así, después de 10 minutos de polimerización, 
se investigaron los efectos inhibidores de cada uno de 
los cuatro tratamientos siguientes en d istin tas prue­
bas y se compararon entre s í  los resultados.

(1) Después de 10 minutos de polimeriza­
ción, se introdujo en el recipiente de reacción una 
solución acuosa de 0,77 parte de n itr ito  sódioo en 
40 partes de agua desionizada.

(2) Al cabo de 10 minutos de polimeriza­
ción, se introdujo en el recipiente de reacción una 
solución acuosa de 0,77 parte de n itr ito  sódico en 
40 partes de agua desionizada, junto con ácido n í t r i ­
co en cantidades suficientes para mantener la  suspen­
sión polímera a un pH de 3,0, de manera que se impi­
diese la  elevación del pH de la  suspensión debido
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a la  adición de n itr ito  sódico.

(3) Después de 10 minutos de polimeriza­
ción, se añadieron 40 partes de agua desionizada al 
sistema de reacción.

(4) La reacción de polimerización se dejó 
continuar sin  añadirse nada al cabo de 10 minutos.

Después de cada uno de los cuatro tratamien 
tos anteriores, las respectivas suspensiones se man­
tuvieron a 45^0 con constante agitación hasta que hubo 
transcurrido un to ta l de 120 minutos después de que 
habían empezado a mostrar la  turbidez blanca. En cada 
caso, se retiraron  muestras de la  suspensión del re­
cipiente de reacción a intervalos adecuados y se mi­
dieron los grados de polimerización (la  proporción 
de conversión de monómero a polímero) y los pesos mo­
leculares medios del polímero (calculados por medio 
de la  ecuación de Staudinger). Las tablas 1, 2, 3 y 
4 muestran ta les resultados para los respectivos tra ­
tamientos. Resultará evidente por estos resultados 
que siempre que se añade n itr ito  sódico, la  reacción 
de polimerización es casi completamente inhibida, in ­
dependientemente del pH de la  suspensión, de manera 
que el polímero no muestra ningún cambio adicional en 
el peso molecular.
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T A B L A  1

Tratamiento (1) Adición de de n itr ito una solución sodico. acuosa
Tiempo de poli merizacion (minutos)

Grado de poli merizacion "  ( % )
Peso molecu la r  medio" pH de la  suspensión

5. 2 27.4 64300 4.1
5 40.8 90000 -

10 67.3 78300 4.1
11 - - 7.3
20 67.9 78800 -

10. 65 68.9 78400 7.3
120 69.9 78300 6.8

T A B L A  i2.
Tratamiento (2) Adición de de n itr ito una solución acuosa sodico y acido n ítrico .

15. Tiempo de,poli merizacion "  (minutos)
Grado de,poli merizacion *** ( % )

Peso molecu la r  medio pH de la  suspensión
2 17.7 - 4.1
5 41.2 88000 -

10 62.6 79.000 4.1
20. 11 - - 3.0

20 61.2 81400 -

60 63.7 82500 3.1
120 63.4 82200 3.0
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T A B L A 3.
Tratamiento (3). Adición de agua.

5.
Tiempo de poli merizaoión *" (minutos)

Grado de poli merizacion ", ( %.) . .
Peso molecu la r  medio*" pH de la  suspensión

2 12.3 94100 3.9
5 54.3 73700 -

10 64.8 83800 4.0
20 78.6 79300 -

10. 60 90.5 68800 3.0
120 95.7 66500 2.7

T A B L A 4.
Tratamiento (4) Sin ninguna adición.

15. Tiempo de,poli merizacion *** (minutos)
Grado de poli merizacion "  ( % )

Peso molecu la r  medio pH de la  suspensión
2 minutos y 40 segundos 23.2 76200 4.1
5 37.7 84100 -

10 55.8 82200 3.9
20. 20 78.8 70500 3.5

62 89.1 64800 3.0
' 120 88.1 62600 2.7
EJEMPLO 2 -

Se cargó un recipiente de reacción equipado 
25. con agitador, con 1400 partes de agua desionizada, 90

partes de ac rilon itrilo  y 10 partes de acrilato  metilo, 
de manera que los monómeros se disolviesen en el agua. 
Con la  temperatura interna del recipiente de reacción 
mantenida a un nivel constante de 45^0, el aire atra-
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pado en el recipiente fue sustituido por gas nitró­
geno, seguido de la  adición de 3,0 partes de persul- 
fato potásico, 14,0 partes de su lfito  sódico (rela­
ción molar: K̂ SgOg/Nâ SÔ  = 1/10) y 7,0 partes de 
ácido n ítrico . La reacción de polimerización se efec­
tuó de esta manera con agitación constante. Al in i­
ciarse la  reacción, la  mezcla empezó a mostrar una 
turbidez blanca. Diez minutos después de empezar es­
ta  turbidez blanca, se introdujo n itr ito  sódico en 
el sistema de reacción y se estudió su efecto inhi­
bidor sobre la  reacción. Como control, se efectuó 
una reacción de polimerización sim ilar, s in  ninguna 
adición de n itr ito  sódico. Así, después de 10 minu­
tos de polimerización, las suspensiones de muestra 
fueron tratadas de las tres  siguientes maneras y 
los resultados fueron comparados entre s í .

(1) Después de 10 minutos de polimeriza­
ción, se introdujo en el recipiente de reacción una 
solución acuosa de 7,7 partes de n itr ito  sódico en 
40 partes de agua desionizada, junto con áoido ní­
trico  en cantidades suficientes para mantener la  sus­
pensión a un pH de 2,5, de manera que se impidiese la  
elevación del pH de la  solución debido a la  adición 
de n itr ito  sódico.

(2) Después de 10 minutos de polimeriza­
ción, se añadieron 40 partes de agua desionizada.

(3) La reacción de polimerización se dejó 
continuar sim. añadirse nada pasados los 10 minutos.

Las suspensiones polímeras tratadas de las 
respectivas maneras anteriormente expuestas se mantu-
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vieron a 45^0 con agitación hasta un to ta l de 120 
minutos (tiempo de polimerización) desde la  apari­
ción de la  citada turbidez blanca.

En cada caso, se retiraron  muestras de la  
suspensión del recipiente de reacción a intervalos 
adecuados y se midieron los grados de polimerización 
y los pesos moleculares medios del polímero. Los re­
sultados de los diferentes tratamientos anteriores 
se resumen en las tablas 5, 6 y 7. Resultará eviden­
te  por estos resultados que la  adición de n itr ito  
sódico inhibe por completo la  reacción de polimeriza­
ción, de manera que el polímero no experimenta ningún 
cambio de peso molecular.

T A B LA 5.
Tratamiento (1) Adición de una solución,acuo­sa de n itr ito  sódico y acido n ítrico .

Tiempo de,poli merizacion *" (minutos)
Grado de poli merizacion ( % )

Peso molecu la r  medio pH de la  suspensión

2 5.3 4.3
5 9.5 64500 -

10 26.9 58500 3.8
11 - — 2.5
20 26.8 61200 2.5
60 26.6 63600 2.2
120 26.6 61900 2.3



Tratamiento (2) Adición de agua.
Tiempo de poli merización *" (minutos)

Grado de poli merizacion "** (
Peso molecu la r  medio*" pH de la  suspensión

5. 2 5.0 - 4.1
6 14.4 57900 3.8

10 26.3 55100 -

20 46.5 48.400 3.5
60 79.7 40.400 3.1

10. 120 89.0 39.400 3.0
T A B L A 7.

Tratamiento (3) Sin ninguna adición.
Tiempo de,poli merizacion *" (minutos)

Grado de poli merizacion "* ( % )
Peso molecu la r  medio pH de la  .suspensión

15. 2 6.8 - 4* * 4*
5 15.3 - 4.0

12 18.1 50700 3.9
20 . 50.4 46000 -

65 76.0 40000 3.3

20. 120 86.6 38800 3.1

EJEMPLO 3 -
Se cargó un recipiente de reacción de vi­

drio, equipado con agitador, con 1710 partes de agua 
desionizada y 90 partes de acrila to  de metilo, de 

25. manera que este último se disolviese en el primero.
Con la  temperatura interna del recipiente mantenida 
a un nivel predeterminado, e l aire atrapado en el re­
cipiente fue sustituido por gas nitrógeno, seguido de 
la  adición de 0,063 parte de clorato sódico, 0,597



- 13 -3 2 6 5 8 4
parte de su lfito  sódico (relación molar:CIÔ Na/SÔ Nag 
= 1/8) y 0,334 parte de ácido n ítrico . La reacción de 
polimerización se inició de esta manera, con agitación 
constante. Los resultados obtenidos a 30SC y 403C se 

5. muestran en las tablas 8 y 9, respectivamente, Con
referencia a la  tabla 8, al cabo de 23 minutos de po­
limerización, se retiraron  del recipiente 421 y 352 
partes de la  suspensión y se añadieron 0,092 parte 
de n itr ito  sódico y 0,26 parte de ácido n ítrico  a las 

10. 421 partes de suspensión y se añadieron 0,036 parte
de n itr ito  sódico y 0,01 parte de ácido n ítrico  a las 
352 partes de la  suspensión, respectivamente. Los
efectos inhibidores de ta les adiciones fueron estudia 
dos y comparados con el resto de la  suspensión que no 

1$. recibió ninguna adición. En ambas tablas 8 y 9 es evi­
dente que la  adioión de n itr ito  sódico inhibe por com­
pleto la  reacción de polimerización, sin  observarse 
ningún u lte rio r incremento en el grado de polimerización.

T A B L A  8.
20 Temperatura de polimerización: 30SC.

Tiempo de polimeri- Grado (%} de poli merizacion antes"* de la  adición de inhibidor.
Grado,(%) de polimerización despues déla adición da N0r,Nazacion(minutos) 0.092 parte de NOgNa/373 paries de suspensión

0.036 parte de NOgNa/358 pactes de suspensión
2 0.9
5 2.3

10 7.0
23 14.8 Adición de NOgNa después de 23 minutos

Adición de NOpNa después de^23 minutos30 19.1 14.7 14.9
60 21.0 14.7

120 30.0 16.2
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T A B LA 9.

Temperatura de polimerización: 45^0.
Tiempo de polimeri-
(minutos)

Grado (%) de polimeriza­ción antes de la  adición de inhibidor.

Grado (%) de polimerización después de la  adición de NOpNa O.092 parte de 0.O36 parte de NÚ2Na/373 partes NOgNa/358 partes de suspension de^suspensión
3 3.9
5 8.9

10 26.4 Adición de N0r,Na Adición de N0r,Nadespués de 10 después de 10minutos minutos
22 49.0 - 26.3

120 58.3 26.0

Aunque el n itr ito  soluble en agua, ilu s tra -
do en los anteriores ejemplos, era n itr ito  sódico, es 

15. evidente que pueden u tiliz a rse  de igual manera otros
n itr ito s  solubles en agua, ta les  como n itr ito  potási­
co y n itr ito  amónico, para detener sustancialmente 
una u lte rio r polimerización de los monómeros presentes. 
EJEMPLO 4 -

20. En un recipiente de reacción provisto de
agitador, se añadieron 1400 gramos de agua desioniza- 
da, 90 gramos de ac rilo n itrilo  y 10 gramos de acrila - 
to de metilo, mezclándose los monómeros y disolvién­
dose. Se mantiene la  temperatura interna del recipien 

25. te  en 45^0, la  atmósfera del in te rio r del mismo fue
sustitu ida por gas nitrógeno, seguido de la  adición 
de 0,125 gramo de clorato sódico, 2,37 gramos de sul- 
f i to  sodico (ClO^Na/SO^Nág = 1/16: relación molar) y 
1,33 gramos de ácido n ítrico , tras  lo  cual los monó- 

30. meros empezaron a polimerizarse. En este momento, la
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mezcla de reacción mostró una turbidez blanca y al 
cabo de un lapso de 10 minutos, se introdujo óxido 
n ítrico en el recipiente de reacción a través de un 
medidor de flu jo .

(1) Experimento A.
Se introdujo gas de óxido n ítrico  en la  

atmósfera superior situada por encima de la  suspen­
sión polímera en el recipiente, con agitación cons­
tante, investigándose su efecto inhibidor sobre la  
reacción de polimerización.

(2) Experimento B.
Se insufló gas de óxido n ítrico en la  sus­

pensión polímera en el recipiente de reacción y se 
investigó su efecto inhibidor sobre la  reacción de 
polimerización (ritmo de flu jo  de gas óxido nítrico: 
310 cm3 por minuto durante 5 minutos).

En ambos casos, después de la  adición de 
óxido n ítrico , se introdujo de nuevo nitrógeno ga­
seoso con agitación constante a 45^0. Los resultados 
finales se resumen en las tablas 10 y 11. La tabla 
12 muestra el resultado del experimento C, en el que, 
como control, no se aRadió óxido nítrico y se dejó 
continuar la  reacción de polimerización durante 120 
minutos bajo gas nitrógeno.



5.

10.

15.

20 .

25.

!26584 16 -

T A B L A  10.  
Experimento A.

Tiempo de polimeri­zación (minutos)
Grado de polimeri zación (%)

Peso mo­lecular medio
pH de la  suspen sion Observaciones

2 5.9 - 3.1
5 7.5 80300 3.2

10 27.3 80300 - Adición de óxi­do de nitrógeno
22 27.5 79000 2.8
60 27.7 79300 2.6

T A B L A 11.
Experimento B.

Tiempo de polimeri­zación (minutos)
Grado de polimeri zacion (%).

Peso mo­lecular medio
pH de la  suspen sion Observaciones

2 5.0 - 3.2
5 14.4 80300 -

10 30.0 80900 3.2 Adición de óxi­do de nitrógeno
20 30.1 80300 2.8
60 34.8 80100 2.6

T A B L A 12.
Experimento 0.

Tiempo de,poli Grado de poli merización merizacion (minutos) ( % )
Peso molecu pH de la  la r  medio"* suspensión

6 18.0 83200 3.1
10 29.7 82000 -

20 46.3 79500 3.0
60 58.2 78100 3.0

120 60.8 78000 3.2
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Resultará evidente por las anteriores ta ­

blas que la  reacción de polimerización es casi com­
pletamente inhibida mediante la  adición de óxido ní­
trico , ilustrando así el gran potencial de óxido n ítr i  

5. co en la  inhibición de la  polimerización.
Para una comparación adicional, la  tabla 13

muestra los resultados de un experimento que se rea­
lizó  de igual manera que el experimento B, con la  ex­
cepción de emplearse subóxido de nitrógeno en lugar

10. de óxido n ítrico . Se observó que no cabe esperar ninr-
gun efecto inhibidor en el subóxido de nitrógeno.

T A B L A 13.
Experimento D.

(con subóxido de nitrógeno)
15. Tiempo de polimeri­zación (minutos)

Grado de polimeri zacion"(%) -.
Peso mo lecular medio

pH de lasuspen Observaciones, sion
2 4.0 - 3.2
5 14.5 80800 3.2

20. 10 29.2 82500 3.1 Adición de sub­óxido de nitró­geno
20 44.5 78900 3.0
60 60.0 76600 3.2

120 61.7 76900 -
25. EJEMPLO 5 -

En la  suspensión polímera preparada como
en el ejemplo 4, se introdujo vapor de agua bajo re­
ducida presión y se recuperaron los monómeros sin  
reaccionar. La reacción había sido inhibida por la  

30. adición de óxido nítrico a la  suspensión. Se observó
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qu.e cuando se añadía óxido nítrico  a la  suspensión 
polímera, se impedía la  degradación del polímero y 
que los monómeros recuperados no polimerizaban en el 
equipo de recuperación y en el tanque de almacena­
miento, de manera que la  operación de recuperación 
podía efectuarse ventajosamente.

El monómero recuperado como anteriormente 
se indica se separó, al reposar, en una capa monóme- 
ra  en la  que se disolvió agua y en una capa acuosa 
en la  que se disolvió parte del monómero. Por otra 
parte, el monómero recuperado de la  suspensión polí­
mera en el experimento C anterior, que no había sido 
inhibido con óxido n ítrico , experimentó una polimeri­
zación eapontánea mientras se mantuvo en almacena­
miento a $3C durante 7 días, mostrando una turbidez 
blanca. No hubo señales de polimerización espontá­
nea respecto a los monómeros recuperados de las sus­
pensiones polímeras de los experimentos A y B, ante­
riores, que fueron inhibidos con óxido n ítrico . Para 
confirmar nuestra observación de que los monómeros 
recuperados como anteriormente se indica no habían 
sido degradados y no contenían materiales que afecta­
sen adversamente a la  reacción de polimerización, poli- 
merizamos los monómeros recuperados en tubos de vidrio 
sellados. Se efectuó una experimento de polimerización 
sim ilar con monómero fresco del mismo tipo, bajo con­
diciones comparables. Los resultados se resumen en la  
tabla 14. Resultará evidente que los dos experimentos 
produjeron aproximadamente los mismos resultados, s in  
ninguna señal de que el monómero recuperado fuese d i-
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ferente del monómero fresco. wHnsÈ

T A B L A  14.
Tiempo de poi, ime r i  za cion. (minutos)

Monómero recuperado (del Experimento A) Monómero fresco
Orado de po­limerización ( % )

Peso mole­cular me­dio.
Orado de po- Peso mo- limerizacion lecular ( % ) medio.

5 26.2 69000 24.8 62000
20 56.7 76300 60.2 78300
60 75.6 82000 75.7 82300

EJEMPLO 6 -
Un reactor de vidrio equipado con disposi-

tivo agitador fuá cargado con 1710 gramos de agua des
ionizada y 90 gramos de acrilato  de metilo y este ú l t i ­
mo se disolvió en el agua. Manteniéndose la  temperatu­
ra interna del reactor a 30SC, se sustituyó la  atmós­
fera del in te rio r del reactor por gas nitrógeno, se­
guido de la  adioión de 0,063 gramo de clorato sódico, 
0,597 gramos de su lfito  sódico (relación molar : 
ClO^Na/SO^Nap = 1/8) y 0,334 gramos de ácido n ítrico .
La reacción de polimerización se efectuó con agita­
ción-constante durante 15 minutos, al cabo de cuyo 
tiempo se retiraron  258 gramos de la  suspensión polí­
mera. Cada minuto se insuflaron 250 cm3 de óxido ní­
trico  en la  suspensión retirada como anteriormente se 
indica, durante un to ta l de 5 minutos, estudiándose 
el efecto inhibidor del óxido n ítrico sobre la  reac­
ción de polimerización. La suspensión polímera en la  
que se había insuflado el óxido n ítrico  como anterior­
mente se indica, se dejó reposar a 30SC y se estudia­
ron sus cambios en el grado de polimerización con el 
paso del tiempo y se compararon con otra muestra en
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la  que no se había introducido inhibidor. Los resul­
tados se resumen en la  Tabla 15. Resultará evidente 
que la  adición de óxido nítrico  inhibe por completo 
la  reacción.

T A B L A 15.
Tiempo de polimeri­zación (minutos)

Grado de polimeriza­ción al no añadirse inhibidor.
Grado de polimeriza­ción después de aHar- dirse óxido n ítrico .

5 2.8
10 9.2
15 17.9 Adición de NO des­pués de 15 minutos
30 - 17.9
51 65.3 -
60 65.0 17.8
93 67.4 -

120 69.0 17.9
EJEMPLO 7 —

Un reactor equipado con dispositivo agita­
dor fue cargado con 1400 g de agua desionizada, 90 g 
de acrilo n itrilo  y 10 g de acrila to  de metilo y se 
disolvieron por completo los monómeros en el agua. 
Manteniéndose la  temperatura interna del reactor en 
45SC, se sustituyó la  atmósfera del in te rio r del reac­
to r por gas nitrógeno, seguido de la  adición de 3,0 g 
de persulfato potásico, 14,0 g de su lfito  sódico (re­
lación molar: KgSgOg/SÔ Nag = 1/10) y 7,0 partes de 
ácido n ítrico . Los monómeros fueron polimerizados con 
agitación constante. Al in iciarse la  reacción de po­
limerización como anteriormente se indica, la  mezcla



de reacción empezó a mostrar una turbidez blanca.
Este momento se supuso era e l punto de arranque de 
la  reacción. Así, después de 10 minutos, se re tira ­
ron 318 g de la  suspensión polímera del reactor y se 
insuflaron 250 om3 de óxido n ítrico  cada minuto en 
la  suspensión, retirada como anteriormente, durante 
un to ta l de 10 minutos, para estudiar el efecto in ­
hibidor del óxido nítrico sobre la  reacción de poli­
merización. La suspensión polímera en la  que se había 
insuflado el óxido nítrico  como anteriormente se in ­
dica, se dejó reposar a 45^0 y se midieron sus cam­
bios en el grado de polimerización con el paso del 
tiempo y se compararon con el resto de la  suspensión 
polímera, que no recibió inhibidor. Los resultados 
se resumen en la  tabla 16. Resultará evidente que la  
adición de óxido n ítrico  inhibe por completo la  reac­
ción de polimerización.

T A B L A  16.
Tiempo de polimeri­zación (minutos)

Grado de polimeriza­ción al no aRadirse inhibidor (%)
Grado de polimeriza­ción después de aña­dirse óxido^Sítr oge­no. (%)

2 6.8
5 15.3

10 26.8 Adición de NO des­pués de 10 minutos
20 48.2 26.8
65 76.0 27.0

120 86.6 26.9
EJEMPLO 8 —

Un reactor equipado con un agitador se man­
tuvo a una temperatura constante de 45^0 mediante



dispositivo de camisa y se cargó continuamente con 
adecuadas cantidades de monómeros, iniciadores de poli 
merización, ácido n ítrico  y agua, de ta l  manera que la  
mezcla de reacción permaneciese en el reactor durante 
un promedio de 70 minutos, retirándose continuamente 
el producto de reacción del reactor. De esta manera, 
se polimerizó continuamente un copolímero de acrilo - 
n itr ilo , acrila to  de metilo y metalilsulfonato sódico. 
La mezcla monómera estaba compuesta de 90 partes de 
ac rilo n itr ilo , 10 partes de acrila to  de metilo y 0,76 
parte de metalilsulfonato sódico y la  cantidad to ta l 
de los monómeros representaba un 29% de la  cantidad 
to ta l de líquidos cargados en el reactor. Basado en 
100 partes de los monómeros, se añadieron 0,275 parte 
de clorato sódico, 200 partes de su lfito  sódico y 
1,17 partes de ácido n ítrico . La concentración del 
copolímero en la  suspensión retirada del reactor era 
del 22,4%. La suspensión fue f iltrad a  y estudiado el 
efecto inhibidor del óxido n ítrico  sobre la  reacción 
de polimerización, respecto al filtrado  que contenía 
los monómeros s in  reaccionar. Así, se añadieron 10 
cm3 de una solución acuosa saturada de óxido nítrico  
que había sido preparada para insuflar gas de óxido 
nítrico  en agua, a 10 cm3 del anterior filtrado  que 
contenía los monómeros sin  reaccionar y se dejó re­
posar la  mezcla a temperatura ambiente durante 24 ho­
ras, al cabo de cuyo tiempo no había señal alguna de 
turbidez blanca y por consiguiente ninguna u lte rio r 
polimerización.

Por otra parte, cuando se añadió la  misma



cantidad de agua desionizada en lugar de la  solución 
acuosa de óxido nítrico  a una suspensión sim ilar, y 
se dejó reposar la  mezcla de igual manera que ante­
riormente, el filtrado  empezó a mostrar señales de 
turbidez blanca después de 7 minutos de reposo, indi­
cando que se estaba formando el polímero. Cuando sin  
la  adición de agua se dejó reposar el filtrado  a tem­
peratura ambiente, empezó a mostrar una turbidez blan 
ca al cabo de 1,5 minutos, formándose rápidamente po­
límero. Resultará evidente por la  anterior descripción 
que la  polimerización de los monómeros sin  reaccionar 
puede inhibirse por completo añadiendo una solución 
acuosa de óxido n ítrico a una solución acuosa que con- 
tenga los monómeros sin  reaccionar.

-  NOTA -
Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, así como la  manera de realizarlo  en la  prác­
tica , debe hacerse constar que las disposiciones an­
teriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su p rin c ip io  
fundamental, siendo lo que constituye la  esencia del 
referido invento y por lo que se so lic ita  Patente de 
Invención, por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA 
INHIBIR LA POLIMERIZACION DE SOLUCIONES ACUOSAS DE 
MONOMEROS"; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para inhibir la  polimeri 
zación de soluciones acuosas de monómeros que contie­
nen grupos etilénicamente insaturados cuando se pro­
cede en presencia de un sistema iniciador de polime­
rización que contiene un compuesto sulfoxilo reductor
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como uno de sus componentes, que comprende la  adición 
a ta les soluciones de un compuesto seleccionado entre 
el grupo consistente en n itr ito s  solubles en agua y 
óxido n ítrico .

2§.- Procedimiento, según la  reivindicación 
1§, caracterizado porque se añade suficiente n itr ito  
soluble en agua para inhibir la  polimerización de di­
chos monómeros.

33.- Procedimiento, según la  reivindicación 
13, caracterizado porque se añade suficiente óxido 
n ítrico  para inhibir la  polimerización de dichos mo­
nómeros .

43.- "Procedimiento para inhibir la  polime' 
rización de soluciones acuosas de monómeros"; ta l  y 
como queda substancialmente descrito en la  presente
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