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"PROCEDIMIENIO PARA INHIBIR LA POLIMERIZAGION
DE SOLUCIONES ACUOSAS DE MONOMEROS",

Solicilante:  AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteamericans,
residente en : Berdan Avemme, Township of Wayne,

Estado de New Jersey, EE. UU., de A,

Esta invencion se relaciona con un proce-
dimiento de polimerizacidn de mondmeros polimeriza-
bles que contiensn grupos etilénicamente insaturados,
en presencia de un iniciador de polimerizacidn que

5e contiene un compuesto sulfoxilo reductor como uno de
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sus ingredientes activadores, Més particularments,
esta invencidn se relaciona con un procedimiento para
interrumpir sustancislmente la polimerizecidn ulterior
de ‘tales mondmeros mediante adicidn a una suspensidn
que contiene mondmerocs sin reaccionar, iniciador sin
reaccionar y pol{mero ya formado, de un nitrito solu-~
ble en agua u oxido nitrico.

En la polimerizecidén de mondmeros polimeri-
zables que contienen grupos etilénicamente insaturados
en un medio acuoso, es necesario separar el polimero
de los mondmeros sin reaccionar ¥ el iniciador de po-
limerizacidén sin reaccionar. Un método actuslmente
preferido consiste en destilar los mondmeros sin reac-
cionar de la suspensidn acuosa que contiene al polime-
ro. Sin embargo, la sujecidn de la suspensidn a desti-
lacion causa diversas dificultades. El polimero ya pro
ducido es susceptible de mencharse o decolorarse. El
mondmero sin reaccionar tiende & experimentar una reac
cion de polimerizacidn secundaria en presencia del ini
ciador sin reaccionar todavie presente en la suspen~
$i0n, que forme un polimero que es diferente del PO~
1li{mero deseado y que perjudica & la calidad del pro-
ducto finel. Asimismo, se producen reacciones secun-
darias que tienden & incrementar el peso molecular
del polimero anteriormente formado, as{ como a cemsar
la ramificacidn o desarrollo de cadenas laterales.
Igualmente, la destilacidn para recuperar 1los mondme-
ros, tanto si se realiza sobre la suspensidn como si
se efectiia sobre el filtrado después de Ffiltrarse el

polimero, presenta los inconvenientes producidos con
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le ulterior polimerizecion de los mondmeros sin reac

cionar en el aparato de destilacidn, causando atasca-
miento del mismo y reduciendo la eficiencia de la re~
cuperacion de monomero,

Un objeto de este invencidn es proporcionar
une técnica para eliminar los incomvenientes antes
mencionados. Hemos observado que ésto puede hacerse
inhibiendo una adicional polimerizacidn mediante adi-
cion de un nitrito soluble en ague u oOxido nftrico a
la suspensién acuosa producida mediante tales polime-
rizaciones.

Asi, la presente invencidn cumple dos fina-
lidedes, la de evitar la degradacion del polimero ya
formado y la de inhibir la ulterior polimerizacidn de
los mondmeros sin reaccionar en el procedimiento de
recuperacién. En parte, consigue estos resultados in-
activanio el compuesto sulfoxilo reductor del inicia-
dor de polimerizacidn sin reaccionar.

El compuesto sulfoxilo reductor que se em—
plea en los sistemas de polimerizacién con 1los que se
relaciona la presente invencidn pueden ser compuestos
tales como didxido de azufre, sulfitos, bisulfitos,
metabigulfitos, hidrosulfitos, tiosulfitos, sulfito
dialquflico, dcido p-toluenosulfinico, deido formemi-
dinosulfinico y similares. Ejemplos de iniciadores de
polimerizacidn que contienen tales compuestos sulfo-
xilos reductores son el sistema de compuestos peroxi-
los-compuestos sulfoxilos que se describe en la paten~
te japonesa N® 4942/1954 y 4235/1960, el sistema de

’ 3 > - [}
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japonesa N¢ 2594/1952 y 3.841/1953, y el sistema com-
pueato azo;compuesto sulfoxilo descrito en la patente
japonesa N2 889/1961.

Frecuentements, en el uso de tales inicia-
dores de polimerizaoién se emplea un exceso del com=
puesto sulfoxilo en comparacion con los equivalentes
requeridos para reducir el componente oxidante. En
tales casos, dicho exceso del compuesto sulfoxilo re-
ductor permanece en la suspensién.polimera ¥ puede
pasar al mondmero recuperado en forma de dioxido de
azufre cuando los mondmeros son destilados en el pro-
cedimiento de recuperacidn. Por esta razdn, la mezcla
mondmera recuperada es dcida ¥y tiende & experimentar
una ulterior polimerizacidn~hidrolisis y otras reac-
ciones secundarias inconvenientes. Sin embargo, cuando
de acuerdo con esta invencidn se afiade un nitrito so-
luble en agua u Oxido nftrico a la suspensidn polimera,
Jos inconvenientes antes mencionados en el procedimien
to de recuperacion son eliminados y se facilita enor-
memente la recuperacidn de monomeros sin reaccionar,
pues se impide que la suspensidn experimente una adi-
cional polimerizacidn y que el compuesto sulfoxilo que
gueda sin reaccionar en aquélla es ahora inactivado.

Tal como se emplea agui, la expresion "mond-
meros polimerizables" significa acrilonitrilo y meta-
erilonitrilo, as{ como sus productos de sustituciodn,
estireno, cloroestireno, p-metvoxiestireno, alfa-metil-
estireno, vinil-naffaleno y otras arilolefinas, doidos
acrilicos, dcidos metacrilicos y sus productos de sus-

: « ! . . . . «
titucion, tales como écido acrilico, écido metacrilico,
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acrilato de metily, serilato de etil, acrilato de
isobutid, alfa-cloroacrilato de metilo, metacrilato
de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de etilo,
metacrilato de butilo, eteerilato de etilo, etacrilato
de isoamilo, acrilamida, metacrilamida, etc., ésteyas
amidas, metilisopropenilcetona, eter metilvin{lico,
carbinolviniletilico, cloruro de vinilideno, piridinas
vin{licaes, tales como piridina 2-vin{lica, piridina
4~vinflice, piridina 2-metil-5-vin{lica, ete., carbo-
xilatos vin{licos, tales como acetato de vinilo, for-
mato de vinilo, benzoato de vinilo, ete., ¢loruro de
vinilo, carbazol vin{lico, dcido maleico, &oido fumd-
rico, y acido itaconico, asi{ como sus dsteres, Acido
alilsulfonico, acido metalilsulfénico y &cido estire-
no sulfdnico, as{ como sus sales solubles en agus.

Esta invencidn tiene aplicacidn no solo en
la copolimerizacion ordinaria, sino también en reac-
ciones de copolimerizacidn por injerto y en blogue.
Ademads, la invencidn es aplicable & reacciones de poli
merizacion a reélizar en medios acuosos sin usar emul-
sionadores y también a reacciones de polimerizacidn
en emulsion que se efectian en presencie de emulsiona~
dores ¢ estabilizadores de suspensidn.

La invencidn se describird adicionalmente
con mayor detalle en los siguientes ejemplos, en los

que todas las partes son en peso.

EJEMPLO 1 ~

Se cargd un recipiente de reaccidn provisto
de dispositivo@gitador, con 1400 partes de agua des-

ionizada, 90 partes de acrilonitrilo y 10 partes de



acrilato de metilo, de manera que 1los mondmeros se
mezclasen minuciosamente y disolviesen en el agua. Con
la temperatura interna del recipiente de reaccidn man-
tenida 2 un nivel constante de 4520, el aire atrapado
54 en el recipiente fud sustitufdo por gas nitrégeno, se-
guido de la adicidn de 3,0 partes de persulfato poté-
sico, 1,4 partes de sulfito sédico y 0,7 parte de dci
do ni{trico. Los mondmeros fueron polimerizados de es-
ta maners, con agitacidn constante, Al iniciarse la

10, reaccién de polimerizacidn, empez0 a mostrarse 1la
mezcla de reaccion de una turbidez blanca. Al cabo de
10 minntos, se afiadio nitrito sddico s la suspensidn
y se estudid el efecto inhibidor del nitrito sobre la
reaccidn de polimerizacidn. Como control, se efectud

15. une reaccion similar de polimerizacidn sin usar nitri-
to sddico. As{, después de 10 mimmtos de polimerizacidn,
ge investigaron los efectos inhibidores de cads uno de
los cuatro tratamientos siguientes en distintas prue-
bas y se compararon entre si los resultados.

20, (1) Después de 10 mimutos de polimeriza~
cidn, se introdujo en el recipiente de reaccidn una
solucidn acuosa de 0,77 parte de nitrito sdédico en
40 partes de agua desionizada,

(2) Al cabo de 10 mimtos de polimeriza-

25, cidn, se introdujo en el recipiente de reaccidn una
solucion acuosa de 0,77 parte de nitrito sddico en
40 partes de agua desionizada, jumto con dcido nitri-
co en cantidades suficientes para mantener la suspen-
sién.polimera a un pH de 3,0, de manera que se impi-

30. diese la elevacidn del pH de la suspensidn debido
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a la adicion de nitrito sddico.

(3) Después de 10 mimitos de polimeriza-
cidn, se afiadieron 40 partes de agua desionizada al
sistema de reaccidn.

(4) La reaccidn de polimerizacidn se dejd
contimuar sin afiadirse -nada al cabo de 10 mimtos.

Después de cada uno de los cuatro tratemien
tos anteriores, las respectivas suspensiones se man-
tuvieron a 459 con constante agitacidn hasta que hubo
transcurrido un total de 120 mimitos después de que
hab{an empezado a mostrar la turbidez blanca. En cada
caso, se retiraron muestras de la suspension del re-
cipiente de reaccidn a intervalos adecuados y se mi-
dieron los grados de polimerizacidn (la proporeidn
de conversidn de mondmero a polimerc) y los pesos mo-
leculares medios del polimero (calculados por medio
de la ecuacidn de Staudinger). Las tablas 1, 2, 3 y
4 muestran tales resultados para los respectivos tra-
tamientos. Resultara evidembte por estos resultados
que siempre que se afiade nitrito sddico, la reacciodn
de polimerizacidn es casi completamente inhibida, in-
dependientemente del pH de la suspensioén, de manera
que el polimero no muestra ningun cambio adicilonal en

el peso molecular,
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TABLA 1

Tratemiento (1) Adieidn de upa solucidén acuosa

Tiempo de poli

de nitrito sodico.

Grado de poli Peso molecu pH de la

mf;izig%g? meréfzéion lar medio suspension
2 27.4 64300 4.1
5 40.8 90000 -
10 67.3 78300 4.1
11 - - Te3
20 67.9 78800 -
65 68.9 78400 Te3
120 69.9 78300 6.8
TABLA 2.

Tratamiento (2) Adicidn de upa solucidn acugsa

Tiempo de,poli

de nitrito sddico y acido nitrico.

Grado de poli FPeso molecu ©pH de la

mfgigggig? merizacion lar medio suspension

2 17.7 - 4.1

5 A1.2 88000 -

10 62.6 79.000 4.1

1 - - 3.0

20 61.2 81400 -

60 6307 82500 3.1

120 634 82200 3.0
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TABLA 3,

Tratamiento (3). Adicion de agua.

Tiempo de,poli Grado de poli Peso molecu  pH de la

m?;ig:%ég? me€i%a§ion'" lar medio  suspension

2 12.3 94100 3.9
5 5443 73700 -

10 64.8 83800 4.0

20 78.6 79300 -

60 90.5 68800 3.0

120 95.7 66500 2.7

TABLA 4,

Tratamiento (4) Sin ningune adicidn.

Tiempo de,poli  Grado de poli Peso molecu DpH de la

m?zigggig? meri%acion’ lar medio  suspensidn
43 gig&ggggy 23,2 76200 4,1
5 37.7 84100 -
10 55,8 82200 3.9
20 78,8 T0500 345
62 89,1 64800 3.0
120 88.1 62600 2.7
EJEMPLO 2 -

Se cargd un recipiente de reaceidn equipado
con agitador, con 1400 partes de agua desionizada, 90
partes de acrilonitrilo y 10 partes de acrilato metilo,
de manera que 1os mondmeros se disolviesen en el ague.
Con la temperatura interna del recipiente de reaccion

mantenida a un nivel constante de 459C, el aire atra-
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pado en el recipiente fué sustitufdo por gas nitrd-
geno, seguido de la adicidn de 3,0 partes de persul-
fato potasico, 14,0 partes de sulfito sdédico (rela-

cidn molar: K2S208/Na280 = 1/10) y 7,0 partes de

3
dcido mftrico. Le reaccidn de polimerizacidn se efee-
tud de esta manera con agitacidn constante. Al ini-
ciarse la reaccion, la mezcla empezd & mostrar una
turbidez blanca. Diez minutos deSpués de empezar es-
ta turbidez blanca, se introdujo nitrito sodico en
el sistems de reaccidén y se estudid su efecto inhi-
bidor sobre la reaccion. Como control, se efectud
una reaccion de polimerizacidn similar, sin ninguna
adicion de nitrito sodico. Asi, después de 10 mimu~
tos de polimerizacidn, las suspensiones de muestra
fueroﬁ tratadas de las tres siguientes maneras y

los resultados fueron comparados entre si.

(1) Después de 10 mimutos de polimeriza-
¢idn, se introdujo en el recipiente de reaccidn una
solucidn acuosa de 7,7 partes de mitrito sdédico en
40 partes de agua desionizada, junto con deido ni-
trico en cantidades suficientes para mantener la sus-
pensidn a un pH de 2,5, de manera que se impidiese la
elevacidn del pH de la solucidn debido a la adicidn
de nitrito sddico.

(2) Después de 10 mimntos de polimerizam
cidn, se afiadieron 40 partes de agua desionizade.

(3) La reaccidn de polimerizacion se dejd
contimmar sin affadirse nade pasados los 10 minutos.

Ies suspensiones polimerss tratadas de las

respectivas maneras anteriormente expuestas se mantu~
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vieron a 452C con agitacion hasta un total de 120
minutos (tiempo de polimerizacion) desde la apari-
cion de la citada turbidez blanca.

En cada caso, se retiraron muestres de la
suspensidn del recipiente de reaccidn a intervalos
adecuados y se midieron los grados de polimerizacidn
¥y los pesos molecularss medios del polimero. Los re-
gultados de los diferentes tratamientos anteriores
se resumen en las tablas 5, 6 y 7. Resultard eviden-
te por estos resultados que la adicidn de nitrito
s6dico inhibe por completo la reaccidn de polimeriza-
cién, de manera que 6l polimero no experimemte ningin

cambio de peso molecular.

TABLA 5.

Tratamiento (1) Adicidn de una solucion acuo-
sa de nitrito sdédico y aeido
nitrico.

Tlempo de poli Grado de poli Peso molecu pH de la

merizacion merizacion lar medio suSpen51on
(mimtos) (%)

2 503 - 43

5 9.5 64500 -

10 26.9 58500 3.8

1 - - 245
20 26.8 61200 265

60 2646 63600 2.2

120 26,6 61900 203
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TABLA 6.

g
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Tratomiento (2) Adicion de agua.

Tlempo de poli Grado de poli Peso molecu pH de la

m?gigiggg? merizacion lar medio suspen51on
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
120 89.0 39.400 3.0

TABLA 1T,

Tratemiento (3) Sin ninguna adiciodn.

Tiempo de poli Grado de poli Peso molecu pH de la

mf;igiggg? mefi%agion lar medio suspensmon

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

120 86.6 38800 3.1

BJEMPLO 3 -

Se cargd un recipiente de reaceidn de vi-
drio, eqguipado con agitedor, con 1710 partes de agua
desionizada y 90 partes de acrilato de metilo, de
manera que este ultimo se disolviese en el primero.
Con la temperatura interns del recipiente mantenida
a un nivel predeterminado, el aire atrapado en el re-
cipiente fue sustitufdo por gas nitrégeno, seguido de

lg adicion de 0,063 parte de clorato sddico, 0,597



326584 -v-

parte de sulfito sédico (relacion molar:Glogﬂa/SO3Na2

= 1/8) y 0,334 parte de dcido nitrico. La reaccidn de
polimerizacidn se inicidé de esta manera, con agitacidn
constante, Los resultados obtenidos a 302C y 40¢C se
5. muestran en las tablas 8 y 9, respectivamente, an
referencia a la tabla 8, al cabo de 23 minutos de po-
limerizacidn, se retiraron del recipiente 421 y 352
partes de la suspension y se afladieron 0,092 parte
de nitrito sdédico y 0,26 parte de acido nitrico a las
10. 421 partes de suspensidn y se afiedieron 0,036 parte
de nitrito sddico y 0,01 parte de dcido nitrico a las
352 partes de la suspensién, respectivamente. ILos
efectos inhibidores de tales adiciones fueron estudia
dos y comparados con el resto de la suspension que no
15, recibid ninguna sdicidén. En ambas tables 8 y 9 es evi-
dente que la adicidn de nitrito sédico inhibe por com-
pleto la reaccidn de polimerizacidn, sin observarse
ningin ulterior ineremento en el grado de polimerizacidn.
TABLA 8.

20, Temperatura de polimerizacidn: 309C.
Tiempo de Grado (%) de poli Grado (%) de polimerizacidn
polineri~ merizacion entes”  des ués dela aiicion de M, Na
zacidn de la adicion de O, 595 arte de 0,036 a%te de
(mimatos) inhibidor. NO,Na/373 par'bes X Na/PSSpemtes
de“suspension de suspensiodn

2 0.9
25. 5 2.3
10 T.0
23 14.8 Adicign de NO,Na Adicidn de
después de 23 NOaNa después
minutos de“23 minutos
30 19.1 14,7 14.9

30. 120 30.0 16,2
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T ABILA 9,

Temperatura de polimerizacidn: 459C.
Tiempo de Grado (%) de Grado (%) de polimerlzaclon
polimeri- polimerize~ después de la adicion de NOoNa
zacion cion antes de 0. 582 arte de 0.036 parte de
(mimutos) le adicion de  NO,Na/373 partes NO,Na/358 pgrtes
inhibidor. de suspension de suspen51on

3 3.9
5 8.9
10 26.4 Adicion de NOQNa Adloion de N02Na
después de 10 despues de 10
minutos mimtos
120 58.3 26.0

Aunque el nitrito soluble en agua, ilustra-
do en los anteriores ejemplos, era nitrito sddico, es
15. evidente que pueden utilizarse de igual manera otros

nitritos solubles en agua, tales como nitrito potdsi-
co y nitrito amdnico, pars detener sustancislmente

una ulterior polimerizacidn de los mondmeros presemtes.
BEJEMPIO 4 -

20, En un recipiente de reaccidn provisto de
agitador, se afladieron 1400 gramos de agua desioniza-
da, 90 gramos de acrilonitrile y 10 gramos de acrile-
to de metilo, mezéléndose los mondmeros y disolvien-
dose. Se mantiene la temperatura interna del recipien

25, te en 4590, le atmdsfera del interior del mismo fue
sustitulda por gas nitrdgeno, seguido de la adicidn
de 0,125 gramo de clorato sddico, 2,37 gramos de sul-
fito sddico (0103N3/303Nh2 = 1/16: relacidén molar) y
1,33 gremos de acido nitrico, tras lo cuel los mond-

30, meros empezaron a polimerizarse. En este momento, la

»
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mezcla de reaccion mostrd una turbidez blaneca y al
cabo de un lapso de 10 mimtos, se introdujo éxido
nftrico en el recipiemte de reaccidn a través de un
medidor de flujo.

(1) Experimento A.

Se introdujo gas de Oxido nitrico en la
atmdsfera superior situada por encima de la suspen—
4 4 PR . .
sion polimera en el recipiente, con agitacidon cons-
tante, investigandose su efecto inhibidor sobre la
« L . . « !
reaccion de polimerizacion.

(2) Experimento B.

Se insufld gas de Oxido nitrico en la sus-
pension polimera en el recipiente de reaccidn y se
investigd su efecto inhibidor sobre la reaccidn de
polimerizacidn (ritmo de flujo de gas dxido nitrico:
310 em3 por mimuto durante 5 minutos).

En ambos casos, después de la adicidn de
oxido nftrico, se introdujo de muevo nitrégeno ga-
se0s0 con agitacidn constante a 459C. Lios resultados
finsles se resumen en las tablas 10 y 11, ILa taebla
12 muestra el resultado del experimento C, en el que,
como control, no se afiadidé oxido nitrico y se dejo
continuar la reaccidn de polimerizacidn durante 120

minutos bajo gas nitrdgeno.
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TABLA 10.

Egpeﬁmenmo A.

Tiempo de Grado de Peso mo- pH de la

polimeri- polimeri lecular suspen Observacions
zacion zacion medio sion
(mimtos) (%)
5- 2 5.9 - 301
5 7.5 80300 3.2
10 27.3 80300 - Adicion de Oxi-
do de nitrogeno
22 27.5 79000 2.8
10. 60 27.7 79300 2.6

TABLA 11,

Experimento B.

Tiempo de Grado de Peso mo- ©pH de la

polipgeri~ polimeri Jecular suspen Observaciones
gacilon zacion  medio sion )
(mimatos) _(%).
15. 2 5.0 - 3.2
5 14.4 80300 -
10 30.0 80900 3.2 Adicidn de,dxi-
do de nitrogeno
20 30.1 80300 2.8
60 34.8 80100 2.6
20. TABLA 12,

Bxperimento C.

Tiempo de poli Grado de poli Peso molecu pH de la

?ggii%gi?n mer%zgc%on lar medio  Suspension
6 18,0 83200 3.1
25. 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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Resultard evidente por las anteriores ta-
blas que la reaccidn de polimerizacion es casi com-
pletemente inhibida mediante la adicidn de dxido ni-
trico, ilustrando as{ el gran potencial de Oxido nitri
co en la inhibicibén de la polimerizacidn.

Para una comparacidn sdicionsl, la tabla 13
muestra 1os resultados de un experimento que se rea-
1iz6 de iguel manera que el experimento B, con la ex-
cepcion de emplearse subdxido de nitrdgeno en lugar
de Oxido nitrico. Se observd que no cabe esperar nin-
gin efecto inhibidor en el subdxido de nitrdgeno.

TABLA 13,

Experimento D.

(con suboxido de nitrogeno)

Tiempo de Grado de Peso mo pH de la
polimeri~ polimeri lecular suSpen Observaciones.

zacion zacion medio sion
(mimtos) (%)
2 4.0 hnd 302
5 14.5 80800 3.2
10 29.2 82500 3.1  Adicién de sub-
oxido de nitro-~
geno
20 44,5 78300 3.0
60 60.0 766Q0 3.2
120 61.7 76900 -
EJENMPLO 5 =

En la suspenéién polimere preparada como
en el ejemplo 4, se introdujo vapor de agua bajo re-
ducida presion y se Tecuperaron 1os mondmeros sin
reaccionsar. La reaccidén habia sido inhibida por la

- ’ 3 L] . ’
adicidén de Oxido nitrico a la suspensidn. Se observd
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que cuando se afiadia Oxido nitrico a la suspensidn
polimera, se impedfa la degradacidon del polimero y
que los monomeros recuperados no polimerizaeban en el
equipo de recuperacion y en el tanque de almacena-
miento, de manera gque la operacidn de recuperacion
podia efectuarse ventajosamente.

ELl mondmero recuperado como anteriormente
se indica se separd, al reposar, en una capa mondme-
ra en la que se disolvid agua ¥y en una capa acuosa
en la que se disolvid parte del mondmero. Por otra
parte, el mondmero recuperado de la suspensién poli-
mera en el experimento C anterior, que no hebia sido
inhibido con éxido nitrico, experimentd una polimeri-
zacidn espontinea mientras se mantuvo en almacens-
miento a 52C durante 7 dias, mostrando una turbidez
blanca. No hubo seflales de polimerizacidn esponti-
nea respecto a los mondmeros recuperados de las sus-
pensiones polimeras de los experimentos A y B, ante-
riores, que fueron inhibidos con dxido nftrico, Para
confirmar nuestra observacidn de que los mondmeros
recuperados como anteriormente se indica no habian
sido degradados y no contenian materiales que afecta-
sen adversamente a la reaccidn de polimerizacién, POli-
merizemos 10s monomeros recuperados en tubos de vidrio
sellados. Se efectud una experimento de polimerizacidn
similar con mondmero fresco del mismo tipo, bajo con-
diciones comparables. Los resultados se resumen en la
tabla 14, Resultara evidente que los dos experimentos

produjeron aproximadamente los mismos resultados, sin

ninguna sefiel de que el mondmero recuperaio fuese di-
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ferente del mondmero fresco.

TABLA 14,

Tiempo de Mondmero recuperado Mondmero fresco

polimeriza (del Experimento A)
cion. rado de po- Peso mole-~ Grado de po- Feso mo-

(minatos) limerizacion cular me- limerizacion lecular

5. (%) dio, (%) medio,
5 26.2 69000 ‘ 24.8 62000
20 56.7 76300 60.2 78300
60 75.6 82000 5.7 82300
EJEMPLO 6 -
10. Un reactor de vidrio equipado econ disposi-

tivo agitedor fué cargado con 1710 gramos de agua des-
ionizada y 90 gramos de acrilato de metilo y este ulti-
mo se disolvid en el agua. Manteniéndose la temperatu-
ra interna del reactor a 309C, se sustituyd la atmds-

15, fera del interior del reactor por gas nitrdgeno, se-
guido de la adicidn de 0,063 gramo de cloreto sddico,
0,597 gramos de sulfito sddico (relacidn molar :

0103Na/503ma = 1/8) y 0,334 gramos de &cido nitrico.

2
Ia reaccidn de polimerizacion se efectud con agita-

20. cion constante durante 15 mimutos, al cabo de cuyo
tiempo se retiraron 258 gramos de la suspensién poli-
mera. Cada mimito se insuflaron 250 cm3 de oxido ni-
trico en la suspension retirada como anteriormente se
indica, durante un total de 5 mimutos, estudidndose

25, el efecto inhibidor del dxido nitrico sobre la reac-
cidn de polimerizacidn. La suspensidn polimera en la
que se habia insuflado el oxido ndtrico como anterior-
mente se indiea, se‘dejé reposar a 309C y se estudia-

ron sus cambios en el grado de polimerizacidn con el

30. paso del tiempo y se compararon con otra muestra en
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la que no se habia introducide inhibidor. Los resul-
tados se resumen en la Tabla 15. Resultari evidente
que la adicidn de éxido nftrico inhibe por complsto
la reaccidn.

TABLA 15,

Tiempo de Grado de polimeriza~ Grado de polimeriza~
polimperi-~- cion al no afiadirse cion despues de afia-

zacion inhibidor. dirse oxido nitrico.
(mimtos)
5 2.8
10 9.2
15 17.9 Adjcidén de NO des-
pues 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 acrilonitrilo y 10 g de acrilato de metilo y se
disolvieron por completo los mondmeros en el agua.
Manteniéniose la temperatura interna del reactor en
4520, se sustituyd la atmdsfera del interior del reac-
tor por gas nitrdgeno, seguido de la adicidn de 3,0 g
de persulfato potésico, 14,0 g de sulfito sédico (re-
lacién molar: K,S,0q/505Nay = 1/10) y 7,0 partes de
écido nitrico. Los mondmeros fueron polimerizados con
agitecion constante., Al iniciarse la reaceidn de o[

limerizacidn como anteriormente se indica, la mezcla
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de reaccidn empezd a mostrar una turbidez blanca.
Este momento se supuso era el punto de arranque de
la reaccidn. As{, después de 10 mimtos, se retira-
ron 318 g de la Suspensidn polimera del reactor y se
insuflaron 250 em3 de oxido nitrico cada mimuto en
la suspension, retirade como enteriormente, durante
un total de 10 minutos, para estudiar el efecto in-
hibidor del 6xido nitrico sobre la reaccidén de poli-
merizacidn. La suspension polimera en la que se habia
insuflado el oOxido nitrico como anteriormente se in-
dica, se dejo reposar a 452C y se midieron sus cam-
bios en el grado de polimefizacién con el paso del
tiempo y se compararon con el resto de la suspensién
polimera, que no recibi¢ imhibidor. Los resultados
so resumen en la tabla 16. Resultard evidemte que la
adicidén de 6xido mitrico inhibe por completo la reac-
cidn de polimerizacidn.

TABLA 16,

Tiempo de Grado de polimeriza- Grado de pollmerlza~

polimeri~ cidn al no afladirse cidn despueg afia-
zeeion inhibidor (%) dirse oxido ﬁltroge~
(minatos) no. (%)
2 6.8
5 15.3
10 26.8 Adicidn de NO des-
pués de 10 mimutos
20 48.2 26.8
65 76.0 27.0
120 86,6 26.9
EJEMPIO 8 -

Un reactor equipado con un agitador se man-

tuvo a uns temperatura constante de 459C mediante
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dispositivo de camisa y se cargd comtimamente con
adecuadas cantidades de mondmeros, iniciadores de poli
merizacidn, dcido nftrico y agua, de tal manera que la
mezcla de reaccion permaneciese en al reactor durante
un promedio de 70 mimmtos, retirandose continuemente
el producto de reaccidn del reactor. De esta manera,
ge polimerizé continuamente un copolimero de acrilo~
nitrilo, acrilato de metilo y metalilsulfonato sddico.
La mezcla monomera estaba compuesta de 90 partes de
acrilonitrilo, 10 partes de acrilato de metilo y 0,76
parte de metalilsulfonato sodico y la cantidad total
de los mondmeros representaba un 29% de la cantidad
total de liquidos cargados en el reactor. Basado en
100 partes de los mondmeros, se afadieron 0;275 parte
de cloreto s6dico, 200 partes de sulfito sddico y
1,17 partes de deido nitrico. Ie concentracidn del
copolimero en la suspensién retirada del reactor era
del 22,4%, La suspension fue filtrada y estudiado el
efecto inhibidor del Oxido nitrico sobre la reaccidn
de polimerizacidn, respecto al filtrado que contenia
los mondmeros sin reaccionar. As{, se afiadieron 10
cm3 de una solucidn acuosa saturada de Oxido nitrico
que habia sido prepareds para insuflar gas de dxido
nitrico en agua, a 10 em3 del anterior filtrado que
contenfa 1os mondmeros sin reaccionar y se dej6 re-
posar la mezcla a temperatura ambiente durante 24 ho-
Tas, al cabo de cuyo tiempo no habia sefial alguna de
turbidez blanca y por consiguiente ninguna ulterior
polimerizacion.

Por otra parte, cuando se afiadio la misma
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cantidad de agua desionizada en lugar de la solucidn
acuosa de oxido nitrico a una suspensidn similar, y
se dejé reposar la mezcla de igual manera que ante-
riormente, el filtrado empezd a mostrar sefiales de
turbidez blanca después de 7 mimtos de reposo, indi-
cando que se estaba formando el polimero. Cuando sin
la adicidn de agua se dejo reposer el filtrado a tem-
peratura ambiente, empezd a mostrar una turbidez blan
ca al cabo de 1,5 mimtos, formindose répidamente po-
1{mero. Resultara evidente por la anterior descripeidn
que la polimerizacidn de los mondmeros sin reaccionar
puede inhibirse por completo affadiendo una solucidn
acuosa de 0xido nitrico a una solucidn acuosa que con-
tenga 1los mondmeros sin reacciomar.

- NOT A -

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciomes an-
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prineipio
fundemental, siendo 1o que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencion, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
INHIBIR LA POLIMERIZACION DE SOLUCIONES ACUOSAS DE
MONOMEROS" ; caracterizéandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para inhibir la polimeri
zacion de soluciones acuosas de mondmeros gue contie~
nen grupos etilénicamente insaturados cuando &e pro-
cede en presencia de un sistema iniciador de polime~

rizacidn que contiene un compuesto sulfoxilo reductor
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como uno de sus componentes, que comprende la adicidn
a tales soluciones de un compuesto seleccionado entre
el grupo consistente en nitritos solubles en agua y
oxido nitrico.

28.- Procedimiento, segin la reivindicacion
18, caracterizado porque se¢ afiade suficiente nitrito
soluble en agua pera irhibir la polimerizacidn de di-
chos mondmeros.

38.- Procedimiento, segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque se afiade suficiente dxido
nitrico para inhibir la polimerizacidn de dichos mo-
nomeros ,

A8,.- "Procedimiento para irhibir la polime-
rizacidén de solucionss acuosas de mondmeros"; tal y
como queda substancialmente deserito en la presente
Memoria.,

4
/
2 Memoria consta de veinticuatro hojas,

OMEZ ACEBO Y MO:EI

Firmado: F, Hearandez Rule
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