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COMPENDIO
La N-alquil-N-arilhidroxilamina se da a conocer co­

mo un agente para detener la polimerización en las polime­

rizaciones por emulsión y como un inhibidor o supresor de 

la polimerización indeseable de los monómeros olefínicos 

que resultan en la formación de polímeros semejantes a "pa_ 

lomitas de maíz".
Antecedentes de la invención. ...

1. .Campo de ia invención *'*'

' Esta invención se relaciona con una composición, de - 

materia que seseleccionadelgrupo que consiste:
. (a) N-alquil-N-arilhidroxilamina y un sistema de po­

límero por emulsión que contiene por lo menos un 

polímero de adición que se forma a partir de un 

- monómero capaz de polimerización con radical li- 

* .. ' = bre, y ' . * ' ' .

(b) N-alquil-N-arilhidroxilamina y un monómero capaz 

de polimerización con radical libre .y con los 

procedimientos para preparar la composición de - 

materia citada.

2. Descripción del Arte anterior '

Los aditivos llamados agentes para detener la polime 

rización se emplean en procedimientos de polimerización 

por emulsión a fin de controlar la cantidad del.polímero 

sólido formado. La-adición de un agente para detener la po. 

limerización a una operación de polimerización por emul— ' 

sión termina la formación del polímero. Los agentes para 

detener la polimerización conocidos, incluyen hidroquino­

na, ditiocarbamatos de alquilo, dinitroclorobenceno, hidro_ 

xilamina y sales de hidroxilamina. Todos estos compuestos
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presentan problemas como agentes para detener la polimeri­

zación, v.gr. en cuanto a color ó toxicidad. Las N,N-dial- 

quilhidroxilaminas se han dado a conocer como agentes para 

detener la polimerización en la patente norteamericana n3 

3-222.334.

. La polimerización espontánea de los monómeros, en - 

sistemas de recuperación de monómero ó durante el almacena 

miento, conduce a polímeros reticulados insolubles que, dê  
bido a su apariencia, se conocen como polímeros semejan­

tes a "palomitas de maíz". La formación del polímero seme­

jante a una "palomita de maíz", es indeseable particular­

mente en los sistemas de recuperación de monómero, debido 

a que se deposita en sitios que son inaccesibles que pue­

den requerir la paralización del equipo.dé tratamiento cós 

toso a fin de remover los depósitos acumulados. Consecuen 

temente, se buscan con avidez extensamente los inhibidores 

de.polímero semejante a una "palomita de maíz". -

Un inhibidor deseable del polímero semejante a una 

"palomita de maíz" exhibe, además de su propiedad de inhi­

bición, estabilidad durante el almacenamiento y el manejo, 

cierta volatilidad, de manera que pueda dispersarse a tra­
vés denlos sistemas de recuperación de monómero, solubili­

dad en monómeros de manera que se disperse a través del - 

material que se desea proteger, que no introduzca impure­

zas coloreadas en los monómeros recuperados y si se lleva 

hasta los procedimientos de polimerización que no decolo­
re los polímeros resultantes.

Se conocen pocos materiales que tengan las propieda­

des deseadas. La hidroxilamina es inestable y debe reempla 

zarse continuamente. Sus sales se limitan en solubilidad y

- ir



no son volátiles. Las aminas aromáticas por lo general son 

insatisfactorias debido a que se decoloran fácilmente y - 

son ineficientes.

El sistema cerrado convencional para la polimeriza­

ción por emulsión de butadieno con estireno, requiere tan 

to. agentes para detener la polimerización como inhibido­

res de polímero semejante a una "palomita de maíz". La po 
. limeri'zación se lleva a cabo en un recipiente de reacción 

'convencional, equipado con elementos agitadores, elemen­

tos- de calentamiento y enfriamiento. Lá polimerización de 

los.monómeros se deja avanzar hasta que se logre un grado 
apropiado de polimerización. Este punto usualmente se de­

termina mediante la cantidad del polímero presente en el 

látex. La polimerización se detiene mediante la adición de 

un agenté apropiado para detener la polimerización. El lá­
tex se traslada a.un tanque de vaporización instantánea a 

presión atmosférica ó ligeramente por encima de la atmos­

férica en donde cierta cantidad del butadieno gaseoso se 

deja.vaporizar y se remueve y licúa para reutilizarse. El 

látex luego se hace pasar hacia un-tanque de vaporización 

instantánea de vacío, en donde se remueven el butadieno mo 

nomérico y el estireno restantes. La temperatura del tan­

que de valorización instantánea de vacío, se mantiene a - 

383C. La formación del polímero semejante a una "palomita 

de maíz", se encuentra frecuentemente en sistemas que in­

volucran el tanque de vaporización instantánea de vacío - 

debido a que los monómeros polimerizables que están presen 

tes en'el estado de vapor, por encima del látex y a través 

de las líneas del sistema de recuperación de monómero. Hay 

también presentes sitios radicales debido al oxigeno di—
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suelto. $ al iniciador volatilizado de la polimerización. 

Estos, combinados con la temperatura de 3S3C, presentan 

condiciones ideales para la formación del polímero semejan 

te a una "palomita de maíz". El látex luego se hace*pasar 

. a través de una columna de depuración de estireno en don­

de se hace pasar vapor en contracorriente hacia el látex 

removiendo el monómero de estireno. El polímero semejante 

a una "palomita de maíz", puede también formarse en este 

sistema de recuperación de estireno. Por lo tanto, un i ubi 

bidor de polímero semejante a una "palomita de maíz" debe 

añadirse al látex antes o por lo menos durante las etapas 

de recuperación de monómero.

Resumen de la Invención

De conformidad con la presente invención, se propor­

ciona una composición de materia que comprende (a) un lá­

tex de polímero de emulsión que contiene N-alquil-N-aril- 

hidroxilamina como un agente para detener la polimeriza­

ción y (b) un monómero polimerizable mediante-los procedi­

mientos de radical libre que contiene una cantidad peque­

ña de N-alquil-N-arilhidroxilamina para estabilizarlo con­
tra la formación del polímero semejante a una "palomita de 

maíz". La N-alquil-N-arilhidroxilamina de esta invención 
tiene la siguiente fórmula:

' R '
I

HO— N-Ar

én donde R es un grupo alquilo que contiene 1 a aproxima­

damente 18 átomos de carbono, v.gr. metilo, etilo, propilo, 

isopropilo, butilo, butilo secundario, ciclopentilo, pen- 
tilo, octilo y semejantes; y Ar es un radical de arilo que 

contiene de aproximadamente 6 a 20 átomos de carbono, v.gr.
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fenilo, tolilo, naftilo, antrilo, eti^fenilo, xililo, tri- 

metilfenilo, naftilo sustituido, antrilo sustituido y se­
mejantes. * .

Se prefieren los compuestos en donde Rjes un radi- 
. cal de alquilo que contiene de 1 a 6 átomos de carbono, 

v.gr..metílo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, butilo 

secundario, isobutilo, butilo terciario, pentilo, ciclo- 

pentiío, cickhexilo y semejantes; y Ar es un fenilo ó un 
fenilo sustituido, -v.gr. tolilo, xililo, trimetilfenilo, 

clorofénilo, nitrofenilo y semejantes.

. El. procedimiento de esta invención comprende añadir 

una cantidad pequeña de la N-alqui1-N-arilhidroxilamina a 

un.látex de polimerización por emulsión para dar.por ter­
minada la reacción de polimerización y de esta manera con-
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trolar la cantidad del polímero sólido formado.

Descripción detallada de la invención 

La polimerización por emulsión es una técnica gene­

ral para preparar polímeros, es decir, los polímeros deri­

vados de la homopolimerización y de la copolimerización de 

los monómeros de vinilo. Los monómeros de vinilo tal como 

se usan aquí, es un término general que incluye tanto mono- 
olefinas como diolefinas. Los ejemplos de estos monómeros 

son: estireno, ácido acrílico y esteres, ácido metacrilico 

y esteres, acetato de vinilo, butadieno, isopreno, cloro- 
preño, alfa-metilestireno, acrilonitrilo, acrilamida, metía 

crilamida y semejantes. Es evidente de lo que antecede, - 

que los procedimientos de polimerización que pueden empleai 

las N-álquil-N-arilhidroxilaminas como un agente para de­

tener la polimerización son aquellos.que involucran monóme 
ros que sonpolimerizables por medio de procedimientos de



radical libre.

.El agente para detener la polimerización se añade - 

cuándo se ha alcanzado el grado deseado de polimerización. 

En la fabricación de caucho sintético, v.gr., caucho de es 

tireno y butadieno, la polimerización se da por terminada 

cuando el látex contiene aproximadamente 60 por ciento de 

sólidos. La cantidad de N-alquil-N-arilhidroxilamina que 
se.añade para detener la polimerización puede variar de - 

0,Ó1 a aproximadamente 2,0 partes por 100 partes de mono- 

mero. De preferencia se añaden aproximadamente 0,02 a 1,0 
partes por 100 partes de monómero.

La misma hidroxilamina dada a conocer en la presente 

como un agente para detaer la polimerización se ha descu­

bierto también que es efectiva como un inhibidor de políme. 

ro semejante a una "palomita de maíz". Sin embargo, debido 
a que el inhibidor del polímero semejante a una "palomita 

de 'maia", debe ser lo bastante volátil para dispersarse a 
través de los sistemas de recuperación de monómero, las mo 

dalidades preferidas de este aspecto de la invención estri 

ban en las N-alqui1-N-ariIhidroxi1aminas de peso molecular 

más bajo. Como una proposición general, los miembros de pê  

so molecular más bajo de un grupo genérico tendrán un pun­

to de ebullición más bajo y esta propiedad se desea en los 

inhibidores de polímero semejante a una "palomita de máiz".

La cantidad de N-alquil-N-arilhidroxilamina que se 
usa como un inhibidor del polímero semejante a una "palo­

mita de maíz", varia de 0,001 a aproximadamente 5;0 por - 
ciento en peso de los monómeros totales. Las cantidades - 

menores que la cifra más baja indicada en la présate, tien 

den a ser inefectivos mientras que una cantidad mayor del -
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5,0 por ciento no.ofrece ninguna ventaja.

Es evidente la deseabilidad de que haya propiedades 
para detener la polimerización y para inhibir la formación 

del polímero semejante a una "palomita de maíz"' en la N- 

;alquil-N-arilhidroxilamina. Por lo tanto', el exceso de N- 
alquil-N-arilhidroxilamina no consumido durante la deten- 
.ción de la polimerización de una polimerización por emul­

sión.queda disponible para inhibir la formación del polí­
mero semejante a una "palomita de maíz" durante las etapas 

de recuperación de monómero que se efectúan en la emulsión 

Como- se ha mencionado, la formación del polímero semejan­

te a una "palomita de maíz" frecuentemente ocurre y es - 

particularmente molesta en los sistemas de recuperación de 
monómeros. -

Es siguientes ejemplos se mencionan para ilustrar 

la invención. No se destinan a limitar la misma de manera 

alguna. -

EJEMPLO I.- Detención de la polimerización por emulsión - 

con.N-etil-N-fenilhidroxilamina.

Se carga en una botella de 196 gramos, la receta de 

sulfoxilato de formaldehído de sodio que se da a conocer 

a continuación:

Partes en peso

- Butadieno 18

Estireno 7
Agua 50

Her.captano de dodecilo terciario 0,058 

Dresinato 515& *1,125
Daxad 11^ 0,038

Versene 100^ 0,008
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Partes en peso

Hidróxido de p-mentano^* 0,011

FeSO^.THgO 0,0056

Na^PO^. 12 HgO 0,20

Sulfoxilato de foimaldehído 
de sodio 0,0169

a - . Hercules Powder Co., sal dq potasio de ácidos de co

lofonia desproporcionados, 80 por ciento de sólidos.

. La cantidad que se proporciona en la receta es sobre 

una base del 100 por ciento.

b Dewey and Almy Chemical Co., agente dispersante, sal 
de sodio de sulfonato de alquilnaftáleno polimeriza- 

. do.

c . Dow Chemical Co.,'agente secuestrante, sal de tetra- 
sodio del ácido etilendiamintetraacético, solución 

acuosa al 39 por ciento. La cantidad proporcionada 

en la receta es sobre una base del 100 por ciento, 

d Hercules Po.vder Co., 50 por ciento de ingrediente ac 

tivo. La cantidad proporcionada es sobre una base - 
de 100 por ciento.

Las botellas se cargan inicialmente con todos los in 
gredientes excepto el hidroperóxido de p-mentano y luego 

se tapan con una corcholata perforada que tiene una aber­

tura de 4,76 mm. y un forro de caucho autosellador para per 

mitir la inyección del catalizador y sacar muestras del l¡a 

tex con una jeringa hipodérmica, a medida que avanza la - 
polimerización. Las botellas cargadas se colocan en un ba 

ño de polimerización controlado termostáticamente y mante­

nido a temperatura de 5^C. Se colocan a fin de que la ro­

tación del árbol del aparato de polimerización haga girar



. s

10

: 15

20

25

30

las "botellas volteándolas a fin de proporcionar una agita­

ción apropiada. Después de enfriarse en el aparato de po­

limerización durante aproximadamente 10 minutos, se inyec­

ta mediante una jeringa hipodérmica una solución de-estire 

no que contiene 1,1 por ciento en peso de hidroperóxido - 

, de p-mentano a fin de iniciar la polimerización. El avan­

ce de la polimerización se "supervisa tomando los sólidos 

-totales de las muestras de látex que se obtienen, usando 

una jeringa hipodérmica, relacionando estos sólidos tota­

les* con el porcentaje de conversión de los monómeros, me­
diante una fórmula sencilla. A una conversión de aproxima­

damente 55 por ciento, el agente para detener la polimeri­

zación se inyecta mediante una jeringa hipodérmica, em­
pleándose para este.fin una solución acuosa diluida, por 

lo general. La conversión se determina luego después de - 

una hora a temperatura de 5^0., y después de 18 y 24 ho­

ras* a"temperatura.de 503C para determinar la eficacia del 

agente para detener"la polimerización.

- Los resultados de"la evaluación de la N-fenil-N-eti] 

hidroxilamina de esta manera a concentraciones de 0,02 a

0. 15 partes por cien de monómero, se resumen, en el Cuadro

1. Estos resultados demuestran que este compuesto es un - 

agente para detener la polimerización muy efectivo aún a 
concentraciones muy bajas.
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CUADRO I

W-f^ail-N-atilM^T'QTcn amina como un agente para det

Concentración % de conversión
partea por 100partea de monó cuando ae detiene la deapuéa de 1 después de 6
mero *** polimerización hora a $SC. horas a 50RC.

Serie 1
0 53,2 65,3 95,6
0,15 53,2 54,1 53,7

Serie 2
0,02 52,2 53,7 53,3
0,05 52,2 48,0 49,2
0 53,3 72,7 93,0
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CUADRO I

un anembe para detener la polimerización

e conversión
1 después de 6 después de 24 

horas a 50&C. horas a 5030

95,6 96,5
53,7 53,3

58,9 55,2
49,2 48,0
98,0 98,2
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EJEMPIO 2.- N-etil-N-fenilhidroxilamina como un inhibidor

del polímero semejante a una "palomita de maíz'.

La técnica usada para evaluar la N-etil-N-fenilhidro^ 

xilamina como un inhibidor para el polímero semejante a - 

una "palomita de maíz" en la fase líquida involucra lavar 
con nitrógeno una botella para bebida de 196 gramos cargan 

do cada botella con 30 mililitros de estireno exento de - 

inhibidor, 0,5 gramos de semilla de polímero semejante a - 

una "palomita de maíz", y una cantidad pesada del inhibi­
dor del polímero semejante a una "palomita de maíz". La - 

"semilla" se activa justamente antes de usarse, exponién­

dose durante la noche a una lámpara incandescente de 100 w. 

Las botellas se tapa y se inyecta un mililitro de butadie^ 

no líquido dentro de cada botella con una jeringa hipoder

m  197)

15

. . 20

25

mica a través del forro de la tapa de caucho sintético de 

NBR autosellador..Las botellas luego se colocan en un hor­

no de temperatura constante a 60SC, y se inspeccionan pe­
riódicamente para determinar si se ha formado un polímero 

semejante a una "palomita de maíz". Después de que se ini­
ció el crecimiento del polímero semejante a una "palomita 

de maíz" en cada botella, frecuentemente avanza rápidamen­

te llevando la mayoría del espacio libre en la botella con 
un polímero insoluble blanco que tiene la apariencia de 

una ^palomita de maíz". El tiempo requerido para la inicia 

ción del crecimiento del polímero semejante a una "palomi­

ta de maíz", se registra en cada caso. Los resultados para 

la N-fenil-N-etilhidroxilamina se resumen en cuadro II.

30





REIVINDICACIONES

1. - Un procedimiento para detener una reacción de po¡ 
limerización y controlar la cantidad de polímero sólido - 
formado, caracterizado porque comprende añadir a un monó 
mero polimerizador capaz de efectuar una polimerización de 
radical libre por lo menoa aproximadamente 0,01 por ciento 
en peso, basado en el peso del monómero de N-alquil-N-aril_ 
hidroxilamina cuando se ha formado la cantidad de polímero 
deseada y detener la reacción de polimerización.

2. - Un procedimiento según la reivindicación 1, catan 
terizadó porque comprende añadir a un látex de polimeriza 
ción eo emulsión que incluye un monómero capaz de efectuar 
una polimerización de radical libre teniendo el N-alquil- 
N-arilhidroxilamina una gama de aproximadamente 0,01 a 2,0 
partes por ciento de partes de monómero.

3. - Un procedimiento según las reivindicaciones 1 o 
2, caracterizado porque el grupo N-alquilo tiene de 1 a 10 
átomos de carbono y el grupo N-arilo tiene de 1 a 12 átomos 
de carbono.

4. - Un procedimiento según las reivindicaciones 1,2 
o 3, caracterizado porque el grupo N-alquilo tiene de 1 a 
8 átomos de carbono y el grupo N-arilo es fenilo o fenilo 
substituido.

Un procedimiento según una cualquiera de las rej. 
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el N-alquil- 
N-arilhidroxilamina es N-etil-N-fenilhidroxilamina.

6.- Se reivindica por último como objeto sobre el - 
que ha de recaer la Patente de Invención que se solicita: 
"UN PROCEDIMIENTO PARA DETENER UNA REACCION DE POLIMERIZA 
CION Y CONTROLAR LA CANTIDAD DE POLIMERO SOLIDO FORMADO".
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Todo conformó queda. deBcritó y reivindicado en la 

presente Memoria descriptiva que consta de quince paginas 

mecanografiadas.
Madrid, 29 de Abril de 1.970 

BERNARDO UNGRIA
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