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5i; : ~Campo de la invencidu

Ia N—alquil—N—arllhldroxilamlna se da a conocer co-

”‘fmo un agente para detener 1a pollmerlzaclon en 1as pollme-
a:rlzaclones por emu151on ¥ como un 1nh1bidor o, supresor de
,?1a pollmerlzaclon 1ndeseable de los- monomeros oleflnlcos

,{que resultan en 1a formac1on de pollmeros semeaanbes a "pa

'3lomitas de ‘maiz".

Antecedentes de la- 1nvenclon.

Esta invencién se relaclona con una comp031c1on de -

. .'materla que se- selecclona del grupo - que’ consiste.

(a) N—alqu11—N—ar11h1drox1lamlna ¥ un SLStema de po-
limero por emulsidn que contlene por 1o menos un
pollmero de adlclon que se forma a partlr de un

monomero capaz de pollmerlzaclon con radlcal li-

bre, v - 7 ' _ N
(b) N—alqull-N-arl1h1drox11am1na y un monomero capaz

de pollmerlzaclon con radlcal libre .y con los

procedlmlentos para preparar 1s compos1clon de -

materla 01tada.

2. 'Descrlpclon del Arte anterior L

Los adltlvos 11amados agentes para debener la polime

3

rlzacion se emplean en procedlmlentos de pollmerlzaclon
' por emulsién a fin de controlar la cantldad del polimero

'solldo formado. Lafadlclon de un agente para detener la po

11mer1zaclon a una operaclén de pollmerlzaclon por emul-- .

_ sibn termina la formacidén del polimerc. Los agentes para
"detener le polimerizécién conocidos, incluyen hidroquino-
na, ditiocarbamatos de alquilo,. dinitroclorobenceno, hidro

" xilamina y sales de hidroxilamina. Todos'eStos compuestos
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“'presentan problemas como agen@es para detener la boiimeri-
'zacién, V.gr. en cuanto a color ) faiicidad; Las N,N-dial-
- quilﬁidroxiiaminas ge han dado a conocer como agentes para
_Vdetener la polimerizacidn en la patente ﬁorteameiicana ng

| 3.222.3%

Ia polimerlza01on espontanea de los monomeros, en -

'131stemas de recuperacidn de monémero & durante el almacena
~,m:i.eni;o, conduce a polimeros retlculados 1nsolub1es que, de

Jbldo a su apariencia, se conocen como pollmeros semejan~

tes a “palomitas,de malz". La formacidn del pollmero,seme—

. jante a.ﬁna-"palomita de maiz", es indeséable particular-

mente en los sistemas de recuperacidén de mondmero, debido

a que se deposita en sitios que son inaccesibles que pue-

den requerir la paralizacidén del equipo .de tratamiento cos
toso a fin de remover los depésitos acumulados. Consecuen

temente, se buscan con avidez extensamente los 1nh1b1dores

de polimero semejante a una "palomita de maiz".

'Un inhibidor deseable del polimerq semejante a una
ﬁpalomita de mafiz" exhibe, ademds de su propiedad de inhi-

bicidn, estabilidad durante el almaceﬁamiento Y el manejo,

cierta volatllldad, de manera que pueda dispersarse a tra—

| vés de’los sistemas de recuperaclon de mondmero, solublll—

dad en monémeros de manera que se disperse a través del -
materigl que se desea proteger, que no introduzca impure-

zas coloreadas en los mondmeros recuperados y si se lleva

- hasta los procedimientos de polimerizacidén que no decolo-

re los polimeros resultantes.
Se conocen pocos materiales que tengan las propieda-

des deseadas. La hidroxilamina es 1nestable y debe reempla

- gzarse continuamente. Sus sales se’ llmltan en solubllldad y

%
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‘no son volatiles. Las aminas aromatlcas por lo general son

- -

’insatlsfactorlas debido a que se decoloran facllmente ¥ -

. son 1neflclentes.

El sistema cerrado convenclonal para la pollmerlza-

iclén por emulsxén de butadleno con estireno, requlere tan,
?to agentes para detener 1a pollmerlzacion como inhibido-
'ires de pollmero semeaante a una "palomlta de maiz" La po
';;llmerlzaclén se lleva a cabo en un reclplente de reaccidn
riconvenclonal, equipado con elementos agltadores, elemen—
$os- de calentamlento ¥y enfrlamlento. La pollmerlzaclon de
.rlos monomeros se deja avanzar hasta _que se 1ogre un grado
- aproplado de pollmerlzaclon. BEste punto usualmente se de-

termlna ‘mediante la cantidad del polimero presente,en el

létex. La polimerizacién se detiens mediaﬁte7laxadici6n ae

“un agente aproplado para detener la pollmerlzaclon. El la-
tex se braslada a un tanque de vapprlqaclon 1nstantanea a

presibén atmosférica 0 ligeramente por encima de la atmos—

ferlca en donde clerta cantldad del butadleno gaseoso se

) deaa vaporlzar ¥y se remueve y licla para reutlllzarse. El

latex~luego se hace pasar hacia un-tanque de vaporlza01on

instantanea de vacio, en donde se remueven el butadieno mo

nomérico'yrel estireno restantes. la teﬁperatura del tan-

que de vaporlzaclon instantanea de vacio, se mantlene a -

382C, ILa formaclon del polimero semejante a una "palomlta
de maiz", se enouentra frecuentemente en 51stemas que in-

volucran el tanque de vaporizacidn instanténea de vacio -

debido a que los mondmeros polimerizables que estén presen

~ tes en el estado dé vapor, por encima del litex y a través

de las lineas del sistema de recuperacién de mondmero. Hay

- tambien @resentes sitios radicales debido al oxigeno Qim--
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.suelto 6 al inlclador volatlllzado de la pollmerlzaclon.
:Estos, comblnados con la temperatura de 3800, presentan
4 condiciones ideales para la formacidn del pollmero seme jan!
~te a una "palomita de maiz", E1 latex 1uego se. hace pasar
‘a traves de una columna de depura01on de estlreno en don~
’ :;de se hace pasar vapor en contracorrlente hac1a el 1atex
f removiendo el mondémero de estireno. El pollmero semejante
{ja;una “palomlta de maiz", puede tamblen formarse en este
fsiéfema de recuperacidn de -estireno. Por lo tanfb; uﬁ'inh;
.EidEr de polimero semejante a una "palémita.de maiz" debe
' anadlrse al l4tex antes o por lo menos durante las etapas

',de recuperaclon de monémero.

' ciona una composicidn de materia que comprende (a) un la-
o tex de polimero de emulsibén que contiene N—alqull—N-arll-
;hldrox11am1na como un agente para detener la pollmerlza-

,cién & (b) un monémero ‘polimerizable mediante -los procedi-

| - tiene la siguiente férmula:

" contiene de aproximadamente 6 a 20 Atomos de carbono, v.gr.

-5 -

Resumen de la Invenclon

Dé'conformldad con la presente 1nvencién; se pPropor-

mientos de radical libre que contlene una cantldad peque-
fia de N—alqull-N—arllhldroxllamlna para estabilizarlo con-
tra la formacidén del polimero semejante a una "palomita de |

aiz", Ia N-alquil-N-arilhidroxilamina de esta invencién

R
: I
7 - HO--N-Ar
en donde R es un grupo alquilo que contiene 1 a aproxima-
damente 18 atomos de carbono, v.gr. metilo, etilo, propilo|
isoproﬁilo, butilo, butilo secundario,'cicldpenxilo, pen-

ﬁilo, octilo y semejantes; y Ar es un radical de arilo que
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ern11°’ tolilo, naftllo, antrllo, etllfenllo, Xllllo, trl—

;metllfenllo, naftilo sustltuldo, antrllo sustltuldo Y se-

n__meaantes.

';5:fcal de alqullo -que contiene de 1 a 6 atomos de carbono,

: _;v.gr. metilo, etilo, propilo, 1sopropllo, butllo, butllo
ffsecundarlo, 1sobutllo, butilo terclarlo, pentllo, ciclo~- -
'j;pentilo, cldbhex1lo y semeaantes, ¥y Ar es un fenilo 6 un

:fenllo sustltuldo,:v.gr. tolilo, xililo, trimetllfenllo,

-;una cantldad pequeila de la N—alqull—N;arl1h1drox1lam1na a
;un latex de pollmerlza01on por emulslon para dar por ter-
'f_mlnada la reaccién de pollmerlzaclon y de esta manera conp

“18

ral para preparar pollmeros, es declr, 1os pollmeros derl—
. vados de la homopolimerizacidén y de la copollmerlzaclon de

‘los monémeros de vinilo. Los mondmeros de vinilo tal como

olefinas como diolefinas. Los ejemplos de estos mondmeros

I - son: estireno, &cido acrilico y ésteres, Acido metacrilico
preno, alfg-metilestireno, acrilonitrilo, acrilamida, meta

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

que los procedimientos de polimerizacidn que pueden emplead]

* ros que son polimerizables por medio de procedimientos de

Se prefleren los compuestos en donde R: es un radl-

clorofenllo, nitrofenilo y semeaantes.

El procedlmlento de esta 1nvenclon comprende anadlr

trolar la cantldad del pollmero solldo formado.

Descrlpc1on detallada de la 1nvenc10n

La pollmerlzaclon.por emu151on es una tecnlca gene-

se usan aqui, es un término general que incluye tanto mono-

Y ésteres, acetato de vinilo, butadieno, isopreno, cloro-

lés N—élquil—N;arilhidroxilaminas como un agente para de-

tener la polimerizacién son aquellos que involucran mondme
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.:radical libre.

I cuéndo e ha alcanzado el grado deseado de pollmeriza01on.
En la fabricacidn de caucho Sintético, VBT, QauCho de es
itireno ¥ butadieno, la polimerizacién se da por terminada
jquandp el latex contiene aproximadamente 60 por ciento de
8611dos. Ia cantidad de N-alquil-N-arilhidroxilamina que
~_sé'aﬁaae para detener la polimerizacidn puede variar de -
,O Ol 8 aproxlmadamente 2,0 partes por 100 partes de mono-
.partes por 100 partes de mondmero.

| bierto también que es efectiva como un inhibidor de polime
“ro seméjénte a una "palomita de maiz'. Sin embargo, debido

e maiz"; debe ser lo bastante voldtil pava dispersarse a

,dalldades preferidas de este aspecto de la 1nvenc1on estri

* ban en.las N—alqu11—N—ar11h1drox11am1nas de peso molecular

inhibidores de polimero semejante a una "palomita de miiz".

- usa como un inhibidor del polimero semejante a una "palo-

- den a ser inefectivos mientras que una cantidad mayor del -

o

El1 agente Dpara detener la pollmerlzaclon se afiade -

mero. De preferencis se anaden aprox1madamente O, 02 a 1,0
' La mlsma ‘hidroxilamina dada a conocer en la presente
como un agente para deteer la .polimerizacidn se ha descu-
a que el inhibidor del polimero semejante a una "palomita
traves de los 51stemas de recuperaclon de monomero, las mo
mas bajo. Como una proposicidn general, los miembros debpg
S0 molecular més bajo de un grupo gendrico tendrin un pun-~
to de ebullicidén més bajo y esta propiedad se desea en los
Ta cantidad de N-alquil-N-arilhidroxilamina que se
nita de maiz", varia de 0,001 a aproximadamente 5,0 por -

ciento en peso de los mondmeros tobales. Las cantidades -

menores que la cifra mis baja indicada en la DPresefe, tien
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'5,0-por ciento no ofrece ninguna ventaaa.f

._8;

Es ev1dente la deseabilidad de ‘que haya propledades

I para detener la polimerizacidn y para 1nh1b1r la formaclon

. del polimero semejante a una "palomlta de malz“ en 1a N-

_aalqull—N;ar11h1drox1lam1na. Por lo tanto, el exceso de N-.j‘

}alqull—N-arl1h1drox1lam1na no consumido duranxe la deten- .

‘;clon de la polimerizacidn de una pollmerlzac1on por emul-

';810n queda dlsponlble para inhibir 1a formaclon del poli-

mero semejante a una “"palomita de malz“rduran$e las etapas|

de recuperacifn de monémero que se efectuan en la emulsidn

- Como~se hé mencionado, la formacitn del polimero semejan-

te a una "palomlta de maiz" frecuentemente ocurre ¥ es - 7

'partlcularmente molesta en 1os 31stemas de recuperaclon de

. monome ros.

lm smgulentes eaemplos se menclonan.para 11ustrar

1a 1nvenclon. No se destlnan a llmltar 1la misma de manera

"alguna

EJEMPIO I.- Déteﬁcién de la ﬁolimefizacién por emulsién -
‘ con. N—etll—N—fenl1h1drox1lam1na.
Se carga en una botella de 196 gramos, la receta de

sulfox11ato de formaldehido de sodio que se da a conocer

" a contlnu301on.

Partes en peso

.. Butadieno ' 18

\ Estireno R '; , , . 7

Agua : - 50
Mexrcapbano de dodecilo terciario 0,058
Dresinato 515 - 1,25
Dexad 11° D 0,038

" Versene 100° - 0,008

b 18070

< e
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"Partes en peso

‘Hidréxido de p-mentano@ 0,011
Fe$O4.7H20 _ I . o '9,0056 )

“Sulfoxllato de formaldehldo

'ff de sodio . 0 0169

:,'Hercules Powder Co., sal de pota51o de acldos de co
.lofonla desproporcionados, 80 por 01ento de sdlidos.
{_La canridad que se proporc1ona en la’ receta es sdbre V
;:;una base del 100 por ciento. A
h{ Dewey and Almy Chemlcal Co., agente dispersante, sal .
iTiiﬁe sodio de sulfonato de alquilnaftaleno pollmgrlza-

'_: 'dO .

Dow Chemlcal Co.,‘agente secuestrante, sal de tetra—

: 'Zsodlo del &cido etilendlamlntetraacetlco, soluclon

‘acuosa al 39 por ciento. La cantidad prqporcionada
en la receta es sobre una base del 100 por ciento.

“Hercules Posder Co., 50 por ciento de ingrediente ac

tivo. ILa céntidad proporcionada es sobre una base -

" de 100 por ciento.

Tas botellas se cargan inicialmente con todos los in

gredlentes excepto el h1droper6x1do de p-mentano ¥y luego

se tapan con una . corcholata perforada gque tiene una aber-

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

letlr 1a 1nyecclon del catalizador y sacar muestras del la

tex con una jeringa hlpodermlca, a medlda que avanza la -

polimerizacién. Ias botellas cargadas se colocan en un ba

fio de polimerizacién controlado termostiticamente y mante-

nido a temperatura de 52C. Se colocan a fin de que la ro-

tacibén del Arbol del aparato de polimerizacidn haga girar

-
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:1as botellas volteandolas a fin de proporclonar.ﬁna agita-
:clon aproplada. Después de enfrlarse en el aparato de po-

1 llmer12acmon durante aproxzmadamente 10 mlnutos, se inyec-|-
- ba medlante una jeringa hipodérmica. una soluclon de- estlre
':x}no que contlene 1,1 por ciento en peso de’ hldroperox1do - 1.
Zde p—mentano a fln de iniciar la pollmerlzaclon. El avan-~
ch de 1la pollmerlzaclon se superv1sa ‘tomando los sblidos

f{totales de 1as muestras de latex que se obtlenen, ‘usando

5una Jerlnga hlpodermlca, relaclonando estos SOlldOS tota—
B 1es con el porcenbaae de conversidon de 1os monomeros, mne-

) dlante una férmula sencilla. A una convers1on de aprox1ma~

damente 55 por ciento, el agente para aetener la pollmerl-

»za01on se 1nyecta medlante una aerlnga hlpodermlca, en—~—~
: pleandose para este fin una soluclon acuosa dllulda, por
'lo general. La conversién se determlna luego despues de -
- _una hora a temperatura de 52C., ¥ despues de 18 v 24 ho-

fras a temperatura de 502C para determlnar la eflcacla del

agente para detener 'la pollmerlzaclon. 7
Los resultados de la evaluacidn de la N—fenll-N-etll
hldrox11am1na de esta manera -a concentraclones de 0,02 a

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

I. Estos resultados demuestran que este compuesto es un -

| agente para detener la polimerizacidén muy efectivo atn a

concentraciones muy bajas.
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CUADRO I

N-fenil-N-stilhidroxilamina como un ageste para det

Coacentracidm % de conversién
partes por 100 ]
partes de mond cusndo se detimne la despuéds de 1 después de 6

nero polimerizaciba hora a 52C. horas a 5020C.

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 58,8

0,05 52,2 48,0 49,2

¢} 53,8 72,7 98,0
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20

25

30
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CUADRO 1

un agentie para detener la polimerizacion

.8 conversién

1 después de 6 despues de 24
horas a 502C, horas a 5020

95,6 96,5
53,7 53,5
58,8 55,2
49,2 48,0

98,0 98,2
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EJEMPID 2.— N-etll-N-fenllhldroxl1am1na como un 1nh1b1dor
- del polimero semeaante a una "palomlta de maisz!

Ia tecnlca usada para evaluar la N;etll—N—fenllhldro

| xllamlna ccmo un inhibidor para el polimero semeaante a -
.'. una "palomita de malz" en la fase liquida 1nvolucra lavar
.;cpg n;trogeno una botella para beblda de 196 gramos carggg'
'_dé cada botella con 30 mililitroé de estireno exento de -
'_ihhibidor, 0,5 gramos de semilla de polimepo seme jante a -

una "palomita de maiz", y una cantidad pesada del inhibi-

dor del polfmero semejante‘a una "palomité de maiz", La -

- "semilla" se activa justamente antes de usarse, exponién-

dose dﬁiaﬁte la noche a una lémpara incandescente de 100 w

'Lés'Botellas se tapa g se inyecta un mililitro de butadie

1 no llquldo dentro de cada botella con una Jerlnga hlpoder

mlca a traves del forro de 1a tapa de caucho 51ntet1co de

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

" no de témperatura constante a 6020, y se inspeccionan pe-

riodicamente para determinar si se ha formado un polimero

 semejante a una "palomita de maisz", Después de que se ini-

GlO el creclmlento del polimero semegante a una "palomlta
_ de maiz" en cada botella, frecuentemente avanza rapldamen—

te llevando la mayoria del espacio 1ibre en la botella con

‘un.polimerb insoluble blanco que tiene la apariencia de
.'una "palomita de maiz"., E1 tiempo requerido para la inicia

'cién del crecimiento del polimero semejante a una "palomi-

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

la N-fenil-N-etilhidroxilamina se resumen en cuadro II.
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W-fenil-N-etilhidroxilamina como un inmhibidor de polimero

. Concentracidn de partes miento del polimero semejante

K - mero. : temperatura de 602C,

e 0410 L e

| -'recaerd sobre las siguientes:

CUADRO II

seme jante a una "palomita de maiz" en una prueba de selec

cion,

Tiempo en dias para. el creci-

--por 100 partes de mond- a una "palomita de maiz", a -

L

0,05 s

00 - o s
e e

... " P resumen, la patente de invencién que se solicita
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REIVINDICACIONES

7 1.- Un procedimiento para detener una reaccidn de )
limerizscién y controlar la cahtidadrde'poiiﬁero sblido -
formado, caracterizado pcrque'comprende sfladir a un,mgqé-
mero polimerizador capaz de efectusr una polimerizacidn de
radical‘libre por lo menos apioxinadanénte 0,01 pof ciento

en peso, basado en el peso del monbmero de R-alqﬁil-N-hril

,hidrdxiiamina cuando se ha ror!adb la cantidad de polimero

deseada y detener la reaccibn de poliﬁériiaci6n.'

2.~ Un procedimiento segin la'réivipdidadién 1, carac

,teiizadd porque comprénde afiadir s un lﬁtgx de polimeriza

cién en'énulsibn Qne igcluye unAionénerd"egpgz Qe,efectuar'

luna_poiilerizacibn de radical libre'ﬁeniehdq el ﬁualguil;

F-arilhidroxilsmina una gama de sproximadamente 0,01 a 2,0

-partes por ciento de partes de monémero.

3.~ Un procedimiento segnn las reivindicaciones 1o
2, caracterizado porque el gTupo K—alquilo tiene de 1 a 10

étonos de- carbono ¥ el grupo N-arilo tiene de la 12 atomos

' :de carbono.,

4. Un procedimlento segﬁn las re1V1ndicaciones 1, 2
o 3, caracterizado porque e1 grupo K—alquilo tiene de 1 a
8 &tomos de carbono Yy el grupo N—arilo es fenilo o fenilo
substituido. ‘ o

Sem Un procediniento seglin una cualquiera de las rei

1 vindicaciones anteriores, caracter1zado porque el N—alquil—

'x;arilhidroxilanina es H—etil-N—Ienilhidroxilamina.

6.~ Se reivindica por dltimo como objato sobre el -

_ que ha de recaer la Patente de Inyencién que se solicita:
,“UN PROCEDIHIENTO PARA DETENER URA REACCION DE POLIHERIZA
" CION Y CORTROLLR Ia GANTIDAD DE POLIHEEO SOLIDO IORHADO”
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