26859@ o

I’ATEN‘I‘::.
DE ‘
INVENCION | Sk

fpov du PRuCLDTmIWNlo PARA FE: | LS&ABILI&ACIUN D8 SO»UCION“S
;‘l/*  N TNITROGBNADAS D“ POuIMEROS, DE uy ELEVADO GRADO D& POLIMSRIZAr
| ' ' NION, EI\T AL.IDOS FU’L‘RTL‘&’, a :t‘avor ds 1a firma a1°mana PHRIX- -

. ﬂERKD AITIENGDS&l&ﬁLHAFT, domioillada en Hambur ’ 36, St@-

,phansplatz, 0o - 10, - Alomania-

e g el
e fi.;“}“f,M@MQRIAfﬁEscRI?TIVA ;ﬁl~
: {T', ) Lo ua prespnte 1nvcn016n se refiere a un prOQPdlmlentO paxa

1a nsfabllloacién d@ solunionas nitrogﬂnadas e polimerOS,
de un elevago graao-de polimer;zaplén,'an éclgos fuerte s
Es s2bido que a bajes temperaturas, esﬁéci&lmente poCO por

5. encima de. 02, se pueden preparar soluciones de poliacriinitri-

| 10 en 5cid0‘ su;rﬁrico fuerte, Qs alredjedor del 75%, con un
" contenido de poliacrilnitrilo de un 8% y superior. Trabg.ja.nﬁo_
) : éon,rapid'ez 88 con‘s-;igué. ) m‘oip;tar' de nuevo el 'pol'iacr_ilriitz;_i_
lo del écidb sv.lfarioo, de forma més o menog inal ferada;-Aho—
10. » e birm, se ha oomprobado qua 6l éoldo sulfﬁrloo, en oondioio-
"~ nes pormales, sapon* fica répidamente log grupos clanbtgenos
ldel poliacyilnitrilo en soluci6np GOn-ellq se raducs fuertem,én-'-v‘
" te el valor ael poliacrilnitrilo prenipitado de la soluoién,
al pabo a= alghn tiempo. Alrro pareoido OOurre tambien aon 1as

s soluciones de poliaorilnitrilo en otros écidos, talee como,
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&8 laqgue tlen° lugar la saponificacldn.

tiempo, on gue 0 gponifica la mitad de la emida disuelta, tiem-

PO que 3-gpubse denominaremos tilempo medic, obtendremos una
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pOl‘ ejemplo, el 4cido oloi'hidri‘oo y el dcido nitrico, si bien

aqui la sponificacién transcurre sustanoialmﬂnte més despacio

. que en el écido sulfﬁrlco.

I'a SaPGNfieacién del polimero es tanto mnnor cuanao més

,lbaaa 0 el:'.ge la tempe ratura aurante 1 prpa*acidn de 1a solu~
0161" R4 €1 Precipl‘tado del polimerx 70, _Ahora_,vl_nen, en las clrc,uns--.- |
tancias pré cticas de la tnonioa no puedf;'. trabajar a témpé'ré-‘ L
B tur«so dema sizdo ba;jas, pundto que, por un lado, el empleo de e— i

leVadas energiab dp frio Tey ulta antleconémico mlan‘tras gue, por-ﬁ,
. 0171'0 19«610: 1z Vib"'obldad dc las boluclonns a bagas temp@ratuxa s :
->aumonta tan oonsiderablomente que .au mannao 3 desaireacién ori-
8in&n dlflcu*tadesex’craordinarias. Sln embdrgo, a tampe ratums .
".f‘"eJ evadao s redues no»ablms‘nta 2l pla‘.o pOQible pcﬁra el tmta—f'

4"~miento de 1as <~olunienr=s & efect0c de .Lormar cuezpos de todas

‘ Jases, talns como pe.licu.l.aq, 1aminau, ointa s, hilos y fibras..

: AhOra e ha de scubierto que se pupda r@tardar ampllamantn

. : la sapOni;Eimaci(Sn de e:to« polimeIOS de elmvado ‘grado ae polime-.l
rizacl6n, espnolalmnnte oucndo se h:«.l..l.an dlcuﬂltOQ en énido sul-—_v.-
fﬁuco, en ~\9J.ac..6n al oontnnldo en grupo= clanégenOS, agregan-'
_I Ll a 1a mluoién polimera en éoido sulfﬁrico funr’ce, sustanclas

g que reaocionan con el 5:-1&0 eon mayor rapidez que & 1a que ‘ci.- o

ne lugar la- Sdponifloaolén‘ bpnc:talmante en. les solucione s de

'POliaorilnitri;L_ov 8 hu podi.do ,comprobar Que. se puede ,impedir _‘el R

e noscabo del polfmero disuelto mediante la adlcibn de sugtan-

cias oue‘ reacnionﬂnb mé s r{pidam@n"om con =1 ,é.cidQ que le mpidez

si 3] disunlv-a acrilamida oy alternativamente, poliacrila..

miga en 4cigo sulfdrico al 4% vy a 509, 7y si se determine &1
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duraoibn de 514 horas. Se ha comprobz2do shora que las sus't,‘an...
cias aotivas, en el sentido d 1 invento, gue provoecin un retary-
a0 de1a capomfloacién ael polimero en el écido sl £arico, y

‘que en- 10 sucesivo donominuremOs :thibidOres, posaen a 502 en

aoldo Lulfﬁrloo sl 74%, un %1°mpo modio inforior a 54 horas.

’ l(}omo j_nhibidoras dIE"bfa emanderee va oon ﬁiguiente, tOddg la g : A
“Ustanoias cuy o tiempo meaio en 1as oondlcione 1ndicadas, seé‘
' infevior ai ticmpo medlo dn .La ar'ri.l.amlda o de la pGl:Laor:L.la—-
‘nu.da._ | o | |

¥ 5o agrovan sstog 'éompué stos a una soluoidn de poliacril- -

n:x.‘trilo en anido c*J.l.l.ffl.rico al 65 a. 85,a nntonnﬂ. &1 al T}&rnoer’ :

: tiﬂne 1ugar una reaociGn oompotidora entre los gruPOS nitr:i.lo o
-del po.Limnro ¥ 105 1nh1b1dores, més :Eéollmentp vulnerablec sien-«
do ostOS (u.timOe: atacadf.)s en prn.mer tﬁrmino, mientras que £ de-
--i?mo:ca ol prOoeso de saponificaoién del grupo cianégeno. E eto
| ',”pros:lgue, a 10 menos, hasta qua el inhibidOr ha Vldo conuumido
:‘icomo punto de ataque princnpal ael écmo su.lfﬁr:LcO, p'"ecipltan-v.""
do por oon qiguiente. Interesan“ce a ebte r05peoto rasulta 1a Ob=
R _"’servaoi&l basada en. .La medlciones de la vicoos,iqad de la :,o.Lu-':‘
20. _‘:01611 de que, evidcntemqn'b e, el éoiao bul:f‘ﬁrir-o modifioa o de:. |
,”-puostm pollmero & mientrws que ld 1ongitud de cadnna del poliv
g ‘maro apenas &8 modif:.ca notablement 8 a 1o menos durante s
primeras 24 horass Al wismo tiempo es de lleamar la atencidn sobre

el oonocldo fenémeno de que 1as ‘Teaceiones qu° di seurren en la s

cadencs J.dterales no varian la Vist"Osldad del pollmero 0 de 1a

soluoiGn del mlsmo.

Como 1nh1b1dor«=s deben nonaidev& s =-n pr:l.mer término, .‘Los

compucstoe que por su pdr’ce contienen aeiml Smo un srupo amida o

nitrilo, taxes r-omo, por ejemplo, ...as amniga s del deigo oarbo-—
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o dobla principalmento 'aan 0010 los grupo« funclonales de 10e com- :7."
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como el feter del Acido moetil actico, el ster ebilico ael 4~

'agetatp aménico y asimigmo 1los hidruros de éoidos oarboxillcos,‘
‘:dietil sulfuro, aoetiluraa, n-butiltitanato o éc1do o-foaférico.

'f'punstOe como 1nh1bid0rns 91 que su tlnmpo medio eea infarior al

A oapronamlda, oon un tipmpo mrac.io de 270 horas. .

. ‘ ""‘__‘prendp ‘de la Tabla eigulent@. Pa«l‘a 3110 se midi6 'La Variaclén :
204 e vontenido e nitréano d° un P°ila°rllnitr11° di°uelt° e
inhibldor ascnndlé mn cada c&co a ‘un 2,51 en re acién a la canf

Vtidaa de 1a co’uoiGn‘“

pueaen serv*r otros divercos compusshos como inhibldorPs, de los

que mencionaremog los Bgteres de ios.éoidos carboxilicosy tales

eido fdrmlco, los éoldoe oarboxilicos en ef, e gpecialnente en

forme de sus @&Les aménzoas, taias como ol formiato ambnico, &l

la s & ‘dioatonac, tales como la acetilaéetona, al/a1ﬁ -aioxan—‘ -

En cualquinr @aso es oondioién pdra 1a aptitud ﬂe 10s nom»

da la acrilamida ) al de 1a poliacrilamida. Asi ‘por egamplo,
no pu°dﬂh ooneld arse inhlbidores la urea 0 la benzamida, que
préctioamonte no. son saoonlfloadas por. éc1ao narbbnico al 74p.‘;>
y a*ﬁoﬂ POr al contrario, s un 1nh1bidor 1a trieloroaoetamidd,

ya. que su tiﬂmpo qulo asciende a 27,5 minutOS, ‘agl como 1o n’-

La acoién de leersas suetancias de Las iﬂdioadas se d‘

éoldo su.fﬁrlco al 144, & una temperatura de 189. ~&éa1016n de
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15.. .

50,

2% de urstano

. o

Adieibn. - 75’ % de nitégeno al cabo de

0 horas 3 ho.cas 6 horas 24 hora.a

sn e 25,84* 21,95 20,66 16,29
2455 de aceilacetona aorox.4. 23,42 22,64 21;33_‘ 17,62
*{2,5%'¢g formamida ” g,s 23,61 22,98 '21,85 17,41
'.27,‘5% dé.acetamid& T ‘J’5.O ) 2.2.‘»543 21,23 17".38

2',.'5’5 de ‘n-casgronamida 270 ' ;“25,50' _ 22,93 21 198 17,00
33 Bk 22,55 2,55 17,16
6. 23946 ‘ 22,64 21:21 16,97

\.}3

2, 5% de 'cianacetamida

nempo medio an. H so4 al 145 y a 509, en horas. '

la determlnaclén del. tlempo mec‘io g8 realiza por meaio de dl-

‘ versos medios o metOdOS, en si conocldos, sogln el innibidor sm-

Mpl"adOo Si sa emplaan amidas écidas, por GJEMplO fo»-mamida, enton- g

ot sn utlllza 1a d"nomlndda raaccldn de 12 uxotrOp:Lna, medicm‘bc-\

:La oual se consisrue dntarmlnar saJes dménloas a 1a Vez qu.c 10° com—

_pum qtos qua la h~rvir en 1e;1£as alcallndq desprenden amomaoo. Se
' bu C‘,c eate metodo on- que el amonlaco dec-fprendldo en 1& sap0n1:£’1r~a-
' _f'-pléﬂ du la. apruamlaa 0. formamida en acido au:! fﬁrico oonoontro.do

‘v qu.z-, sa presanta : nn forma an sulfato ambnico, 8g fi:lado oomo hexa—-- 3

metilamotn tvamina, mndian’ce J.a adlo“ bn de :Eormaldehldc’ y U-nd V*?Z

) cuidadosumen‘be neutraliZajO el écndo su.l.mrico, mn 1o oue se pro—
. duce el equiVa]entn oox'respondienda de écid% se P‘"Nle tltul“r °°n

25’ : R un indioado" e&pecialo

rara a dnterminaolén dc la ‘ce’cilacéfona, se empled 13 1‘630-'":

'v ,' ci5n crométloa de ias dloctonss oon sulcﬂs férricas: <‘°n°cida on la

._ bibliograi‘iu y ba @da en 1a fovma016n de quadato on esfe ca g0 se

determna aurantn 18 saponlfloamén y P°“ Via °°1°rimétrl°& 1*‘ '

| f'oantiaad featanta an 248 0250, d“l lnhlbidor aiceténico a°regado
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La canticed de la adigibn de inhibidor & las solucionss sl

.con anteriorigads

polimf’ro d@pﬁndo de Vari&c oOndi oione g Por lo p"'on'bo no debe, en'

) lo pos :ible, perjudlcarse la solubilldad del polimero en el ée'l a0 ’

sulfﬁ.rioo. TamPOco debe, en 3.0 poalbln, aw'entarse la V:Lc'coc'ldad_

e 1a soiucidn, la formcxo*r‘n a ga oea es indeseab.La en r-ualquier

oa co, pués los ouerpov precipitados a partir do 1a.;. sOlu(oiones ,-
tsles oomo hllos, i‘ibras, y pelicula o presPn‘tan entonees lasg oca—

v:l.dades correspondiﬁntes. En el caso nowma.L asolende la cantigad

‘ do la adiciGn'a 1 a 5’5, ‘&prox:Lmadamente, con rnlacidn ala’ colu-

cién pl’ﬂpc&l‘adaa Ccn una ooncen‘crac16n mﬁ& el eveda del 1nhib1dm: se

oonﬁlgue, por 10 gﬂneral, una a@.‘babllléc‘ 016n meaor que con congcen—

“raciones més ba st, tel como se desprande de 10 que antecedes A~

‘,hora blen, ca °‘1 siempre son can‘cidedac de inhibidOr ,.\xp‘brioreq ali

Gy 1ncompatib.|.°s con la soluo:LGn polimora.

Bl efecto de logs inhlbn.doras sobre «:-1 oomportamiento d& lag

soluclone., de poliaorilnitrilo al 107« en cldO rulfﬁrieo al (4,

. a d:l.Versas tamperaturas, se dqcprende de-los EaemplOS siguientms i

: ;]nmglo .- 20 g. de pouacrllnltrilo (uin. po.Limerizado mlxto

con sl‘?tente én 971 de aorilnitrllo ¥ 3/a de ectnr mntilico del “ci- ',

' u.do metacrilico) fueron inearporados, 2 1820.,' a 90 g. de 4oido’ |
Y u.l.fﬁrico al. 68,.; y desgaslfioadoc en. el va.oio, de*’oués de 10 nual
iti‘un ab scrbida una qoiunién de 6 g. de fo-v-mamlda (3/0) en 90 g- de
.:'écldo caxlfﬁnno a.l 80’5 (z'eoién prep? rada baao refrlgeracn6n), aglg

o t’ndose. AL miemo: tlampo e mentuvo la mas& constdntemente & .

1829., nor mndio dn}n:feigeraoién nxterior cOn agua. Lg. soluclén

de polia prllnitrilo obteniaa, clara y oasi incolora, se guar.ié

.‘u.mn un termo etato a 1820., wtiz»ndcse en dio‘bintOc in'tPTchlOb de

t:.mmpo mae s ’cra pava 1& fabrioa (‘161‘1 ae 'una peliou.l.a, Eara ello Y

‘prensd 1e maestra de la \,olunén pollmoru,, a mano, snbre. dOs -
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. "paré, a .1890., una noluoién won 3,« de acetato aménico aomo

<placas 4e vigrio, se precipité el polimero por medio ge agua, . |

o lavd la pelicwra durahte 24 horas sn agua corriente y a noné

‘tinnaciln = secd la pnlioula neutra (nomprobaclén oon azul de

bvomoi‘enol) & temperatuze ambients,

' Uns golucidn comparativae gin formaoiln, preperaja de 12 ma~

"ne'ra desorita,, no preporeiond ya nlngun& p“lit‘ﬂl& d_L cabo dp»
‘ .,48 hora 5y miantray que la ooiucidn con oontenldo de inhibido

todavia suministrd una pslioul& 8l eabo de 72 ‘hovag, Ia fig. 13 -

mue atra el drmcar\ 50 tpmporal del oont :nido de nitrdgeno de 1as

pc‘liculas con :f‘ormaoién ¥y sin inhibldor.

. garmglo 22.~ De maréra anfloga al T‘gcmplo 1% se prepard. ‘una

‘ QOLucién da pOJiacrilnitrilo an éclao sulfﬁrloo al 74%, 8gre- o

séndoSe 370 de formamida a 12°*c., y oonservéndC)se la soluc;ién a

-

‘dicha temperatura.

m cabo de 53 horaq, una qo.Luciésn r-omp.;.v-ativa, preparada .

sin fcrmamiaa, ya no l,r0porcion6 peliculq alguna, mlnntrae que
- oon el 1nh1b1ac>r de fovmamida todavia se obtuvo una pelioula '

,,'-despu.gs d° 78 hora ase

S B mntnnido de nitrégeno en 10« mlsmos tlhmpo.z de la s pe— |

' .Lioulaa fdbrioadcls An igual es 00n€11(310nq &y puede Verse °n .La

flg. 2&. ”'. o ‘ e ,
grmpio gn - Una so;ucién al 10/ de poliaerilnit*ilo pI‘f*pu- ok

rada a 120 g a- 1a que se agregaron 3/0 de acetﬁ.acetona, pro;)or-v-_;

'Z;,Nnioné todav.{a ana pelicula despuls dn tran curridas 72 .horas, L
:.7.'.'1.'_.'i'm19ntrac oue la go.luoldn nompcurativa, sin adlolén de.L inhibidov;
ermitié por ﬁltima Vez al oabo de 48 horac fabrioar una paiicu—'f.;,f‘:
1a muy delgada. UJ. c«ur o de loa valov'es de nxtrégono en funnién

dai tiempo se aosprenda de 1& i‘:r.g. 3& de log dlbujo anexo.a.

E]’-‘mglo g’ - De: la manpra a8 wri‘ua en el E,jcmplo .Lﬁ sa p:m- 2




Do

| inhibldor. La dlémlnuoldn el oontrnldo dﬁ ni‘tréf“ono de las

'prepare5 una 0lueibysin inhibidoz.

:‘,.,flgo 6%. )

. 'que esta’ 501101“& 58 aoO'M ale prloridad de .La solir-i‘tun .
| ‘ .:r’_..»pa’cente ammana P 25 489 IVb/39b, depooitada el 8 d@ Ago:to dn
20. -'.::j'_1960, qup ~se daa..aran oomo nuevas y d" pr091a inVr‘*noié'n .Las

: re1v1ndioa clones sigulonts.,. e _f_- PR Lo ; , '

. _‘nitrogenadas de po.Limero je un nu—Vado grado d"* POlil‘l(‘riaw-

ci6n, en écicws fuortes, raoteruado porqu'—“ se agr g ne 1léusf'

‘ pidez que la da Saponifioaolén doL polimero de elpvado g:ra.do

pelicu.tas al ir nn\’eaoolendo progres 1vamente .las solucionss de LT
901 1aorilnitrilo ha sido rapre:entada en le& f:Lg., 2, -

_LM - 3’4 de 5s‘ber e‘bilico asl doiqo férnxico en’ ca- -

lidad de 1nhib1dor pmporclonan,_ 122C., 103. contenldOS’dG ny:'-f .

trbgeno vism.‘LM en la fig. ‘5% oomp"’ iados cOn una vcblﬁoiﬁn al B

10;5 de pollacrilnitrilo en scldo sul £arico al 145, I,Veparada

sin adlcién, de acuerdo. Gon el .GJ smplo 1¢.. L '
E,|emglo 62 o~ Por el p*ocedimionto du uo.!.uolén en dos- fasec..__ '

dcacrito ~=n 51 EJemplo 19 " g8 prqparé, , 18¢ G., nnc. qo.l.ucién

al 10;* de- pollaorilnitrno en acldO sulfﬁrico al 74~S, a 1a qua |

se habia- incorporado 1% -ge n—butlltitanato. Dol ‘migno modo se

ia aisminuclén del contenido ge nitr6°‘en0 de. 1ée peiiou:tas

en estas solucionos, con el tleml,o, ha sido relle;)ada en ta

‘F 0T &

Heoha 1a degcrlpoién da:L pre:«:ntn inv=nto se hane con ‘-\'tar,,",

-

1.- Un prooedimlento pa,ra 1a eqtabillzaolén do so.Luo:.ones

so.Luc:Lonns sustanoias qU.e reaccionan gon o éoldo COn mu.yOI‘ ra-




. d0..

@n £oidos fusrtes. .

o ceray as: ”Gre.a lémin‘*s de dlbuaos.'

J” p. a.

- 9“ - .‘é

B ,pol':imeriza.cidn. “ _ 2 6 8 5 Q @ Z
2+~ Dn Prooeﬁlml“nto; seglin lct I“iVlndlodol5n 1, oargpt -,
.rizado porqua para la e‘tcj,bllizaclén ds lag SOlU.(\lones de pOli- ) {
acrilnitrllo on 40140 sul fhrieo fuerts, se smplean Su-‘*‘tcnolas N :
puyo *t::.empo medio es menor que el del po.Liacr:Llnitri.Lo.
3.»- Un proedlmiento, s*«gﬁn la reivindlo%oién 1, oaraote-
rizado pcrque o0me inhibidor &8 emplean oompuestor qu= oontie- Z
nen grupos amigas o nitrilos. - | ‘
Lok

4"’ Un yrocedimiento, seg{m lasg relvindioaclor;es 1a 3, ca—

' ‘;I‘af‘t“‘rlé&do porque .lao cantidadas de 1nhjb1d01p,, agrvgaddg, as—- g
cie.nde;n‘ desde un 1 a unl’;? con. ,relacmvn‘_‘a la soluelén prepara- | ;r“
- S .

| V5..~“.Un prﬁeedimien’c'o‘parg .La ‘estabi_l_izacién, de solu‘cione.s -k
"'n.ittfo.gelria;ias de“polimefé 5y de un el evado grédo de poliméfizac,ién, F;;

Segﬁn 59 dr*scrlba v reivindim an- 1e/fpre ente memoria que

con ~ta de nueVe hojas foliadge ¥y mm canogvaflada,s pov u.na wla

Madrid, a 2 ae Junlo de 1961, _
pHR:rx-';mmJ A;CTIENGESB sm&ar_:.,,’_" S
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