
p.or ÛN PROCEDIMIENTO íARA LA ESTABILIZACION DE 30LUOIONES 
NITROGENADAS DE POLIMEROS, DE UN ELEVADO GRADO DE POÍIMERlZAr 
CION, EN ACIDOS FUERTES, a favor de 13 firma, alemana PHRIZ- 
OVEREE AKTIENGESELÍ83HAFT, domiciliada en Hamburg, 36 , -Ste- 
phansplatz, Mí¿ 10 , -  Alemania*

' -̂:.MEMORIA'DESCRIPTIVA "

. La, pre sante; invención.'se "refiere & ^  procedimiento'para
la  e sta b iliza c ió n  de soluciones nitrogenadas de polímeros, 
de un elevado grado de polim erización, en ácidos fu ertes.. ' 

Es sabido que a. bajas temperaturas, especialmente poco por 
encima de 02, se pueden preparar soluciones de p o í ia c r i ln i t r i -  
lo  en ácido su lfúrico fu erte , d3 alrededor del 73%. con un 
contenido de p o l ia c r i ln it r i lo  de un y superior. Trabajando 
con.rapidez se consigue p recip ítar  de nuevo el p o l ia c r i ln i t r i -  
lo  del ácido su lfú r ico ,, de forma más o menos inalterada.. Aho­
ra bien, se ha comprobado que el ácido su lfú rico , en condicio­
nes normales, saponifica rápidamente lo s  grupos cianúgenos 
del p o l ia c r i ln it r i lo  en solución. Con e l lo  se reduce fuertemen­
te  el valor del p o l ia c r i ln it r i lo  precip itado de la  solución, 
a l cabo.' de algún tiempo. Algo parecido Ocurre también con la s  
soluciones de p o l ia c r i ln itr i lo  en otros ácidos, t a le s  como,
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p,0Y ejem plo, e l  ácido  c lo rh íd r ic o  y e l  ácido  n í tr ic o *  s i  b ien  
aq u í l a  ^ B o n if ic a c ió n  tra n sc u rre  sustancialm ente más despació

' que en e l  ác ido  su lfú r ic o .
í a  sap o n ificac ió n  del picllmero es ta n to  menor cuando más 

b a ja  se e l ig e  l a  tem peratura duran te la p rep arac ió n  de l a  solu­
ción y e l p re c ip ita d o  del po lím ero . Ahora b ien , en l a s  c ircuns­
ta n c ia s  p r á c t ic a s  de l a  téco io a  no &e puede t r a b a ja r  a tempera­
tu r a ?  demasiado b a ja s , pu esto  que, por un lad o , e l empleo de e- 
lev a d as  en e rg ía s  de f r í o  r e s u l ta  antieconóm ico m ien tra s  que, por 
Otro la d o , l a  v isco sid ad  de l a s  so lu c ion es a b a ja s  tem peratura s 
aumenta tan  considerablem ente que su manejo '% d esa ireac ió n  o r i ­
ginan d if ic u l ta d e s  e x tra o rd in a r ia s . ^Sin embargo, a tem peratu ras 
e levadas se reduce notablem ente el p lano  p o s ib le  p a ra  e l  t r a t a ­
miento dé l a s  so luc iones a. e fe c to s  de formar cuerpos de to d as 
c la s e s , t a l e s  como p e l íc u la s ,  lám inas, c in ta s , h i lo s  y f ib r a s .

Ahora se ha descu b ie rto  que se puede re ta rd a r  anpliam ente 
l a  sap o n ificac ió n  de e s to s  po lím eros de elevado grado de polim e­
r iz a c ió n , especialm ente cuando se h a lla n  d i su e lto s  en ácido sul­
f ú r ic o ,  en re la c ió n  a l-co n ten id o  en grupos cianógenos, agregan­
do a l a  so lución po lím era en ácido  su lfú r ic o  f u e r te ,  su s ta n c ia s  
que reaccionen  con e l ácido cón mayor rap id ez  que a l a  que t i e ­
ne lu g a r  l a  sap o n if icac ió n . Especialm ente e n , l a s  so lu c ion es de 

. p o l i a c r l l n i t r i l o  sé ha podido -comprobar que se puede in p e d ir  el 
menoscabo del po lím ero di su e lto  mediante l a  ad ic ió n  de sustan­
c ia s  que reaccionen  más rápidam ente con e l ác ido  que l a  3&pidez 
a l a  que t ie n e  lu g a r l a  sap o n if icac ió n .

Si sa d isu e lv e  ac riiam id a  o, a lte rn a tiv a m e n te , p o l ia o r i l a -  
mida en ác ido  su lfú r ic o  a l 74% y a .503, y s i  se determ ina el 
tiempo en que se sap o n ifica  l a  m itad de l a  amida d is u e l ta ,  tiem ­
po que d^spuás denominaremos tiempo medio, obtendremos una
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duración  de .514 hoyas. Se ha comprobado ahoya que l a s  sustan­
c ia s  ac tiv as^  en e l  sen tido  del inv en to , que provocan un r e ta r ­
do de la  sap o n ificac ió n  del polím ero en e l  ác ido  su lfú r ic o , y 
que en lo  sucesivo denominaremos in h ib id o re s , poseen a 50a en

su s ta n c ia s  cuyo tiempo medio en l a s  condiciones In d icad as , sea. [

mida.
10. 3& se agregan e s to s  compuestos a una so lución  de p o l i a c r i l -

del polím ero y l o s  in h ib id o re s , más fác ilm en te  v u ln e ra b le s , sienr- i

oiÓn de que, evidentem ente, e l ácido  su lfú ric o  m odifica o dea­

mero apenas se m odifica no tab lem ente, a  lo  menos durante l a s  
p rim era s  24 horas* Al mismo tiempo es de llam ar l a  a ten c ió n  sobre 
el conocido fenómeno de que l a s  reacc io n es  que d iscu rren  en 3a s 
cadenas l a t e r a l e s  no v a ría n  l a  v isco sid ad  del polím ero o de l a  
so lución  del mismo.

Como in h ib id o re s  deben co n s id e ra rse , en prim er térm ino , lo s  
compuestos que p o r su p a r te  contienen asimismo un grupo amiga, o 
n i t r i l o ,  t a l e s  como, p o r ejem plo, l a s  am idas del ácido  oarbo-

5 . ác ido  su lfú ric o  a l 74%, un tiempo medio in f e r io r  a 5 14  h o ras .
Gomo in h ib id o re s  debe en tenderse p o r  con sigu ien te , toda#  la.a

in f e r io r - a l  tiempo medio de l a  ac rílam id a  o de l a  p p l i a c r i l a -  ' i­

n i t r i l o  en ác ido  su lfú r ic o  a l 65 a 8 % entonces, a l  p a re c e r , 
t ie n e  lu g a r  una reacc ión  competidora en tre  l o s  grupos n i t r i l o

dobla p rin c ip a lm en te  ta n  soló lo s  grupos fu n c io n a le s  dé l o s  com­
p u es to s  p o lím ero s, m ien tra s  qué 3á lo n g itu d  de cadena del p o l i -



4

x i l ic o ,  anHxe e l l a s  l a  formamida. Wo obstan te  y ap a rte  de e s to s , 
pueden s e rv ir  o tro s  d iversos compuestos como in h ib id o re s , de lo s  
que mencionaremos lo s  á s te r e s  de lo s  ác idos o a rb o x ilico s , t a l e s  
como e l á s te r  del ácido a o e ti l  acá tio o , e l ^ s te r  e t í l i c o  del á- 

5. oído fórm ico, lo s  ác id o s o arb o x ilico s en s i ,  e ^ ec ia lm e n te  en
forma de sus sa lee  amónicas, t a l e s  como el form iato  amónico, el 
ace ta to  amónico y asimismo l o 9 h id ru ro s  de ác idos o a rb o x ilico s ,

. la g ,R*-dicetonaa, t a l e s  como la  a c e ti la c e to n a , e l/9 -/S -d io x an - 
d i e t i l  su lfu ro , a c e t i lu re a , n -b u t i l t i ta n a to  o ácido o -fo s fó ric o . 

10* Eh cualqu ier caso es condición para  l a  a p ti tu d  de lo s  com­
p u es to s  como in h ib id o re s  e l  que su tiempo medio sea in fe r io r  al 
dé l a  acrilam ida o a l  de la  p o lia c rilam id a . A si, por ejemplo, .

- no'pueden considerarse in h ib id o re s  la  u rea  o l a  benzatnida, que 
p rác ticam en te no son sapon ificadas por ácido carbónico a l  74%

. ' y a  5óa* Por e l co n tra rio , es un in h ib ido r l a  trio lo ro ace tam id a , 
que su tiempo medio asciende a 2 7 , 5  m inutos, ag í como l a  n^-

...r;...1 capronamida, cph un tiempo medio de-2 70 . h o ras . ....
, l a  "a.cción-de d iv ersas  su s tan c ia s  da l a s  ind iqadas se des- 

prende de la  Tabla g iguien t? . Para e llo  se midió l a  v ariac ió n  
20* del contenido de n itrógeno  de u n p o l i a c f i l n i t r i l o  d isu e lto  en

ácido sulfúrico" a l  74%) a, una tem peratura de IBS. l ^ d ic ió n  de '' 
in h ib id o r ascendió en cada caso a. un 2,5% en re la c ió n  a la \can -.

" tid ad  de l a  solución*
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Adición. r 0 horasda n itíógeno al cabo de 
3 horas 6 horas 24 horas

Sin — 23,84 21,93 20,66 16,29
2, 5% de aceilaceton a iaorox.4 23,42 22,64 21,33 17,62

2, 3%. de formamida 2,8 23,'61 22,98 21,85 17,41

2, 5% de - acetamida 144 23,50 , 22,53 21,23 17,38

2, 5% de n-capronamida 270 23,50 22,.93 21,98 17,00

2,% de uretano 33 23,44 22,56 21,53 17,16

2, 5% de cianacetamida 6 23,46 22,64 21,21 16,97

= tiempo me dio en SÔ  al y 4% y a 50&, en horas.

La determ inación del tiempo medio se r e a l iz a  por medio de d i-  ' 
v e rso s  medios o m étodos/ en sí.', conocidos? según e l in h ib id o r em­
p lead o . 'Si se emplean amidas á e l  da s, po r ejemplo formamida^ enton­
ces se u t i l í z a l a  denominada reacción  d é l a  u ro tro p in a , m ediante 
l a  cual se consigue determ inar sa le s  amónioas a l a  vez que loe com­
p u es to s  que, l a  h e rv ir  en l e j í a s  a lc a l in a s  desprenden amoniaco. Se 
baga e s te  mátodo en que el amoniaco d ep ren d id o  en l a  sap o n ifica ­
ción de la . ac rilam id a  o formamida en ácido  su lfú ric o  concentrado ' 
y que 'se présen ts . en forma de su lfa to  amónico, e s  f i ja d o  como hexa- 
m etiíeno te tram ina ,, m ediante l a  ad ic ió n  de foymaldehido y Una vez 
cuidadosamente 'n eu tra liz ad o  el -ácido', su lfú r ic o , con lo- que .se pro­
duce el éq u iv a len te  corre^pondiende de ácidos se puede t i t u l a r  con 
un in d icado r e sp e c ia l .

para l a  determinación de la  a çetila ceto n a , se emplea la^reao-. 
cián cromática de l a s  dicetonás con sa le s  férr ica s! conocida en la  
b ib lio g ra fía  y ba^da en la  formación,de quedatos; este  caso se- 
determina durante' 1& saponificación y pór vía. colorim átrioa, la  - 
en tid a d  te sta n t e en .cada casp. d-l inhibidor dicetónico-agregado
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^con a n te r io r id a d .

- l a  can tidad  de la. ad ic ió n  dé in h ib id o r a l a s  so luc iones del 
polím ero depende de v a r ia s  condiciones. $op lo  pront.o no debe, en 
lo  p o s ib le , p e r ju d ic a rs e  l a  so lu b ilid ad  del polím ero en e l ácido 
su lfú r ic o . Tampoco debe, en lo  p o s ib le , aumentarse l a  v iscosidad  
de la  so lución . La formación de gases es indeseable en cualqu ier 
caso, puás lo s  cuerpos p re c ip ita d o s  a p a r t i r  de l a s  so luciones , 
t s l e s  como h ilo sy  f ib r a s  y p e l íc u la s ,  p resen tan  entonces l a s  ca­
v idades co rrespond ien tes. En el caso normal asciende la  cantidad 
de l a  ad ic ió n  a 1  a aproximadamente, con re la c ió n  a l a  so lu ­
ción p reparada . Con una concentración más elevada del in h ib id o r se 
consigue, por lo  g en e ra l, una e s ta b il iz a c ió n  mejor que con concen­
tra c io n e s  más b a ja s , ta l  como se. desprende dé l o  que an tecede. A-. 
hora b ien , c a s i  siempre son can tid ad es de in h ib id o r su p e rio res  a l  
% , incom patible s con la  solución po lim era .

E l e fec to  de lo s  in h ib id o re s  sobre el comportamiento de l a s  
so luc iones de p o l i a c r i l n i t r i l o  a l 1 <3% en ácido su lfú ric o  a l  74%, 
a d iv e rsa s  tem peraturas^ se desprende de lo s  Ejemplos s ig u ie n te s!

Ejemplo 13 .-  20 g. de p o l i a c r i l n i t r i l o  (un po iim erizado  mixto 
co n s is te n te  en 9?% do a c r í l n i t r i l e  y 3% de e s to r  m e tílic o  del á c i­
do m e ta c rllic o ) fueron incorporados, a 18&C., a 90 g. de ácido 
su lfú r ic o  a l  6 S% y d e ^ a s if ic a d o g  en e l .y a c io , d e ^ u á s  de lo  cual 
fué absorbida una solución de 6 g. de formamids (3%) en 90 g . de 
ácido  su lfÚ rico  a l 8 Q%; ( re cián  p repa rada ba jo  re fr ig e ra c iÓ n ), a g i-  
tándose* Al m ism o tieo íp o se  mantuvo la  maaa constantem ente a 
+ IBS o. , por medio d^r&ftrigeraoión ex te rio r con agua, l a  so lución  
de " p o l i a c r i ln i t r i lo  obtenida,"' clara, y ".casi in c o lo ra , $e gü¿¡rdóz'% 

.'en un term osta to  á.'lBSC,, re tiró n d o se  en d is t in to s  in te rv a lo s  de í. 
tiempo muastrB' s para  l a  -fab ricac ión  de una p e l íc u la ,  $ára  e l lo  sé'- 
p rensó  l a  m uestra de la  solución po lím era , a mano, en tre  dos
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p la c a s  de v id r io , ge p re c ip itó  el polím ero po r medio de agua, 
se lavó l a  p e l íc u la  durante 24 h o ras  en agua co rrien te  y a con­
tin u ac ió n  so secó la  p e l íc u la  n eu tra  (comprobación con azul de 
bromofenol) a tem peratura ambiente.

Una. solución comparativa sin formación, preparada, de l a  ma­
nera  d e s c r ita , no proporcionó ya ninguna p e l íc u la  a l  cabo de 
48 hora s, m ien tras que l a  solución con contenido de in h ib id o r 
todavía, sum inistró una p e líc u la  a i  oabo de 72 h o ras . í a  f ig .  
muestra e l descenso temporal del contenido de n itrógeno  de l a s  

1 0 . p e l íc u la s  con formaoión y sin  in h ib id o r.
:.'álemplo 2&. -  De manera análoga a l  Ejemplo 16 se preparó  una 

. so lución de p o l i a c r i l n i t r i l o  $n ácido su lfú ric o  a l  74^ ,  ag re­
gándose 3% de formamiga a 12^0., y conservándose l a  so lución a 
d icha tenqperatura*

15. Al cabo de 53 h o ras , una solución com parativa, p reparada
sin  formamida, ya no proporcionó p e l íc u la  alguna, m ien tras que 

- con el in h ib id o r de formamida todavía se obtuvo una. p e l íc u la  
despuós de 78 horas. .....

31 contenido de n itrógeno  en lo s  mismos tiem pos de l a s p e -  
20 . l ic u la s í f a b r io a d a s  en ig u a le s  condiciones, puedo v erse  en la  

' . f ig .. 2^ . : -
. Ejemplo 3&. -  Una solución a l  1Q% de p o l i a c r i l n i t r i l o  p repa- 

i^dà a 126 y a  l a  que se agregaron %  'de a c e tí la c e to n a , propor­
cionó todav ía una p e l íc u la  deepuás de trá n s c u rr id a s  72 hora s,

25. m ien tras que l a  solución com parativa,' sin ad ic ió n  del in h ib ido r
p erm itió  p o r últim a vez a l cabo de 43 h o ras  fa b r ic a r  una p e l ic u  
l a  'muy delgada'. E l . cur so de log  valóre s de n itrógeno  en, función, 
dél tiempo se .deprende de la  .f ig . 3&' de lo s  d ib u jo s anexos.

Memolo 4 ¿ . -  De la  manera d e s c r ita  en e l  Ejemplo 16 se. p re -  
30. p aró , a 186C., una solución con 3% de ac e ta to  amónico como



inhibidor* La d iarin u c ión  del contenido de n itrógeno  de la'a'"
 ̂ p e l íc u la s  a l  i r  envejeciendo progresivam ente ia .g  sc lu o io n e sd e

' p o l i a o r i l n i t r i l ó  ha sido representada en la  f ig .  4 3 .
Ejemplo 5s. -  3% do' á s te r  e t í l i c o  del, ácido fórm ico en" es..- - 

5. lid ad  de in h ib ido r proporcionan, a 123C., lo s. contenidos do n i­
trógeno v is ib le s  en la  f ig .  53,. comparados con una so lu c ió n .a l 
10% d e p o l i a c r i l n i t r i l o  en ácido su lfú rico  a l  74%,: preparada 
sin  ad ic ió n , de acuerdo con e l Ejemplo 13.

Ejemplo 6a . -  por e l procedim iento de solución en. dos fa se s  
10. d e sc rito  en el Ejemplo IB, ge p reparó , a I 8 s c . ,  una solución

a l  1 (% de p o l i a c r i l n i t r i l o  en ácido su lfú rico  a i  74%, a la  que 
se había incorporado 1% de n - b u t i l t i ta n a to .  Del miaño modo se 

. - prepareÓ una soluciÓpísin in h ib id o r.
La disminución del contenido de n itrógeno de l a s  p e l íc u la s  

15. en e s ta s  so luciones, con e l tiempo, ha sido re f le ja d a  en l a
f ig .  6&.

N 0 T A

Hecha l a  descripción  del p re c in te  invento se hace cOUEtar, 
qúe esta  s o llc itu d  se ac o g e  a la  p r io r id a d  de. l a  s o lic itu d  dé 
p a ten te  alemana P 25 489 IVb/39b, depositada e l -8- de_ Agogto..-de 

20. 1960, y que se declaran como nuevas y de propia, invención l a 3

; : .re'ivindioa.cio'nes s ig u ien te s : '- -
.. . - * 1 . -  Un procedim iento para  l a  e s ta b iliz a c ió n  de soluciones 

." _ n itrogenadas d.e'polim eros, de un elevado grado d? polim c.risá" 
ción, en ác id o s  fu e r te s ,  ca racterizado  porque se agregan a l a s  

' ' so luciones su s tan c ia s  que reácc icn an có n  e l ácido'cOñ.mayor ra ­
p idez qUe la  de- sapon ificac ión  del polímero, de elevado-grado..

!



de polim erización*
2 .-  Un procedim iento , según la  re iv in d ic ac ió n  1, ca rac te ­

rizad o  porque p a ra  la  e s ta b il iz a c ió n  de l a s  so luc iones de p o l l -  
a c r i l n i t r i l o  en ácido su lfú ric o  f u e r te ,  se emplean su s tan c ia s  
cuyo tiempo medio eg menor que el del p o l i a c r i l n i t r i l o .

3*- Un proced im ien to , según l a  re iv in d ic ac ió n  1 , ca rac te ­
rizad o  porque como in h ib id o r ee emplean compuestos que con tie­
nen grupos amidas o n i t r i l o g .

4*- Un proced im ien to , según l a s  re iv in d ic a c io n e s  l  a 3 , ca- - 
ra c te r iz a d o  porque l a s  can tidades de in h ib id o re s  agregadas, a s ­
cienden desde un 1  a  u n .5% con re la c ió n  a la. soludLón prepara^- 
da.'

5. -  Un procedim iento p a ra  l a  e s ta b iliz a c ió n , de so luc iones 
n itro g en ad as de polím eros, de un elevado grado de p o lim erizac ió n  
en ác id o s  f u e r te s .

'Según sé describe y re iv in d ic a  en l^ re & e n te  memoria que 
consta de nueve h o ja s  fo liad a  s y m ecanografiadas por una so la  
cara y d e - t r e s  lám inas ds dibujos*

-:Ma'drid) a 24 de. Junio  de 1961.
... SHRi^-^SRKE - AKTIBmEgSíLSüáAFT*
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