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) MEMORIA DESCRIPTIVA
que se preaenta pare unir a la solicitu.d
de
PATBKTSE DE IRNVENCION
formulade el 2 de julio de 1963, con el nim, 289.565
en
BSPARA

‘ por VEINTE afios
& nombrs de ASAHI KASRI KOG‘!D KABUSHIKT KAISE&. entidad

~ Japonesa, establecida en 25- 1. Dojimahamadoriq-chome.

Xita~ku, Osake, Japdn, por:
"METOID PARA INHIBIR LA POLIMERIZACION DE COMPUERSTOS
ORGANICOS POLMIZA‘B‘LES N0 SATURADOS" A
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= ——mmmmnTEns

~ Este invento se refiere a un método para inhibir ls
polimerizacidn de mondmeros orghnicos inssturados polime-
rizables. _

Be bien sebido que los mondmeros orghnicos imsetu-
redos polimerizablen. se desnaturalizen cuando se franspor-
ten o cuando estén slmscensdos & sltas temperaturas o cuan~
do se someten & temperaturss elevedas talss como lag que
ge presenfen al destilar los monbmeros.

Es bien sabido tembién que se afiaden estabﬂiza«bz}es

& los monbmercs pars evitar diche desnaturalizacidn. 8in -
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embargo, Se ha observado tembidn que loe polimeros edquie~

ren color cuendo el polimero se he preparado partiendo

de los monbmeros que contienen estabilizadores. por ejem-
plo, t-butilcatecol, hidroquinons, y p-metoxifenol, que

son estabilizadores conocidos para acrilonitrilo, gserila-
tos o metacrilstos, que reducen la blancwra o la estabi-
1ided térmice en la blencura de sus polimeres, y algunas
veces inhiben la polimerizacién dando un efecto desfavo-
rable Sobre el rendimie nto de polimerizacién, la distribu-
cifn de peso moleculer, incluso si estén contenidos en
los mondmeros en una cantidad pequsfia. Asf, puwes, los
mondmeros deben purificarse a fondo eantes de polimerizer-
los, de donde resulta la mcesided de uns dsstilacidn ri-
guroisa ¥ la pérdide de mondmeros.

Un oﬁje to del presente invento es proporciocnsr nue-
voe egentes estebilizantes pars monbmeros orgénicos insatu-
rados polimerizables qus evitén la desnaturalizacién de
loe mondmeros y no prodazcen color en los polimerocs obte-
nides 2 partir de los mismos.

Otro objeto del présente invento es proporcionar nue-

vog agentes estabilizante‘s pexa monlmeros orgénicos insatu-
redos polimerizables que dan polimeros con mejor estabili-

dad térmica en la blancura, aun cuendo los estebilizadores
permanezoan en los mismos.

Otro objeto més del presente invento es proporeioner
un método pare la estabilizacidn de oompuéstos morémerocs
orgénicos inssaturados polimerizables.

De acuerde con el presente invento, los compuestos

representados por le férmula general:

¥.- Ni - C - §H,

x 280589
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Los compuestos de estebilizadores pueden emplearse
en una cantidad tel como entre 0,5 y 2.000 ppm., preferi.
blements entre 1-56 ppme

No producen influenciss desfavorables cuando los
monbmeros que tienen los estabilizadores se someten & po-

limerizecidn en presencia de catalizedores de tipo redoz

o perdxido.

Ejomplo 1

Pare demostrar le eficacia de los inhibidores pre~
sentes en comperacibn con otros inhibidores conocidos,
ge realizd un ensayo en el que se sometid serilomitrilo
conteniendo los inhibldores que se querian comparar & la
prusba de la bomba de oxigeno, que se emplea corrients-
nente pera determinar la estabilidsd @ la gaso_lina en
presencia de oxigeno a pfeeiones elevadas, H¥ste ensayo se
reelizé de la manera siguiente:‘

Empleando unae probeta graduasda. medir 25 ml. de

scrilonitrilo conteniendo el inhibidor en el recipiente
de vidrio para resocién & presién. Colocer §ste recipien~
te en la bomba de acero inoxidable conectada con un mand-
metro registrador de presién-y cerrer le bomba fusrtemen-
te. Afisdir oxigeno & une presién de 7 kg./om2. nsn. & tem-
peratura ambiente. Colocar le bombe en un baflo de vepor y
gnoter las caracteristices de presibnm & lo largo de an pe-
ribdo de 4 hores.

A madida que se va calentandoAla bombe, la bresién
iré eumentendo gradualmente hasta alcenzer 9,8 kg/om2. nah.

S1 la muestra es potencielmente inestable, le presiln. des-

288562
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donde X representa un &tomo de azifre o de oxigeno. se

mezclan pars der compuestos orgahicos insaturados polimeri-
zables.

Los presentes compuestos orginicos insaturados po-
limerizables son acrilonitrilo y sus compuestos sustitui-
dos por alecohilo, p. ej. metacrilonitrile, dimetilacriloe-
nitrilo, ete; écido aorflico y sus<compueétos sustituidos
por &leohilo, p.ej. &oido metacrilico, &cido etecrilico,
ete.; y bsteres sloohilicos de dichos deidos, pe&de metaQ
orilatoe de metilo, metacrilato de etilo, metacrileto de
butilo, acrilato de metllo, aorileto ds etilo, acrilato
de ropilo, acrilato‘de butllo, etc.; y amidas ds dichos
dcidos, p. ej. acrilemida, metacrilemids, eto; extramo y .
sus compuestos sustituides por aleohilo. p.ej.. p-metiles-
tireno, etc.; ésteres vinflicos, p.ej. mcetato de vinilo,
propionato de vinilo, ete.; haluros de vinllo y de vinili-
deno, p.ej., cloruro de4vinilo. cloruroc de vinilideno, ete,
compuestos vinilicos conteniends grupos de becido sulfbuni-
cos peej. &cido vinilsulf6nico, écido metalilsulfénico,
écido p-estirenosulfdnico, etc.; compuestos vinilicos con-
teniendo 1 4tomo de nitrdgeno bésico, p.ej.» 2~metil-5-
vinilpiriding, 4-vinilpiridine y metecrilato de F-N-dieti-
lamincetilo. ' , |

Log compuestos que hen de efiadirse abarecan acetona~
tiosemicarbazona, acetaldehidotiosemicarbezona, acetofeno-’
natiosenicarbazons, acetlilitiossnicarbezida, feniliiosemi-
carbazida, formiltiosemicarbazide, carbaminiltiosemigarba—
zida, tliosemicarbagida, acetonasemicarbazona, ecetaldehido~
semicarbazona, acetofenonasemicarbazona, acetilsemicarba-
zi&a. genicerbazida. fenilsenmicarbazida y yononasenicarba-
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y ol acrilonitrilo se convertird en un,polime:o 261ido.

§1i no se . observa ninguna cafda brusce de presidn y si neo

se forma polimero sdlido durante el periodo de ensayo de

4 horas, se congldera que el inhibidor es satisfactorio.

n enseyo anterior ge eplied s scrilonitrilo que

contenia los inhibidores siguientes. Butil(tercierio)-

catecol, monometiléter de hidroquinona, tiosemicarbszida,

acetaldehidoti osemicarbazons, adé'toxiati osendicarbazons.,

acetofenonatiosenicarvezonsa, senmicarboside, actetonusemicar-

bazona, scetaldehidosemicarbezona. La tabla que se indi-

ca & continuacidn de las concentraciones esf{ como el efecto

producido sobre el acrilonitrilo.

Compareclién de inhibidores

Butil(terciario)-catecol
Monometiléter de hidroquinona
Monometilédter de hidroquinona
Tiosonicarbazida
Acetaldehidotiosenicarbazona
Acetonatiosemicarbazone
Acetofenonatiosenicerbazona
Ssmicarbazide
Acetonesemicarbezona
Acetaldehidosemicarbazone

100 ppam.,nuestra pplimerizada.
10 ppm.;mt_xestra polimerizeads.
" 20 ppm. .00 se formd polimero.
5 pﬁu..no se formd polimero.
4 ppm. ,no se formé polimero.
4 ppm.,no se formb polimero.
4 ppm..no se formé polimeroc.
8 ppwm.,no se formd polimero.
8 ppm.s no se formd polimerc
8 ppm..no se formb polimero.

Los datos anteriores indi can que los inhibidores pre-

sentes son efectivos e menores concentraciones gque los in-

hibidores corrientes de las téonicas empleadas hasta ehore.

Ademés, de esta superioridad en el sentido de que la canti-

280525
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dad de inhibidorea qﬁa se necesita es menor, los
res presentes poseen la ventajs adiclonsl de que la forma-
cién de color es despreciable. Aﬂémés ds por le pruebe de
estabilgdad acelerada indiceda erriba., realizada en pre-
sencia 4s oxigeno a temperaturas elevadss y altas presio-
nes, @e ha encontradec que los inhibidores prgsentes son
eficaces en el almacenamiento prolongedo bajocondiciones
etmosféricas normales. . |

Se prepard fihra acrilica'polimarizandp acrilonitri-
1o (contenlendo el inhibidor), sin eliminar el inhibidor,
disolviendo en &cido nitrico de 55-80 %. le estabilidad
térmice en.la blancura de lag fibras acrilicas aai pre-
peradas fué muy buena y la formseién de color fud despre-
ciebls. ' 7

Bjemplo 2

Para demostrer la eficscia de los inhibidores pre-
gsontes en comparacidén con otro inhibidor conocido Be rea~
1128 en ensayo an el que ésteres secrilicos, tal como seri-
lato de metilo, acrilato de etilo y acrilato de butildo, ¥y
ésteres metacrilicos tal oomo metacrilaito de metile conte~
niendo los inhibidoree que se querien comparar, se some-
tieron & un ensayo de viscosidad realizado como eigue:

Bn un mgiraz Brlenmeyer de.loc C.Cey 86 disuelve un
inhibidor y 0.025 gr. de 2,2'-ezobisisobutironitrilo en
60 gr. de éster acrilico o éster metacrilico, Este matraz
se coloce en un termostato mantenido & 602 C, Le viscosided
de muestras de 5 c¢.c. tomadas 8 intervelos f1ijados del me~

traz se mide con un viscosimetro Ostwald. Cuando la visco-

280555
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sidera que el inhibidor es efectivo.

Bl ensayo enterior se gplicd a amcrilato de metilo,

acrilato de etilo, acrilato de butilo y metscrilato de

metilo conteniendo los siguientes inhibidores:

Monometildter de hidroguinona

Tiosemicarbezids

Acotonstiosemicarbezons
Acetiltiosenloarbazida
Semicarbazida

Acetonasemicerbazons

ani;aemicarbazida

Acetaldehidotiosemicarbazons

Ls teblas que @s indice a;oonxinuaoién nuestrs las

aoncentraciones, asl como el efecto sobre los ésteres aori-

licos y los ésteres mstascrilicoa.

Mondmeros

Acrilsto de metilo

"Acrilato de metilo

acrilato de metilo
Acrilato de metilo
Acrilato de etilo
Acrileto de butilo

COMPARACION DE INHIBIIORES

Inhibidores Concentiraciones Periodo

Metacrilato do metilo Tiosemloarbazids

Metacrilato de metilo Semicarbazida

Metacrilato de metilo  Acetonasenicarbazons

Metacrilato de metilo Penilsemicarbazids

Matacrilato de metilo Acetaldehidotiosemicar-

-1-

de inhibidores inhibido
. (pepet.) (hores)
Hidroquinonsmonometiléter 50 2
Hidroquinonamonometiléter 300 nés de 6
Tiosemicarbazids 30 *
Acetonatiosemicarbazona 25 #
Acetonatiosenicarbazona 30 "
Acetiltiosemicarbazida 35 "
30 "
40 n
4 "
40 "
"
bazona 2 8 g g 5 5



10

15

2 EArAn A AARANY

Los datos anteriores indican que los inhibidores
pregentes son efectives a concentraciones menores que los
inhibidores corrientes de las técnieas hasta shora utili-
zadas. Ademds de esta superiorided en el sentido de que
la cantidad de inhibidores necesarie es menor, los pre-~
sentas inhibidores tienen la venté.ja adicional de que el
color formado es despreciable. Por otra parte, ademis ds
el ensayo de catablilldad acelerado indicedo arribas, @s ha
encontrado que los presentes inhibidores son efectivos en
el almgoenemiento prolongado bajo condiciones atmosféri-

¢g8 normeles.
Bjemplo 3

Sa investigd la eficacia de los iphibldores pressn-
tes, Los monbmercs & los cusles se habfan sfiadido los in-

hibidores pesaban 100 gr.. respectivements, y se dejsron
en reposo bajo presibn atmosférica, a temperatura.ambiente,

durente un afio, excepto pera claruro de vinilo que se de~
j6 en une bomba durante un afio, con el fin de observar los

cembios de viscoesidad, asf{ como los del aspecto.

288565
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Mondmeros

Acrilonitrilo

Metecriloni-
trilo

LAcido merilico

Acido metacri-
lico

Acido etacri-
lico

Metaerilato
de metilo

Meteerileato
de etilo

Metacrilato
de butilo

Aorilesto de
metilo

Acrilato de
etilo

Acrilato de
propile

Aorilate de
butilo

Bstireno

p-netiles-
tireno

Acetgto de
vinilo

Cloruro de
vintlo

Cloruro de
vinilideno

Acido vinil-
sulfdnico

Tabla

Inhibidores Conc.
p! _pt m.
Tiomsemicarbazide 30
Acatongtiosenicer-
bezone ‘ 30
Acetiltioseniocar-
bazida 30
Semicarbazida
40
Acstonasemicarba-
sone
Acetaldshidoseni-
oarpazcna 40
Acetaldehidotiosenmi~
carbazonsa 30
Fenilsenicarbazida
: . 40
Acetonatiosemicar-
bazona
Tiogemic arbazida
030

Acetoncgemicarbezone = 40

Acetaldehidoseﬁicar~
bgaona 40

Acetonatioseniocerba-
zZonea

Senicarbazida
Acetaldehidotioseni.
carbazons 30

Acetéldehidosemicar—
bazona

Semicarbazidse

Penilpemicarbazide 4

289565
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eo/+. {(Continuscibn de la Tabls)

Acido metalilsulfdénico Acetonatiosemicarbazona 30 "
hcido p-estirenosgulfé~ Tiosemicarbazida 30 " "
nico .
2-metil-5-vinil-piridina Tiosemicarbmzida 30 "
4-viniipiridina | Acetaldehidotiosenicer-
) bazona 0 v "
N, B=dimetilamino~etil- Senicarbazids . 40

netecrileto ' " "

Se observaré por la Tabla enterior que basta una
cantidad menor de los inhibidores presentes que de los
corrientes pars es‘aabilize:y los diversos monbmeros orgé-
nicos polimerizebiles. Ademés, loe presentes inhibidores

~ no comunicen en ebsoluto nada de color & los mondmeros.
' Rsta solicitud que corresponde a la prasépts.da en
Japén, con fecha 13 de septiembre de 1962, bajo el némero
39.410/62, 10 noviembre 1962 mim. 50472/62,.10 moviembre
1962 nfim. 50.473/62. 3 enero 1963 nfm. 3286/63 y 10 abril
1963 ném. 17.627/63. se acoge & los _‘neneﬁeic;a del articulc
51 del vigente Eétatut.o sobre Propiedad Industrial.

~-NO0TA-

Loe puntos de invencidn propie y nueva que se pre-

sentan para que sean objeto de esta solictitud do Patente

de Invencidn em Bspefie. por VEINTE efics, son loe siguien—
tes:

12.~ Método pare inhibir la polimerizacién de ocom-

™~ O ﬂﬁ’@@
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puestos orginicos polimerizables no seturados que oéﬁ fiesi
den el aﬁadirlep compuestos inhibidores gque tienen la fér-
mula gensral

>R~NH—G;NK2

M=

en donde X esté seleccionada del grupo formado por &tomos
de mzufre y oxigeno, siendo suficiente una cantidad de este
Gltimo compussto pars inhibir la polimerizecidn de los come
puestos anteriores.

28,~ Un método de acuerdo con el punto 1 en el qus los
compueai;os no saturados se meleccionen del grupo formado por
ecrilonitrile y. sus compuestos sustituidos por aleohilo in-
ferior. '

32, - Un método de acuez_'dd con el punto 1 en el que los
compueséos no Bé.turados 8o seleccionan del grupo formado
por compuestos de &cido aerilico sustituidos por alcohil
inferior, esteres de aleohilo inferior del éecido y amidas
del 4ocido.

42, - Un método ds acuerdo con el punto 1 en el que

los compusestos no saturados se seleccionan del grupo forme-
do por estireno y sus compuestos sustituidos por alcohilo
inferior.

| 58, - Un método de acuerdo con el punto 1l en el que
los com;aestos no saturados se selecoionan del grupo formado
por esteres vinilicos, haluros de vinilo, heluros de vinili-
deno, compuestos de vinilo que contienen grupos de &eidos

sulfonico y compuemtos de vinilo que contienen &tomos de

nitrogeno basico. , @ Q @g@ 5

v
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68. - Un método de scuerdo con el punto 1 en el que
el comp;teatoea un mismbro seleccionado del grupo formado
por ecetonatiosemilcarbazona, acetaldehidotiosemicarbszona,
acetofencnatiogemicerbazona, acetiltiosemiomrbazids, fenll-
tiosemicarbazida, formiltiosemicarbazidas, carbaminiltiose-
micarbazide, tiosemicarbazides, e :I.ononat.*_.oeemie'arbazona.

78, - Un método de acue.rdo con el iw.nto 1 en que el
comptaes"bo eg un miembro seleccionado del grupo formado por
acetonasemicarbazona, aceteldehidosemicarbazons, aéetofa-—
nonasemiocarbazons., acetilsemicarbazida, fenilsemicarbezids,
iononasemicarhazona y semicarbazida.

8¢, = Un método para estabilizar el amecrilonitrilo
que consiste en efiadirle de 0,5 & 2.000 p.p.m. de &ceto-
natiossmicarbazona. ‘

g¢,~ Un método para estabilizar el acrilonitrilo que
czompremie el afiadirle de 0,5 & 2.000 p.p.m. de tiomemicar-
bazida. ‘

102, - Un método para estebilizer acrilonitrilo que
consiste_.e'n gfiedirle de 0,5 & 2.000 p.p.m. Qe acetaldehido-
tiosemi carbazons.

112,- Un método pere estebilizar el asorilato de me-
tilo_que'oompren&e el afiadirle de 0,5 a 2,000 p.p.m. de
acetonatiosemicerbezons.

| ~ 120.- Un método pere estabilizar el acrilato de meti-
lo que comprende el afiadirle de 0,5 & 2.000 p.p.m. de tiose-
nicarbazida. ' |

132.- Un aétodo para estabilizar el serilato de meti-
lo que consiste en alfisdirle ds 0,5 & 2,000 p.p.m. ds Bcetel-

dehidotiosend carbazona,
148, ~ Un método para estabilizar el metacrilato de me-

-
-~
g Ll B
4 2 't' T '.; N 2,
.t 4 ~ e >
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%1lo que consiste en efisdirle de 0,5 & 2.000 p.p.m. de Sce-
tonatiosenicarbazons. . |
15%.,~ Un método para sstabilizar el meteerilato de
metilo q;.e .consis;te on afiadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de
{tiozenicerbazida.
168, - Un método para estebilizar el metacrilato
ds metilo gita comprends el afladirle de 0.5 & 2,000 p.pei.
de acetaldshidotiosemlcarbazona,
172.~ Un método de acus‘mi? con el punto 1 en el gque
S8 aﬁadex; de 1 a 50 pep.m. do los compuestos al compuesto
no saturado.
_ 182, - Métod pare inhibir la polimerizacidn de
ooznpwestoé orgénicos polimerizables no saturados.
Tal y como se¢ ha descrito en ls memoria que ante-
cede y con los fines que se¢ han aspecificado.
Beta Memariag consta de trece ho.;},'aa escrites g mb~

guine por une sola cars,

wearia, &8 SEP. 1563
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