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M39KRIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d a
P A T E N T E  D B  I N V E N C I O N  

formulada el 2 de julio de 1963. con el nám. 289.565
e n

E S P A Ñ A
por VEINTE años . .

a nombre de ASAHI KA3EI KOGYO KABUSHKI KAISHA, entidad 
japonesa, establecida en 25-1. Dojimahamadori-1-chema, 
Kita-ku, Osaka, Japón, por:

"METODO PARA INHIBIR LA POLIMERIZACION HE COMPUESTOS 
ORGANICOS POLBEERIZABLES NO SATURADOS"

Este invento ae refiere a un método para inhibir la 

polimerización de monómeros orgánicos insaturados polime- 
rizables*

Es bien sabido que los monómeros orgánicos insatu­

rados polimerisablea se desnaturalizan cuando se transpor­
tan o cuando están almacenados a altas temperaturas o cuan­

do se someten a temperaturas elevadas tales como las que 
se presentan al destilar los monómeros.

Es bien sabido también que se añaden estabilizad)res 
a los monómeros para evitar dicha desnaturalización. Sin
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embargo, se ha observado también que loe polímeros adquie­
ren color cuando el polímero se ha preparado partiendo 
de loe monómeros que contienen estabilizadores, por ejem­
plo, t-butilcatecol, hidroquinona, y p-metoxLfenol, que
son estabilizadores conocidos para acrilonitrilo. acrila­
tos o metacrilatoe, que reducen la blancura o la estabi­
lidad térmica en la blanoura de sus polímeros, y algunas 

veces inhiben la polimerización dando un efecto desfavo­

rable sobre el rendimiento de polimerización, la distribu­

ción de peso molecular, incluso si están contenidos en 
loe monómeros en una cantidad pequeña. Así, pees, los 

monómeros deben purificarse a fondo antes de polimerizar­

los, de donde resulta la necesidad de una destilación ri­
gurosa y la pérdida de monómeros.

Un objeto del presente invento ea proporcionar nue­
vos agentes estabilizantes para monómeros orgánicos insatu- 
radoe polimerizablee que eviten la desnaturalización de 
los monómeros y no produzcan color en los polímeros obte­
nidos a partir de los mismos.

Otro objeto del presente invento es proporcionar nue­
vos agentes estabilizantes para monómeros orgánicos insatu­
rados polimerizablee que dan polímeros con mejor estabili­

dad térmica en la blancura, aun cuando los estabilizadores 
permanezcan en los mismos.

Otro objeto más del presente invento es proporcionar 
un método para ia estabilización de compuestos monómeros 
orgánicos ineaturados polimerizablee.

De acuerdo con el presente invento, loe compuestos 
representados por la fórmula general:

N - NH - C - NH,

 ̂ 2 8 <*595
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zona.

Loa compuestos da e at abilizadores puedan emplearse 
en una cantidad tal como entre C,5 y 2.000 ppm., preferi­
blemente entre 1-50 ppm.

No producen influencias desfavorables cuando los 
mon&meros que tienen loa estabilizadores ae aometen a po­

limerización en preaencia de catallzadorea de tipo redoz 
o peróxido.

Ejemplo 1

Para demostrar la eficacia de los inhibidores pre­

sentes en comparación con otros inhibidores conocidos* 

ae realizó un ensayo en el que se sometió acrilonitrilo 

conteniendo los inhibidores que se querían comparar a la 

prueba de la bomba de oxigeno, que ae emplea corriente­
mente para determinar la estabilidad de la gasolina en 

preaencia de oxigeno a presiones elevadas. Éste ensayo ae 

realizó de la manera siguiente;
Empleando una probeta graduada, medir 25 mi. da 

acrilonitrilo conteniendo el inhibidor en el recipiente 

de vidrio para reaoción a presión. Colocar este recipien­
te en la bomba de acaro inoxidable conectada con un manó­

metro registrador de presión y oerrar la bomba fuertemen­
te. Añadir oxigeno a una presión de I kg./cm2. nan. a tem­
peratura ambiente. Colocar la bomba en un baño de vapor y 
anotar las características de presión a lo largo de un pa­

rí ódo de 4 horas.

A  medida que se va calentando la bomba, la presión 

irá aumentando gradualmente hasta alcanzar 9,8 kg/om2. man. 

Si la muestra es potencialmente inestable, la presión, das-
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donde X  representa un átomo de az&fre o de oxigeno.^se 

mezclan para dar compuestos orgaáicos insaturados polimeri- 

zables.
Los presentes compuestos orgánicos insaturados po- 

limerizables eon aorilonitrilo y sus compuestos sustitui­

dos por aleohilo. p. el. metacrilonitrilo. dimetilacrilo- 

nitrilo. etc; ácido aorilico y sus compuestos sustituidos 

por aloo hilo, p.ej. ácido metacrilico, ácido etacrilico, 

etc.; y ásteres alcohilicos de dichos ácidos, p.ej. meta- 

orilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de 

butilo, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato 

de propilo, acrilato de butilo, etc.; y amidas de dichos 

ácidos, p. ej. acrilamida. metacrilamida. etc; extremo y . 

sus compuestos sustituidos por alcohilo. p.ej.. p-matiles- 

tirano, etc.; ásteres vinilicos, p.ej. acetato de vinilo. 

propionato da vinilo. etc.; halaros de vinilo y de viniü- 

deno. p.ej., cloruro de vinilo. cloruro de vinilideno, etc, 
eempuestos vinilicos conteniendo grupos de ácido sulfóni- 

co. p.ej. ácido vinilsulfónico, ácido metaliIsulfónico, 

ácido p-estirenosulfónlco, etc.y compuestos vinilicos con­
teniendo 1 átomo de nitrógeno básico, p.ej., 2-metil-5- 

vinilpiridina, 4-vinilpiridina y metacrilato de N-N-dieti- 

laminoetilo.
Los compuestos que han de añadirse abarcan acetona- 

tiosemicarbazona. acetaldehidotiosemicarbazona. acetofeno- 

natiosemicarbazona, acetiltiosemicarbazida, feniltiosemi- 
oarbazida, formiltiosemicarbazida. carbaminiltiosemicarba- 

zida, tiosemicarbazida, acetonasemicarbazona, acetaldehido- 

aemicarbazona, acetoienonasemioarbazona, acetilsemicarba- 
zida, semioarbazida. fenilsemicarbazida y yononasemicarba-

- --
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puás de nivelación. caerá; luego, aumentará rápidanféRtf#

y el acrilonitrilo se convertirá en un polímero sólido. 

Si no se observa ninguna caída brusca de presión y si no 

se forma polímero sálido durante el periodo de ensayo de

4 horas, se considera que el inhibidor es satisfactorio.

EL ensayo anterior se aplicó a acrilonitrilo que 
contenía los inhibidores siguientes. Butil(terciario)- 

catecol. monometiléter de hidroquinona, tiosemicarbazida, 

acetaldehidotiosamicarbazona, acétonatiosemicarbazona, 
ace tofe nonati ose mi o arb azona, semioarbozida. acetonasemicar- 

bazona. acetaldehidosemicarbazona. La tabla que se indi­

ca a continuación da las concentraciones asi como el efecto 

producido sobre el acrilonitrilo.

Comparación de inhibidores
15

Butil(terciario)-catecol 
Monometiléter de hidroquinona 

Monometiléter de hidroquinona 
 ̂ Tiosemicarbazida 

20 Aoetaldehidotiosemioarbazona
Acet onati osemi oarbazona 
Acetofenonati osemioarbazona 

Semicarbazida 
Acetonasemioarbazona 

25 Acetaldehidosemicarbazona

100 ppm. .muestra polimerizada. 

10 ppm. .muestra polimerizada. 

20 ppm.,no se formó polímero. 

5 ppm..no se formó polímero. 
4 ppm.,no se formó polímero. 
4 ppm.,no se formó polímero. 

4 ppm.,no se formó polímero. 
8 ppm.,no se formó polímero. 

8 ppm., no se formó polímert 
8 ppm., no se formó polímero.

30

Los datos anteriores indi, can que los inhibidores pre­

sentes son efectivos a menores concentraciones que los in­

hibidores corrientes de las técnicas empleadas hasta ahora. 

Además, de esta superioridad en el sentido de que la canti-
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dad da inhibidores que se necesita ea menor, los iSKHiido- 

res presentes poseen la ventaja adicional de que la forma­

ción de color ea despreciable. Además de por la prueba de 

estabilidad acelerada indicada arriba, realizada en pre­

sencia de oxigeno a temperaturas elevadas y altas presio­

nes, se ha encontrado que los inhibidoras presentes son 

eficaces en el almacenamiento prolongado bajo condiciones 
atmosféricas normales.

Se preparó fibra acrilica polimerizando acrilonitri- 

lo (conteniendo el inhibidor), sin eliminar el inhibidor, 

disolviendo en ácido nítrico de 55-80 %. La estabilidad 
térmica en la blancura de las fibras acrilicas asi pre­

paradas iué muy buena y la formación da oolor fuá despre- 
oi ab le.

Bdamolo 2

Para demostrar la eficacia de los inhibidores pre­

sentes en comparación con otro inhibidor conocido se rea­

lizó en ensayo en el que ásteres acrilicos. tal como acri- 
lato de metilo, acrilato de etilo y acrilato de butilo, y 

ásteres metaerilicoe tal como metaorilato de metilo conte­
niendo loa inhibidores-que se querían comparar, se some­

tieron a un ensayo de viscosidad realizado como sigue:

Bn un matraz Brlenmeyer de 100 c.c., se disuelve un 

inhibidor y 0.025 gr. de 2,2'-azobisisobutironitrilo en 

60 gr. de áster acrilico o áster metacrilico. Bste matraz 
se coloca en un termostato mantenido a 603 C. La viscosidad 

de muestras de 5 c.o. tomadas a intervalos fijados del ma­

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

' *
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sidad deja de sabir bruscamente al cabo de 6 horas, 'á¡g"c<R& 

sidera que el inhibidor es efectivo.
El ensayo anterior se aplicó a acrilato de metilo, 

acrilato de etilo, acrilato de butilo y matacrilato de 

metilo conteniendo loa siguientes inhibidores:

Monometiláter de hidroquinona

Tioeemicarbazida
Acetonat ioeemi carbazona
Acetilti oaemicarbazi da

Semioarbazida
Aoetonasemicarbazona
Fenilsemicarbazida
Aeetaldehidotioaamicarbazona

La tabla que se Índica a oontinuaci&n muestra las 

ooncentraciones. asi como el efecto sobre loe ásteres acri- 
licos y los ásteres metacrilioos.

COMPARACION BB INHIBIDORES 

InhibidoresMonómeros Ooncentraci óne s 
de inhibidores 

(p.p.m.)
Periodo
inhibido
(horas)

Acrilato de metilo Hidroqainonamonometiláter
Acrilato de metilo ittdroquinonamonometiléter
Acrilato de metilo Tioeemicarbazida
Acrilato de metilo Acetonatiosemicarbazona
Acrilato de etilo Aoetonatioeemicarbazona
Acrilato de butilo Acetiltiosemicarbazida

Metacrilato de metilo Tiosemioarbazida
Matacrilato de metilo Semioarbazida
Metacrilato de metilo Aoetonasemicarbazona

Metacrilato de metilo Fenilsemicarbazida

Matacrilato de metilo Acetaldehidotiosemicar-
bazona 33

O  v
- 7 -

50 2

300 más {
30 w

25 M

30 M

35 w

30 0

40 M

40 w

40 M
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Loe datos anterioras indican que los inhibidores 

presentes son efectivos a concentraciones menores que los 

inhibidores corrientes de las técnicas hasta ahora utili­
zadas. Además de esta superioridad en el sentido de que 
la cantidad de inhibidores necesaria es menor, los pre­
sentes inhibidores tienen la ventaja adicional de que el 

color formado as despreciable. Por otra parte, además de 
el ensayo de estabilidad acelerado indicado arriba, se ha 

encontrado que loa presentes inhibidores son efectivos en 

el almaoenaniento prolongado bajo condiciones atmosféri­

cas normales.

Ejemplo, 3

Se investigó la eficacia de los inhibidores presen­
tes. Los mon&meros a los cuales se habían añadido los in­
hibidores pesaban 100 gr.. respectivamente, y se dejaron 

en reposo bajo presión atmosférica, a temperatura-ambiente, 

durante un año, excepto para cloruro de vinilo que se de­
jó en una bomba durante un año, con el fin de observar los 
cambios de viscosidad, asi como los del aspecto*

2 39565
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Tabla*

Monómeroa Inhibidoree Conc.
p.p.m.

Viscosidad Aspecto

Acrilonitrilo Ti oeemicarbazida 30 Inalterada Inalterado

5 Metacriloni- 
, trilo

Acetonatioeemicer- 
bazona 30 M w

Acido aerilico Acetiltioeemicar- 
bazida 30 M w

Acido metacri- 
lico

Semicarbazi da
40 H w

10
Acido etacri- 
lí 0 0

Acetonasemicarba-
sona 40 M H

Metacrilato 
de metilo

Acetaldahidosemi-
oarbazona 40 W W

Metacrilato 
de etilo

Acetaldehidotioeemi-
carbazona 30 H W

Metacrilato 
de butilo

Fenilsemicarbazida
40 W M

15 Acrilato de 
metilo

Acetonatiosemicar-
bazona 30 W W

Acrilato de 
etilo

Tioeemic ar bazida
30 w w

Acrilato de 
propilo

Ace tonasemi carbazona 40 M w

20 Acrilato de 
butilo

Acetaldehidosemicar-
bazona 40 H M

Eatireno Acetonatiosemicarba-
zona 30 W M

p-metiles-
tireno

gemícarbazida
40 W M

25
Acetato de 
vinilo

Aoetaldehidotioaemi-
oarbazona 30 W W

Cloruro de 
vinilo

Aoetaldehidoeemicar­
bazona 40 W

Cloruro de 
vinilldeno

Semicarbazida
40 t! W

Acido vinil- Fe nilsemicarbazida 4C M M

solfánico

2 8 9565
30
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../.. (Continuación de la Tabla)

Acido metalilsulfónico Acetonati osemicarbazona 30 w W
Acido p-estirenosulfó- nico

Tiosemicarbazida 30 H W

2-metil-5-vinil-piridina Tiosemicarbazida 30 W e
4-viniipiri dina Acetaldehidotiosemicar-bazona 30 M w
N,N-dimetilamino-etil- metacrilato

Eemicarbazida 40 W w

10 Se observará por la Tabla anterior que basta ana
cantidad menor de los inhibidores presantes que de los 
corrientes para estabilizar los diversos monómeroe orgá­
nicos polimerizaM.es. Además, lee presentes inhibidores 
no comunican en absoluto nada de color a los monómeros.

1? Sata solicitud que corresponde a la presentada en
Japón, con fecha 13 de septiembre de 196?, bajo el número 
39.410/6?. 10 noviembre 1962 núm. 5%72/62. 10 noviembre 
196? núm.. 50.473/62, 30 enero 1963 núm. 3286/63 y 10 abril 
1963 núm. 17.627/63, se acoge a loa beneficios del articulo

20 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- N O T A -

25
Los puntos de invención propia y nueva que se pre­

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invención enr España, por VEINTE años, son los siguien­
tes:

^  is„- Mátodo para inhibir la polimerización de oom-

10 -
^  ̂  ̂  ̂



puestos orgánicos polimerizables no saturados que cdiS^eh-^

den el añadirles compuestos inhibidores que tienen la fór­

mula general

*

5 N - BK - C - N&,tt ^
X

10

A
*

15

30

25

30

en donde X. está seleccionada del grupo formado por átomos 

da azufre y oxigeno, siendo suficiente una cantidad de este 

áltimo compuesto para inhibir la polimerización de los com­

puestos anteriores.
2 3 .- Un método de acuerdo con el punto 1 en al que los 

compuestos no saturados se seleccionan del grupo formado por 
acrilonitrilo y sus compuestos sustituidos por aleo hilo in­
ferior.

33. - Un método de acuerdo con el punto 1 en el que los 

compuestos no saturados se seleccionan del grupo formado 

por compuestos de ácido acrilico sustituidos por alcohil 
inferior, esteres de aleo hilo inferior del ácido y amidas 

del ácido.
43. - Un método de acuerde con el punto 1 en el que

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

53. - Un método de acuerdo con el punto 1 en el que 

loe compuestos no saturados se seleeolonan del grupo formado 
por esteres vinilíeos, haluros de vinilo, haluros de vinili- 

deno, compuestos de vinilo que contienen grupos de ácidos 
sulfonico y compuestos de vinilo que contienen átomos de 

nitrógeno básico. „„ ^

- 11 -
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68. - Un método de acuerdo con el punto 1 en el que 

el compuesto es un miembro seleccionado del grupo formado 

por ace t onati ose mi le arbazo na, acetaldehidotiosemicarbazona, 

aoetofenonatioeemicarbazona, acetiltiosemioarbazida, fenil- 

ti osemicar bazida, formiltiosemicarbazida, carbaminiltiose- 

mioarbazida. tiosemicarbazida. e iononatioaemicarbazona.

78. - Un método de acuerdo con el punto 1 en que el 

compuesto es un miembro seleccionado del grupo formado por 
acet onasemi carbazona. aoetaldehidosemioarbazona, aoetofe- 

nonasemloarbazona. acetiIsemicarbazida. fenileemicarbazida, 
iononasemicarbazona y semicarbazida.

- Un método para estabilizar el acrilonitrilo 
que consiste en añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de aceto- 

natiosemicarbazona.
98.- Un método para estabilizar el acrilonitrilo que 

comprenda el añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de tiosemicar- 

bazida.
108. - Un método para estabilizar acrilonitrilo que 

consiste en añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de aoetaldehido- 
tiosemicarbazona.

lia.- Un método para estabilizar el acrilato de me­

tilo que comprende el añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de 
acetonatiosemicarbazona.

128.- Un método para estabilizar el acrilato de meti­

lo que comprende el añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de tlose- 
micarbazida.

1 3 8 .- Un método para estabilizar el aorilato de meti­

lo que consiste en añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de acetsl- 
dehidotiosemicarbazona.

148.- Un método para estabilizar el metacrilato de me-

- 12 -



tilo que consiste en añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de ace 

t onati o semi c ar b azona.
1$3.- Un método para estabilizar el metacrilato de 

metilo que consiste en añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. de 
tiosemicarbazida.

16$. - Un método para estabilizar el metacrilato 

de metilo que comprende el añadirle de 0,5 a 2.000 p.p.m. 

de acetaldehidotiosemicarbazona.
17&.- un método de acuerdo con el punto 1 en el que 

se añaden de 1 a 50 p.p.m. de los compuestos al compuesto 

no saturado.
183. - Método para inhibir la polimerización de 

compuestos orgánicos polimerizables no saturados.
Tal y como se ha descrito en la memoria que ante­

cede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de trece hojjas escritas a má­

quina por una sola cara.

Madrid, 28 SEP.
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