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MEMORIA DESCRIPTIVA
" pera solicitar
PATENTE DE INVENCIGON
ES PANA
por VEINTE afios
& nombre de DEUPSCHE GOLD-UND SILEER-SCHEIDEANSTALT VOR
MALS ROESSLER, entidad alemana, establecida en Weiss-
rrauens'traéSé 9, Frankfurt (Main), Alemania, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARAOION DE GELES DE FQ
x.ncnomsmas' ; ' )

-

~ Es conocido que poliacroleinss, que se obtu-
vieron por polimerizacidn del enlace doble carbono-car-
bono, y poseen asi grupos aldehido reactivos, sufren -
une reaccidén de Cannizarc en un medio inerte, entre otros
en soluciones acuosas de SO » bajo la influencia de alca~
1is (Pat. alemana 1.054.714 R.C. Schulz en Kunststoffe -
Plaatios 1959/1, Patente U.S.A. 3.079.280) . Aqu{ resul-
tan soluciones de¢ docidos de polioxicarboxilicos polime-
ros, o de sus sales, Las poliacroleinas consideradasuse

obtuvieron todas con sistemes mondmeros de iniciadores -
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do polimerizacidén. Se trataba de sistema redox. Las po~
liacroleinas se sometierom, bien como tales, bieis‘en for-
ma de su solucién mcuosa en 50y, & la reaccidn de Camni-
zaro. Ia reaccidn de Cannizero, llevé siempre, dnicemen-
te, & soluciocnes.

Se ha encontrado finalmente, gue guardando -
wnas medidas muy determinadas, no resulta ninguna solu=-
oién sino geles, con la actuacidn de substancias bdsicas
sobre poliacroleinss. Se pueden preparar geles de polia—
¢roleinas si se mezola una poliscroleina, que haya sido
preparada con syuda de un catalizador polimero-802 0 -
con aﬁaa de un catalizador de radical o ionico y un sub-
sigulente almacenamiento, y cuyo peso molecular supone -
como minimo 1 x 10_3, preferiblemente 1 x 10t a2x 1cb, -
¥ que contiene como minimo 0,1% en peso de SO, en forma
de agrupaciones SO;H- 0 SOjk-, que estdn ligadaes & loe -
grupos de aldehido de la poliacroleina (M significa iones
de metal aloalino, de amonio y de metal alcalino-terreo)
en un medio inerte, en que la referids poliscroleina es-
té presente el menoe en 3% en peso, preferiblemente 6% en
peso, oon una substancia Que:actua bdsicaments. "

Una poliacroleina, cuyo peso molecular supone =
al menos 1 x 103,,_ preferiblemente 1 x 10* a 2 x 106, y-
que contiene al menos 0,1% en peso de SOa-en forms de -
agrupaciones SQ3E- ] 3033, ligadas en sus grupos aldehido,
se puede obtener de las siguientes manerss:

l.- Se polimerize, correspondientemente & la pa~
tente alemana 1.138.546, acroleina recientemente destila-
da, que puede contenmer hasta 100 ppm de hidroquinons, en
un medio inerte con un aducto de polimero~-3C2 o bisulfito
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alcalino ¢ alcalinotérreo.

Asf, como polimeros pare el aduoto polimero -
50, se consideran por ejemplo poliscroleines, polivinil .
carbazol, polivinilamina, gelatinas, polivinil alcohol,
poliglicol, polieter celulose, poliguanidina, polivinil
pirrolidona, poliascrilamida. o

Los poli{meros poseen pesos moleculares desde -
1 x 203 hasta 2 x 10°, preferiblemente desds 1 x 10* has-
ta51x10°. |

Ia poliscroleina asi obtenida, cuyo peso mole-
cular esté:.generalmanto entre 1 x 104 y2x 135, preci-
pita como, un s6lido, cuando se afiade el mducto polimero-
80, inmediatamente después de su preparaciin. Ie polia- '
croleina sélide es filtrada, laveds con agua y/0 con al-
coholes primarios elifdticos inferiores, tales como mete-
nol, etanol y propanol, y se pone en suspensidn en egus -
y/0 en medios orgdnicos inertes, tales como preferiblemen-
te alcoholes primarios saturados alifétiooq inferiores, -
tales como metanol, etanol y propanol. Er este suspension
puede ser mezclada con la;s substancies bdsicas. Tambien -
puede ser hecha reaccionar, directamente sin tratamiento
previo, la mezcla de polimerizacidn ocon substancias bési-
cas. Si por contre no se emplea directamente después de -
sﬁ preperacién el aducto polimere-30,, sino que es almace-
nado un detemingdo tiempo, por ejemplo en un espacio de -
tiempo de 1/2 & 3 horas entre 50% y 802 C- a la temperatu-
ra ambiente el producto debe de ser almscepado correspon-
dientemente nds tiempo -, precipite la poliacroleina en el
medio inerte de forma de una emulsidn y puede ser mezclada

en esta forma directamente con las substancias bdsicas.
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2.~ Se polimeriza soroleina, en su ¢880 en un
medio inerte, con 302, corregpondientements & la paten-
te elemana 1,062,012, Ia poliscroleina precipite como
wn 86lido y puede ser separada por filtracidn y tratads
de ncuerdo con las medidas descritas en 1 para el sélido.
Si en el lugar de SO, se utiliza una solucién de sulfito
alcalino o de bisulfito alcalino segin la patente
(=olicitud de pateﬁte D 39.998 IVa/3%¢}, la poliaqroloina
precipita en forma de una solucidn,

3.~ Se polimeriza meroleina recientemente desti-
lada oon catalizadores que estdn libres de 50,, o de bi-
sulfito alcelino o alcalino terreo, en su ceso en wn me-
dio inerte que se corresponde con les condiciomes citadas
en 1. las poliacroleinas precipitan como un sélido y se
tratan también de acuerdo con 1,

COmp catalizadores libres de SO, o de bisulfito
se consideran los catalizadores de radical conmocidos, ta-
les como poroxidos (por ejemplo perdxido de benzeile, perd
xido de alcohilo terciario; superéxido de hidrdégeno), per
sulfatos (por ejemplo persulfatos alcalinos), ecatalizado-
res azoicos (por e jemplo azoisobutironitrilo) y los sié-
temas redox, descritos por ejemplo por R.C. Schulz en -
"Mekromolekulare Chemie® 24, (1957), péginas 141 a 151.
También se pueden emplear catalizadores iomicos, tales co-
mocafalizadores anidnicos aébiles, por ejemplo piperidi-
na, carbonatos e hidréxidos alealinos.

las poliacroleinas asi obternidas estdn - como
se ha dicho - libres de agrupaciones 503H~ é SO;M~-. De ~
aqui se hacen reaccionar después del tratamiento como ta-
les o deSpués de suspensidn en medios inertes, como agua,
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en su caso alooholes primarios saturados alifdticos in-
feriores, como metanél, etanol, propanol y las mazplaa -
de agua y estos alooholes en todas la s relaeioneé de -~
megzaola, con 862 ga8e080 u aouosy o con soluciones acuo-

sas de bisulfito aloalino o alcalinoterreo. Se acomseja,

escoger cantidades de S0, o de bisulfito tales que la polic

ocroleina contenga subsiguientemgnte cantidades algo mayo-
res que 0,1 % en peso de SOp. |

En le reaccidn con las substancias que actian ~
bdsicemente hay que tener en cusnte lo siguiente:

Mientras que la poliacroleina obtenida segin -
1, puede ser sometida, inmediatamente de la formacidn de
gel todavi{a a describir s las substancias que actuan bé-
sicamente, las poliacroleinas gue contienen SO,, que se
obtuvieron segin 2 y 3, deben de ser sometides todavia -
& un determinado perfodo de almacenamiento, & un as{ pe-
riodo de madurscién. Asi, las poliacroleinas que ‘contienen |
SO,, obtenidas segin 2 y 3, tanto adlidas como en disper-
gifn 0 en soluciones, son sometides al periodo de madure-
cién, Probablemente durante el periodo de maduracidn tie-
ne lugar una faovrable variacidn de la estructura del -
polimero. ‘

La duracidn de este priodo de maduracidn depen-—
de de la temperaturas, as{ por ejemplo, & una temperatura
de 502 C, es necesario un periodo de maduracidén de 2 ho-
ras, y por contra & ;Z.otc un periodo de soclamente una me~
dia hora. Si se quiere“dajar madurar a la temperaturs -
ambiente el periodo de maduracidn se slarga correspondien-:
mente. Una medida generalmente vélvide, ¢on la que se -

Cﬁi‘
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puede fijar el periodo de maduracidn au:fi%e@tg: %}0
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te en que se hace reaccionar la poliascroleins en cues~
tién, en presencia de un medio inerte, con lejfa de so
sa acuosa al 20%. Si tiene lugar la formaoidn de gel, -
el periddo de maduracidn es suficiente, de otre menera -
la poliac.roleina. debs de ser nuevemente ensayada y, dee~
pués de determinados lapsos cortos de tiempo, por ejem~
plo una medie hora, debe dé ser hecha reaccionar nueva-
mente con lejia de sosa. E1 tiempo de maduracidn no debe
de ser prolongado Mecomepte, por ejemplo a un mul-
tiplo del pariodo. Las poliacroleinas obtenidas segun 1
e 3, que contienen también SO, en forme de agrupaciones
SO3H- 0 SO3i~, pueden presenterse tanto como dispersio-
nes como en soluociones en los medios inertes. En presen-
eia de 0,1% hasta aproximadamoﬁte 50% en peso de SOp, re-
ferido a pgliacrolains, se obtienen dispersiones, y en -
presencia de mds de 50% en peso de SO, se obtienen solu-
ciones. E1 paso de 1a dispersién a las soluciones es -
fluldo, de manera que el valor de )OF en peso de 50, se
debe considera como un valor aproximado. Por debajo de -
este valor el polimero de la superficie puede entrar ya
en solucién, pero una complete soluéj.én tiene lugar sola-
mente alrededor del valor limite de J0% en peso. General-
mente la presencie de ) 55% en peso de SO, debe de bastar
pars la completa disolucidn.

Las polimcroleinas que contienen SOZ’ presentes
en los medios inertes como dispersidn o soluciones, se -
someten con las substancias bésices a una formacidn de -
geles. A
_ Como medios inertea se oonsideran.z agua, alco-
holes primarios seturedos alifdticos inferiores y mezolas

302759




10

15

20

30

de sgua y esios alcoholes en todes las relaciones de -
mezcla.

Ias disperasiones o soluciones referidas con~
tienen poliacroleinas, que tienen S0, en oa.ntid_ad:as ‘de
2l menos 2% en peso. Un limite superior queda en apro-
ximadamente 50% en peso. Preferiblemente se utilizem dis-
persiones o ao;ucionea con un contenido en poliacroleina
del 5 al 25% en peso. | _

A estas dispersiones o soluciones se efiaden, -

tanto como tales camo en solucidn, las substancias que -
actuan bdsicamente, que serdn definidas més abajo. Los -

disolventes pueden ser tanto agua como alcoholes prim-

rios saturedos alifdticos inferiores, como metanol, eta-

nol, propanol, o las mezclas de agua y estos- alcoholes -

_en todas las relaciones de mezcla.

Como substancias que actuan bdsicmamente se con-
sideran: hidroxido-s alcalinos, incluido hidroxido de ~
amonio, hidroxidos aloalinoterreos, carbomatos alealinos,
incluido carbonato de amonio, fosfatos alcalinos tercia-
rios, mono- y diaminas primariss, secundarias y tercia-
rias. Como especialmente comvenlentes se muestran: le-
Jia de sosa, lojia de potasa, hidroxido de amonio, hidro-
xido calcico, hidroxico bdrico, sosa, carbonato potasico,
fosfato de sodio terciario, etilendiamina y piperidina.
Su concentracién en el medio de reaccién debé de supomer
entre 2% en peso hasta 1la concentracidn de saturaéit_in, -
preferiblemente de 5 a 10% en peso.

Después de la adicién de estas substancias que
actuan bés:i.cmente a las dispersiones o soluciones de -
poliascroleina, la mezcla resulta mds viscosa y forma .-

-1 - 3@2?5@
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en un espacio de tiempo de 20 segundos a 1 hora, 2 la
tempersatura ambiente, un gel. A temperaturss mayores,
por ejemplo entre 50 y 700 0, el periode de formacidn
de gel disminuye oorreapoﬁdientomenté. Ingluso a tempe-
returas més bajas que la temperaturas ambiente, se pue-
de emprender la formacidn de gel, por sjemplo & tempsra~-
turas entre ~5 y 452 C. Aqui se pro;onga el .periodo de -
formacidn de gel .haéte. aproximadamente el doble de tiem-
PO, en oomparacidn con la reaccién a 20% C. Los valores
de viscosidad de estos geles son de al menos 3.000 cP ¥
pueden alcanzar generslmente valores de 3.000.000 op, e
incluso también mayores. ' ’ '

- Las medidas anteriormente descritas correspon-
den a la preparascidn de geles de homopolimeros de la -
acroleina. Sirven también igualmente para copolimeros -
de acroleina con compuestos etilan:l_.oamente no saturados,
tales como dcido acrilico, acrilonitrilo, esteres acrili-
cos, estirol, metacrilato de metilo, acetado de vinilo, -
acrilamida, mefacrilamida. Aqu{ se mostré, que la resis-
tencia de los compuestos de vinilo etilenicamente no sa-
turedos en los copolimeros. As{ generalmente no es conve-
niente, elevar la cantidad de compuesto de vinilo sobre -
el 50% en peso en el copolimero total. Aquf{ la cantidad -
de los compuesto de vinilo comonomeros estd preferente-

mente bajo 50% en ﬁeso, preferiblemente entre 0,1 y 20%

‘en peso.

Ejemplo 1: Preparacidn de geles de policarolei-

ns de diversas viscosidadess .

Por reaccidn de 150 partes en peso de una emul-
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heliopdtico.

8ién acuose de‘poliacroleina con un contenido em sdlido
de 20% en peso, de peso molecular 100. OOO, a 202 0, con
300 partés en peso de le)fa de sosa al 7455 en ‘peso, se
obtiene un gel. 5 minutos después de la mezcla de los -
componentes, este gel tiene una viscosidad de 3.000 cp
medide con wn viscosimeiro heliopdtico.

Por reaccién de 150 partes en peso de la misma
emulsidn, a 202 C, con 300 partes en peso de uns le:jia. -
de sosa al 106 en peso, se obtieme un gel. 5 minutos -
después de la mezola de los ocomponentes este gel tiene -
una viscosidad de 120.000 c¢p., medide de un viscosimetro

Por reacciin de 200 partes en peso de la misma

emulsidn a 202 C con 200 partes en peso de lejia de sose

el 20% en pesé, se obtiene un gel. 5 minutos doapueﬁ de -~
la mezcla de los componentes, este gel tiene una viscosi-
dad de 700.000 ¢p, medida con un viscosimetro heliopdti-

co. ) _ .
Por reaccidn de 200 partes en peso de la n:lsm;s

exulsién a 202 C, con 200 partes en peso de lejia de so-

sa al 30% en peso se obtiene un gel. 5 mimutos despues -
de la mezc¢la de los componentes sste gel tiene una visco-
sidad de. 3.000;000 op medida con un viscosimetro heliopd-
tico.

Ejemplo 2: Preparacidon de gel de poliacroleina &

partir de wna poliacroleins precipiteda, que se obtuvo con

un aducto de polimero-SG, como catalizador.

La poliacroleina se prepara como sigues
Se agitan, durante & horas, 75 partes en volumen

A -1 w
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de acroleina, 100 partes en volumen de agua y 3 partes

‘en volumen de una solucidn acuesa de catalizador, cuyo

- contenido consiste en 10% en peso de metil celulosa -

(producto comercial Tylose MH 300) y en 6% en peso de
soz. Temperatura de reaccién 302 C. Ia poliecroleina -
obtenida se lave y se utiliza para otras reacciones como
producto resistente al agun.

Se mézolan 10 partes en péso de esta poliacro-
leina, con un contenido en sdlido de 20% en peso (peso -
molecular 500.000), con 20 partes en peso de lejia de -
sosa acuosa al 10% en peso. En un minuto se forms una -
papille densa de particulas de gel coloreadas débilmente
de amarille. (Temperature 208 C).

Ejemplo 3: Preparacién de un gel de poliacro-
leina a partir de uns poliacroleina emulsionade en agus,

que se prepard con un aducte de polimero~SC, como cate-

lizador.

Ia poliacroleina se prepara como slgue:

Se agitan, durante 8 horas, entre 30 y 402 C,
50 partes en volumen de acroleina, 125 partes en volumen
de agua y 4 partes en volumen de una solucidén acuose de
catalizador, cuyo contenido comsiste en 15% en peso de -
poliacroleine y en 791» en peso de SO,, y en el que el -
compuesto polimero-S0,, se almacend durente wns media ho-
ra & 502 C. Ias poliacroleina obtenidas, que estf presente
en emulsidn ecucsa, se emples para la formecidn de gel, -
sin desa:rollo de un proceso de envejecimiento, es decir,
del proceso de maduracidn.

Se mezelan 10 partes en peso de esta emulsion -

'\
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de polimorcleina con un contenido en sélido de 20% en
peso (peso‘ molecular 100.000), con 20 partes en peso - -
de lejfa de potesa metanéli_cé al 10% en peso..l En un nmi-
nuto resulta, a 2020, un gel marrén y compacto.

Ejemplo 4: Preparecién de un gel de polimcro-
leina & partir.de wae soluoién‘poliaoroleina-sea, en -
que la ponaoroleina ge prepard con un aduocto de poli-

mero-802 oomo catalizador.

Ie solucidn poliascroleina-SO, se prepers como
sigue: ) i .

En 100 partes en peso de une poliscroleins enm
emulsién al 20% en peso, preparade segun el ejemplo 3, -
se introducen, a 202 C, 14 partes en peso de dioxido de
azufre. En 24 horas se forma una soluoién clare, y ma-
rrén. Esta solucién eé directamente utilizable para la
preparacién ‘.de geles. . -

Se mezolan 10 partes en peso de esia solucién
de poliagrolaina-soz con 20 partes en peso de lej{a de -
sosa 8l 5% en peso. Resulta primeramente une solucién -
clara y fluids, cuya viscosidad a 202 C aumenta despacio
y continuamente. Bn 45 minutos se forms a partir de ella
un gel marrén y claro. Este gel es muy blando y tiene, -
condicionade por ésto, todavia una cierts capacidad de -
fluir, ' '

Se mezclan 10 paries en peso de la nmiama solu-
cién de polimcroleina-S0, con 20 partes en peso de lejia
de sosa al 10% en peso. En 3 minutos resulta un gel ma-
rrén y claro, que ye no tiene ningune capacidad de fluir,

sino que es de forme esgtable.

- m - 302759
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Se mezclan 10 partes en pesc de la miém 80~
lueidn de poliamcrcleina-S0,, @ 20% C, con 10 partes en
peso de lejia de sosa sl 30% en péso. En 30 segundos re-
sulta un gel marrdn y compacto con buena estabilidad -
de forma.

| Ejemplo 5: Preparacién de wns solucién de po-
11aoralgina‘ 0 de gel de poliacroleina a partir de una -
solucidén de polimeroleina-SO;, sin o con periodo de al-
meocenamiento.

la poliacroleins se prepara como sigue:
~ Se homogeinizan, por agitecién, 30 partes en -
volumen de acroleins en ;0 partes en volumen de agus y -~
se afieden, & 202 G, 0,2 partes an volumen de piperidina,

~ BEn 2 minutos la'.'temperatm sube 8 85¢ C, y simultdnea~-

mente la poliacroleina es separade por precipitacién. -
Se filtra con succifn, se lava.con agua y se utilisa pa-
ra la preperacidn de la solucidn.de SO, , como prodﬁcto -
humedo con agusm.

Se saturan, por varias introduciones, cem 14 -
pattes en peéo de Sﬂé, 100 partes en peso de esta polia-
oroleina {peso molecular 3.000) ocon un contenido en sé-
11do de 20f en peso. Entre 3 y 4 dfas se forme e pertir
de elle, a 20® O, una solucidn.

Esté solucidn de 1:Ac:vl:l.e.tn'oe:l.:lna--ﬁ'»o2 reclentemon~
te preparada, reacciona con energia de sosa, con formaocidn
de una solucidn. ‘

51 se somete la solucidn de poliaéroleina—soa.
recientemente preparads, & un proceso de madurmeién por

permanencia de 4 semanss & 25¢ C, esta solucidn, wvuelte
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algo viscosa, es apropiada para la formacidén de un gel
bajo las miemas condiciones de reaccidn, en lss que -
tienen luger formacidn de soluoidn sin el proceso de -
madurecidn. _

Se mezclen 10 partes en peso de esta solucidn
de poliacroléina~802 madurada, & 202 C, con 10 partes -
en peso de lejfa de sosa al 20% en peso. En 2 minutos -

se forma un gel claro y compacto.

"Ejenmplo 6: I’repn_ara.ciéﬁ de una solucién dé po=
liscroleina & partir de una solucién de poliscroleina-S0,
sin almacenamiesnto. )

Ia poliscroleina utilizada para la reaccidn -

se prepara'como sigues
| Se polimerizan, em 3 hores & 25¢ C, 65 partes

en volumen de acroleine en 320 partes en volumen de agua
destilada, con un sistema de cataligzedores, disuelto en
el agus, de 1,9 partes en peso de persulfato potésioo y.
1,2 partes en peso de nitrato de plate. Ia poliacrolei-
na es filtrada ;>on aucci&n,‘ lavada con sgue destilade y
utilizade pers otras reacciones como, producto himedo -
con agusa.

Eatah poliacroleina tiene un peso molecular de
30.000. "

la preparacién de la solucién de 50, tiene lu-
gar por reaccién con SO, gaseoso de la misma maners que
esta deserita la formacidén de solucidn en el ejemplo 5.
' Se mezolan, & 20¢ C, 10 partes en pesoc do la -
solucién de poiiaorole'ina-'soa recientemente preparada -

oon un contenido de 17% en peso de poliacroleina 4e peso- .

30275

13 - -



10

i5

20

25

molecular 30.000 y 8 £ en peso-de SG,, con 20 partes en
peso de lej{a de sosa al 20 % en peso. Resulta wme solu

oifn clare y coloreada de marrén.

- Ejemplo 7: Preparsoién de gel de poliacrolei-
na a partir de solucidn de polisoroleina-SO, ¢on almace-
nsmiento., .

Ia eoluci&n de poliaeroleina-sez descrite en
el ejemplo 6 con un cdntenido de 17 % en peso de polia~
oroleins (peso molecular 30.000) y 8 % en peso de S0z,
se calienta dursate 1 hore & TORC, pais la maduracién.

Asi{ aumenta algo 1a viaoosidad de la solucidn.

~ Se mezolan, & 208C, 10 partes en peso de esta ‘
aoluoién de pol:i.a.ﬁrm:l.e:l.na,«-SC)2 madurada con 20 partes en
peso de lefia de sosa al 20% en peso. En un minuto re-
sulta un gel merrén y compaocto. ;

Ejemo : Se mezolan, a 202C, 10 parteé en
peso de la solucidn de’ pqliacrolei:_la-séé medurads des-
crita en ol Ejemplo '; » con 10 paktes en peso de wns so-
lucién acuosa al 20% en peso de etilendiamins. En un mi

nuto se forma un gel c¢laro y compacto.

‘Ejemplo 9: Se nezclén, a 20¢C, 10 partes en
peso de la solucidn de poliaoroléina-sbé madureda des—.
crita en el ejemplo ;, con 20 partes en peso de una so0-
1ucidn acuosa al 20% en peso de piperidine, en un minu~-
%o resulta un gel -marrén y compacto.

Ejemplo 10: - Se megclem, a 2082C, 10 partes en
peso de la solucién de polie.oroleina—soz madurada des-
crita en el ejemplo 7, con 10 partes en peso de una so-
lucidn de amoniaco acuoso & 20 % en pes iRk s
resulia un gel transparente y compacto gﬁﬁ‘z‘a 5
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coloreado, solo un poco, de anarillo.
Ejemplo 11: Preparaoipn de gel de poliacro-

;leina & partir de poliacroleina que se obtuvo con 802

como catalizador y que se slmacend subsiguientemente.
La poliacroleina se prepera como sigue:

. Durante 5 minutos se introduce una corriente
grseosa de 4802 én 100 partes en volumen de acroleina.
Con un aumento de temperatura desde 20 a 352 en el es-
pacio de dos horas, se separa por precipitacién la po-
liacroleina formade de peso molecular de 30.000. Se —
filtra con succidn y se lava con agua. La poliacrolei-
na himeda con agua se utilize, segin el ejemplo 4, pa~-
ra la preparscidn de una solucidn de poliacroleina~SO,

Ia soluocidn de poliacroleina-30, recientemen-
te preparada reacciona con lejfs de sosa sin formacidn
de gel, eino agu{ que resulta inicamente wne solucién.
Para aleanzar la posibilidad de formacidn de gel, se
desarrolla un proceso de maduracién como sigues

Ia solucién de poliacroleina~S0, se ocalienta
durante 2 ]':oras" con agitecidn & 508C., 4
, Se hacen reaccionar 10 pértés en peso de es-
ta solucién de poliscroleina-SO, medurada, con tres
partes en peso de amoniaco acuosc al 20% en peso. En
1 hore resulte un gel claro y compaoto. '

] Ejmio 12: Preparacidén de gel de poliacrole-
ina a pertir@® polisoroleina, que se obtuvo con bisulfi-
to sédico y se almacend subsiguientemente.

Ia poliaoroleins se prepars como sigue:

 Se afinde gote & gota, & 2090 con agitacién,
una solucién de 10 partes en peso de bisulfito sédico

302759
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en 20 partes en volumen de agus, a :70 partes en volu-
men de acroleina. En cuatro minutos sube la temperatu-
ra & 95 20 y se forms una solucidn clera y viscosa. Se
enfrie 2690 Yy se mezclan 40 partes en volumen de didxi-
do de agufre acuoso (5 a 6 % 802) Pesc molecular de
la poliaoroleinaz 5.000. B

Este solucidn de poliacroieina—soz no es for-
madore de gel con substmncias que reaccionan basicamen-
te. Para alcanzar formeeidn de gel, \se‘ deja permanecer
a 25¢C durante 6.aemanas. Con este proceso de’T madura--
cién la. solucidn de poliacroleina~802 resulta formado-
ra de gel.

Se hacen reaccionar 10 partes en peso de esta
solucién de vpolia.crole.ina-soa madurada, con 10 partds .-

en peso de solucidn mcuosa de piperidina al 20 % en pe-

80. En 2 minutos se forma un gel clarc y compacto.

Ejemplo 13: Formacifn de gel de poliacroleina
& partir de solucidn de "poliacrole‘ina-soz con dependen=-
cia del tiempo de almacenamiento. -

Se utilizs una golucidn de polisoroleina-80,
con un contenlido de 17 % en peso de poliaoroleina y 8%
en peso de SO2, cuys preparacion se ha descrito en el
Ejemplo 6. i | , ‘
Dospués de envejecimiento de una parte de es-
ta soluciéﬁ.du:‘ante 15 minutoe a ;090. ge mezclan 10
partes en voldmen de dsta con 20 partes en vollmen de
lejfa de sosa al 10 %#. Ya que el envejecimiento no ha
avanzado lo sufiente, resulta como producto de reaccidn
una solucidén de Cannizzaro.

Se envejecen por calor, a 7090 durante 30 mi-

- 18 - FUYL s
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nutos, otras 10 partes en volumen de esta solucidn de
poliaoroleina-S0s, y seguldamente se mezclan con 20
partes en volumen de lejfa-de sosa al 10 % en peso.
Resulta una as{ llaneda dispersidn de gel todavia ca-
paz de fluirp pero qus contiene ya pequefias particulas
sélidas. ‘ ‘

Se calientan, durante una hora a 7090, 10
partes en volumen de lg solucidn arribe desorita de

poliacroleina~S0y, y subsiguientemente se hacen reao~

" oionar con 20 partes en volumen de lejfe de sose al 10%

en peso. '
En un minuto resulta un gel claro y compacto.
Se calientan, durante una hora y media a 702C
10 partes en volumen de la solucidn arriba desorita de
poliacroleina-S0, y se ‘hacen ‘reaccionar entonces con
20 partes en volumen de lejia de sosa al 10 % en peso.
En un minuto resulta de nuevo un gel, pero gue todevia
muestra una mayor solides que el gel enteriormente oi-
tado, a partir de la solucién de poliacroleina-S0, me-
nos largemente envejecida. ’
Ejemplo 14: Se hacen reaccionar 50 partes en
peso de poliacroleina con un contenido en sdlido de 20%
en peso, con 2,5 partes en peso de S0, gaséoso ¥ se de-
jan actuar en mafrace_a cerrados durante 24 horas. ILe can-—
tidad de S0, no es suficiente para la formacidn de solu-
cidn, y resulta so_lameﬁte una dispersidn muy compaocta.
Se mezolan 10 partes sn peso de este compues-
to de pal:l:a.c:rcsle:lma.---so2 con 20 partes en peso de lejia
de sosa al 10 % en peso. Resulta como producto de reac-

¢idén una solucidn.

w2

: - >

PSRRI S

I : Y

- : \J g v S



10

15

20

25

Se tratan por calor durante una hoz;a a .’.1.090
10 partes en peso del compuesto arriba deserito de’ ﬁolig
oroleina-S0p y subsiguientemente a ésto se mezclan con
20 partes en peso de lejia de sosa al 10 % en peso. En
un minuto resulta un gel. ‘

Ejemplo 15: Pormacidn de gel de un copolimero.

El copol{mero se prepara como sigue:

Se copolimerizan con agitacidn, a 602C durante
dos horas, 60 partes en volumen de acroleina, i5 partes
en volumen de acrilenitrilo, 100 partes en volumen de
agua, 0,5 partes en peso de persulfato potdsico y 2 par-
tes en volumen de una solucidn acuosa de catalizador, cu
yo ocontenido en s6lido consiste en 15 % en peso de polia
oroleina y en 8 % en peso de S02. Se filtra con succidn,
se leva y se utiliza el copolfmero himedo con agua para
otras r.eacoion.es., -

Se mezclan, a 202C, 10 partes en peso del oopo-
1{mero de scroleine-scrilonitrilo con un contenido en sé-
1ido de 20% en peso, con 20 partes en pesc de lejfa de
sosa acuose al 10 % en peso. En 3 minutos se forma una
papille suelta de part{culas de gel coloreadas de amari-
llb-marr6n.. _
" Ejemplo 16: Preparacidn de un gel de piliacro-
leine & partir de una solucidn de polisoroleina-bisulfito
sbdico, |

Ia solucidn de poliacroleina-NaHSO3 se prepere
como sigue: B | -

‘.  Se disuelven 11,5 partes en peso de bisulfito
sédiob en 100 partes en peso de emwlsidn de poliacroleina
8l 20 % en peso, preparada segin el e jemplo 3, y se c@~--

- 7 = o h
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liente & 952C durante una hora. Resulta una solucidén cla

ray amarilienta, que se utiliza, sin ejeoucion de un

proceso de maduracidn, pare la formeocidn de gel.

Se hacen reaccionar 10 partes en peso de es-
ta solucion de poliaoroleina.-ua.nso_g con 10 partes en pe-
80 de amoniaco acuocse al 20 % en peso. En un minuto se
forms un gel claro, transparente y solamente un poco 00—
loresdo de amarillo. El gel es de forma estable y tenaz.

- Elemplo 1“: Se mezolan 10 partes en peso de
le solucidn de poliacroleina-NaHSO3, cuya preparacién se
describe en el ejemplo 16, con 10'partes en peso de solu-
cidn aouose de piperidine al 20% en peso. Se forma instan-
taneamente un gel marron ¥ compacto.

Enemg;o 18: Se mezclan 10 partes en peso de lz
solucién de polimoroleins-NaHS03, cuya preparacidn se des-
cribe en el ejemplo 16, con éd'partes en peso de éolucién
de carbonato potdsico asouosa al 20% en peso. Se forma in-
mediatamente una papilla suelta de partfculas de gel coloe
readas de amarillo. .

Ejemplo 19: Se mezolan 10 partes en peso de la
solucidn de poliacroleina-NaHSO;, ouya preparacifn se des-
oribe en ‘el ejmplo 17, con 20 partes en peso de una sus~—

pensidn al 20% en peso de hidrdéxido’ calcico en agua. En

.30 segundos resulta una papille de gel amarilla.

Ejemplo 20: Se mezelan 10 partes en peso de la
solucidn de poliacroleina-NaHSO3, cuya preparacién se des-
oribe en el ejemplo 16, con 10 pertes en peso de una solu-
oién acuosa sl 20% en peso de etilendiamina. En wn minuto
se forma, @ 209C un gel mar:én y compacto.

~Ejegélo 21: Se mezclan 10 partes en peso de la

3C¢?@53
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golucidn de poliacroleina-NaliS0;, cuya preparacidn se
describe en el ejemplo 16, con 10 partes en peso de unas
suspensidn acuosa al 20% en peso de fosfato sddico ter-
ciario. Resulta inmediatamente una papilla densa de par-
ticulas da gel amarillas. .

Ejemplo 22: Se hacen reaccionar 10 partes en
peso de una solucidn de poliaoroleina-bisulfito sddico, -
cuya preparacidn se describe en el ejemplo 16, com 20
nisco al 25% en peso ¥y 86 partes en peso de agua. En ;

minutos se forme, a partir de la solucion poco viscosa

partes en peso de una mezcla de 14 partes en peso de amo

primeremente resultante, con contimuo aumento de viscosi -
dad de esta solucién, un gel claro, debilmente amarillen-
0. ‘ '

Si se utiliza para formaocidn de gel, bajo con-
diciones por lo demds andlogas, una mezcla de 12 partes’
en peso de amoniaco al 25% en peso y 88 partes en peso
de agua, se forma el gel, & partir de la solucién, al
principio de buene capacidad de fluir, solo déspu‘s de
15 minutos.

El tiempo de formacidn de gel puede ser eleja-
do todsvia mds, cuando se utiliéa, nuevamente bajo andlo-
gas condiciones, una mezcla de 10 partes en peso de amo—-
niaco al 25% en peso y 90 partes en peso de agus. Aqui se
forma el gel solo después de 30 minutos.

Esta solicitud que oorresponde & las presenta——
gas en E.U.A. ol 17 de Febrero de 1. 964, n® 345.094 y en
la Repiblica Federal Alemana el 14 de Abril de 1.964, ne.
D 44.149 IVo/39b, gse edoge & los beneficios del articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 2 - Bd_mfr%



10

15

20

25

30

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solioitud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes: | o ' ‘

A 1.~ Un procedimiento para la preparacidn de
geles de poliaoroléina, caracterizado, por que se mezcle,
con una substancia que actus bagicamente, una pollacrole-
ina con un peso moleoular daral menos 1:.103, preferible~
mente entre 1x10% y 2x10%, que se obtuvo con ayuda de wn
catalizador de polimero-SO,, © con ayuds de un cataliza-
dor de radical o iémico y subsiguiente almacenamiento,
que contiene al menos 0,1 % en peso de SO, en forma de
agrupaciones SO;H- o SO3M-, que estédn enlazadas a los
grupos aldehido de la poliacroleina, y en que M signifi-
ca iones metdlicos aloalinos, emonio y metdlicos alcalino
terreos, en un medio inerte, en el que la concentrecidn
de la poliacroleins supone al menos 3 % en peso, y prefe-
riblemente 6 % en peso. '

‘ 2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado, por gque como poliacroleina se utilize un
homopolfmero de aorovleina, que se obtuvo por polimeriga~
¢idn de aoroleina con un aducto de polimero-SOp en un me~
dio inerte. » _ ' -

3.~ Un procedimiento segén la reivindicacién 1,
caracterizado por que como poliacroleina se utiliza wn
homopolimero de acfoleina, que se obtuvo por polimeriza-
cién de acroleina con SO, gaseoso O en medio inerte com

© o . 32759
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S0 o sulﬁto alcalino o bisulfito alcalino y que se ma-
dquré entre 7090 y 20°C qurante wne media hora & dos se— '
manas. . _
4.~ Un proeedimiei;to segdn la reivindicaciém 1,
caracterizedo por gue como poliacroleina se utiliza un
homopolimero de acroleina, que se forma por polimerizg=-
cidén de moroleina en medio inerte, con catalizadofes 1i-
bres de SO, o de bisulfito aicalino, aménico y/o alcaline
terreo, as{ como con catelizadores de radical o idnicos,
se pone en suspensidn en medios inertes después de sepa~
recidn por filtracidn y lavado, vy despuds de introduo=-
oidp de SO, gaseoso 0 mouoso o de Boluciomes acwosas de
bisulfito slcalino, amdénico y/o alcalinoterreo en la sus-
pensién, se madura durante umi medis hora hasta dos sema-
nas, & temperaturas eantre 7000 y 2080,

5= Un procedimiento aegun "la reivindicacidn 1,
caracterizado por que como poliacroleina se utiliza un
polimero de aercleina, que se prepard por copolimeriza--
cién de acroleina con oompueétos etilenicamente no satura-
dos segin uno de los procedimientos de polimerizacion refg
ridos en las reivindiocaciones 1 & 3.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicasoidn 1,
caracterizado por que como substancia que actus basicamen-
te se utilizan hidréxidos alealimos, incluido hidréxido
aménico, h:ldréxidos‘ aloalinoterreos, carbonatos alcalinos,
fosfatos aicalinos terciarios, mono~ y diaminas primaries,
secundarias y teroiarias, como tales, o disueltos en me-
dios inertes.

7.- Un procedimiento segun las reivindicacio~-

nes 1 a 6, caracterizado, por que como medioa inertes se

- 2 . 302738



utiligan: agua, alcoholes primarios saturados aliféti—-
cos de bajo peso molecular, o mezolas de agua y de es-
tos alcoholes en todas las relaciones de megzola.
8.- Un procedimiento para la preparacidén de
5  geles de poliacroleinas. : o
Tal y como se ha desorito en la Memorie que
antecede y' con lqs fines que se han especificado.
. Este Memoria consta de veintitres hojas es—-
critas & méquina por wns sols cara.

10 ' T

ww

302759

PcCo - 223 -

Mt -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



