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i El invento concierne a polimeros que pueden ser
i

§utilizados en calidad de agentes formadores de complejos. '
§ Los agentes formadores de complejos son conocie- v
Edos desde hace mucho tiempo en gran nfimero. Ia nayor par-
zte de las veces se trabta de compuestos que contienen nitrél
?geno, fésforo o azufre. Ejemplos de agentes formadores de
Eomplejos inorgénicos son boratos, fosfatos, silicatos yv'
similares. Representantes conocidos de agentes{rormadofééu
de complejos orghnicos son compuestos tales como &cido ni-
trilotrlacético, écido etllendlamlnotetra-acét1co, fcido
dietilentriaminopentaacético, &cido Ne-oxetil-etilendiamino-
trlacétmco, fcido pollalcohmlénypollamlnouﬂhpollcarboxill-
co, fcidos difosfonicos y polifosfénicos. Tales agentes
formadores de complejos se utilizan por ejemplo, en grandes
?antidades, en agentes de enjuagado, de lavado, auxiliaves’
ae lavado y de limpieza asi como en el blanqueo de madera |
& de productos textiles., Sin embargo, su ubilizacidn lleva
;parejada frecuentemente ciertas desventajas. Por ejemplo,.
;on los compuestos que conbtienen nitrégeno, fésforo o azu-
fre aparecen dificultades, dado que su utilizacién conduce
h un crecimiento incontrolado de algas en las aguas residua
les. Ademds en el caso de los polifosfatos existe una ten-
dencia a la hidrdlisis para formar compuestosccon una peque
fia capacidad de formacibén de complejos, lo cual conduce a
precipitados indeseables, Finalmenbte, se puede observar tam
bién en muchos casos un efecto corrosivo sobre metales, por
ejemplo aluminio. Ademés, existen limites a la aptitud de
estos compuestos para ser utilizados, debidos a la indole

¥ la intensidad de su capacidad aglutinante, (Chem., Ind.

XX. Sept. 1968, phgina 608). - -
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Es pabido ademfs que también el Acido citrico es
‘capaz de formar complejos con iones calcio (Gmelin, Parte
VB, entrega 3, pigina 1402)., Sin embargo, este compuesto no
ha encontrado utilizacibdn técnica.
5 Se han conocido ademfs agentes auxiliares texti-
les, que son homopolimeros o copolimeros de aldehidos insa
turados, por ejemplo de acroleins, y que tienen varias ve-

ces las unidades de las férmulas generales

1'2 R

10 R-(I}-OH Ili R-(I}-OH 1l2
-( — ¥ - FUNNENSININN ¢ S,

1 7 7 1

CH,,OH R COOH R

En efecto tales polimeros son capaces, en prin-
cipio, de formar quelatos con algunos iones metdlicos, pe=-

15 ro hasta ahora no pudieron encontrar tampoco ningin acceso
a la tépnica, dado que no muestran ningin efecto utiliza-
ble en la préctica (memoria de patente belga 611.797). Los
correspondientes complejos tienen sb6lo una estabilidad muy
pequefia y su solubilidad no siempre es sabisfactoria.

20 Objeto del invenbo es la utilizacibén de determi-
nados oxifcidos carboxilicos polimeros o de sus sales en
calidhdhﬁe agentes formadores de complejos en el sentido
Vmés amplio, no apareciendo las desventajas arriba citadas,
o apareciendo solo en grado fuertemente reducido. En cali-

25 -dad de formadores de complejos se debe entender dentro del
marco de este invento tambien el efecto de intercambio de
iones-polielectrolitos puramente electrostitico, anflogo al
de intercambiadores de iones (G. Jander y H, Wendt, Lehrbuch
der analyt. und prép. anorg., Chemie, 32 edicidén, phginas

30 2% hasta 29; Journal of Phys. Chem. 58 (1954) 1128).
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De ‘acuerdo con-el invento, se utilizen, en cali-
dad de agentes formadores de complejos, polimeros que con-
tienen predominantemente enlaces C-C en la cadena princi -
pal, de cadena recta o reticulados, que tienen grupos car=
boxilo o carboxilato e hidroxilo, cuya proporcibdn de gru-
pos carboxilo o carboxilato a grupos hidroxilo es al menos
:ae 0,5, ¥y especialmente se encuentra entre 1,5 y 16, prafe
riblemente entre 2 y 9, y cuyo grado de polimeirizacidén mi-
nimo es de 3%, especialmente de 3 hasta 500Q, preferiblemen
te de 3% hasta 600, ’

Estos polimeros pueden tener eventualmente tau-
bién en cantidades secundarias grupos vinilo o carbonilo
éen‘posicién lateral, los cuales sin embargo carecen de im-
portancia para la actividad en calidad de agentes formddb-
ies de complejos. Los polimeros pueden ser preparados por
ejemplo de manera de por si conocida por copolimerizacidn
de acroleina, &cido acrilico o Acidos acrflicos sustitui-
dos, en presencia de cabtalizadores de radicales o de cata—~
lizadores Redox, y por subsiguiente reaccién de acuerdo con
Cannizzaro. Be pueden obtener tambien por ejemplo por copo-
limerizacién de 4cidos acrilicos eventualmente sustitufdos
con alcohol alilico, por saponificacidn de copolimeros de
los &steres de fcido acrilico y é&steres de alcohol vini{li-
co o de sus derivados, tales como acrilonitrilo. Ademés,
pueden ser preparados por oxidacidn de copolimeros de acro=-
leina con alcohol alflico o sus derivados o con derivados
de alcohol vinilico. También se consideran para su prepara-
¢ibén una ciclopolimerizacidén de acrilato de alilo o una ci~
clo~copolimerizacidn de acrilato de alilo con &cidos acri-

licos, con simultinea saponificacién, asi como una oxida-

~*-380899
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cidén de homopolimeros o copolimeros de poliacroleina. En
calidad de métodos de polimerizacibn son apropiados en
principio todos los procedimientos, tales como p8limeriza-
c¢ibén por precipitacidén, en sustancia o en solucidn.

De acuerdo con el invento se prefieren sin embar
go los polimeros que tienen grupos carboxilo o carboxilato
¥ grupos hidroxilo asi como eventualmente, en n@mero sesun
dario, grupos vinilo o carbonilo en posicién lateral, son
de cadena recta o reticulados, en la cadena principal con-
tienen predominantemente enlaces C~C, y estén constitufdos

predominantemente por unidades de las férmulas generales:

T N IRE

|
-CH2-?-— (I) 5 ~CH,, -?- (II) y/o -CHg—?- (I1I1)
CO0A , CHQ(NH oy

en calidad de componentes principales y tienen eventualmen-

te junto a ellos, en nimero secundario, también unidades de

la férmula general

[ j

R R
| 1 l
Y, R (Iv)
l_ (l:oo.A. COo0A

"o

en la que A representa hidrégeno; una valencia de un metal
mond%alente o polivalente, especialmente un metal alcélino,
preferiblemente sodio, o amonio; R Yy Rt son iguales o dife-
rentes y significan un grupo alcohilo con 1 hasta 6 &tomos
de carbono, esbecialmente un grupo metilo o preferiblemen-
te un Atomo de hidrégeno y-Rl representa ademés un &tomo de
halbdgeno, especialﬁeqte un itomo de cloro, pudiendo estar

dispuestas las unidades (I), (II), (III) y (IV) en cualquier

... 980899



10

15

20

a5

30

14,7.70

o »j_:t n

;orden de sucesidn y correspondiendo la frecuencia media de

‘estas unidades en el polimero, incluso en ausencia de una

o varias de estas unidades, a una proporcidén de grupos car=-

‘boxilo o carboxilato a grupos hidroxilo que se encuentra
‘por encima de 0,5, especialmente entre 1,1 y 16, preferi~

‘blemente entre 2 y 9, y que tienen un grado de polimeriza-

cidn minimo de 3, especialmente de 3 hasta 5000, preferi* 

‘blemente de 3 hasta 600,

Tambien estos polimeros se pueden obtener de - .
acuerdo con los métodos arriba descritos. ‘

Preferiblemente se pueden preparar, sin embargn,
de manera de por si conocida, por una polimerizacidén oxida-
tiva de acroleina y subsiguiénﬁe tratamiento del polimero
con una base fuerte, especialmente un hidréxido alcaliﬁ@,

de acuerdo con Cannizzaro. El tratamiento con la base fﬁeg

te puede tener lugar también, de acuerdo con una variante

menos preferida, con simultinea condensacién con formalde~
hido. Se obtienen entonces polimeros que adicionalmente

tienen, en cantidades secundarias, unidades de las férmulas

generales:
| ?HEOH ?H20H
COOA CH2 OH

En cualquier caso, se deben escoger no obstante las condi~
ciones de polimerizacién y de reaccidn, y especialmente las
cantidades del agente oxidante, de tal modo que se mantenw
gan la proporcidn necesaria de grupos carboxilo o carboxila
to a los grupos hidroxilo en el producto final y el grado

de polimerizacién minimo de 3, es decir debe estar presen-

-e- 380899
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te al mismo tiempo un nflimero correspondiente de unidades

(I) o de unidades (I) y (IV).

En calidad de agentes oxidantes se consideran en

este caso perdxidos o per~icidos. Sin embargo, preferible-

mente se ubiliza 3202. La proporcidén de los grupos carboxi

lo a los grupos carbonilo puede ajustarse en la polimeri-

:zaci6n=oxidativa mediante la proporcidén de la cantidad de

agente oxidante a la cantidad de acroleina. Cuanto mayor
es esta proporcidn, tanto mayor es el nimero de los grupos
carboxilo presentes en el polimero y a la inversa. Comd el
compuesto peroxidico actlia al mismo tiempo como agente re-
gulador, el grado de polimerizacibén es influido también
por las cantidades en las que este es empleado. Con canti—
dad creciente de agente oxidante disminuye el grado de po-
limerizacién y a la inversa. Por ejemplo, con una propor-
cibn de H202 a acroleina de 1:1 se obtiene un grado de po—-
limerizacibén medio de 3,2 y una proporcidén de COOH/C = O de
5:1, Por el contrario, si bajo condiciones por lo demés
iguales se utiliza una prop?rcién cuantitativa de H;0, &
acroleina de 0,7 :1, estos valores numéricos cambian a 13

¥ 3,2 : 1.

“ Ia polimerizacién oxidativa de la acroleina pue-
de llevarse a cabo también en preséncia de otros mondmeros
copolimerizables en cantidades précticamente cualesguiera.
La utilizacién de 4cido acrilico en calidad de comonémero
es especialmente ventajosa, ya que mediante su presencia
se puede influir directamente sobre el contenido de grupos
carboxilo en el polimero. Ademfs, mediante el contenido de

fcido acrilico en la mezcla de partida se influye sobre el

grado de polimerizacién en el sentido de que éste aumenta

.- 38080¢
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;al aumentar el conbtenido de &cido acrflico.

Ejemplos de otros mondmeros copolimerizables son§
fcidos aleohil-acrilicos, &cidos halogenoacrilicos, 4cidos
policarboxili&os insaturados, especialmente Acido maleico
y sus derivados, tales como ésteres y nitrilos, ademis de-
rivados de alcohil vinilico, alcoholes alilicos y deriva=-
dos de aleohol alilico, etec. -

La homopolimerizacibn o copolimerizaéi6n de la
acrodeina puede ilevarse a cabo, dependiendo del contenido
deseado de grupos carboxilo en el polimero, ténto en forme
de polimerizacién en solﬁcién como también en forma de po-
limerizacidn con precipitacidén, preferiblemente en medio
acuoso. Cuando se utilizan compuestos peroxidicos en cali-.
dad de agente oxidanbe, se acﬁnseja disponer previamente és
tos, y eventualmente el comonémero o una parte de éste, en
solucibn o suspensidn acuosa, y afiadir la acroleina even-
tualmente jﬁnto con el comondmero restante, ventajosamente
g temperatura elevada, de aproximadamente 50 hasta 1002C,
En el caso de una polimerizacidn en solucidn, los polimeros
qbtenidbs pueden ser utilizados directamente para la ulte-
rior reaccidn eventualmente después de concentrar la solu-
gién. En este caso es frecuentemente favorable destruir las
cantidades de agente oxidante eventualmente todavia presen-
tes en la solucidn, por ejemplo poi adicibén de pequefias can
tidades de MnO, o de carbém activo. Sin embargo, también es
posible precipitar desde la mezcla de reacceidn los polime-
ros en solucidn con ayuda de un &cido dilufdo, por ejemplo
&cido clorhidrico. Los mondémeros residuales pueden ser re-
cuperados directamente desde la mezcla de reaccidén, por ejem

plo por destilacibén. En este caso el residuo de destilacidn

-=- 380899
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lo constituye una solucidn acuosa muy concentrada del poli-

‘mero, que puede ser conducida directamente a la ulberior

reaccibén., Sin embargo, se puede llevar a cabo también la

destilacidén hasta sequedad y se obtiene el polimero puro en

forma sblida. En la realizacidén de una polimerizacibén con

precipitacibén, los polimeros pueden ser separados con faci-
lidad por filtracidén. Los mondmeros residuales estén pre-
sentes entonces en el filtrado y pueden ser utiligados ul-
teriormente después en esta forma. EL polimero con precipi-
tacidn puede ser purificado adicionalmente con agua y even-
tualmente con paso de aire a su través,

Los poli(aldehido-&cidos carboxilicos) asi obte-
nidos pueden ser hechos reaccionar adicionalmente en solu-
cién o suspensidén acuosa, de manera de por s{ conocida, con
una base fuerte, eventualmente en presencia de formaldehido.
En este caso, se puede proceder empleando el formaldehido
en cantidades casi estequiométricas con relacibén a los gru-
pos aldehido presentes en el polimero y agitando durante
largo tiempo a la temperatura ambiente o a temperaturas ele
vadaes hasta de aproximademente 1002C. Después de dos horas
se obtiene ya un grado de reaccidn de aproximadamente 60
hasta’ 70%, que puede ser elevado en el espacio de aproxima-
damente'é4 horas hasta 90 a 100%. Evidentemente, la reaccién
de Cannizzaro se puede realizar esenciadmente con mAs rapi-
dez con eleccidén de condiciones apropiadas, tal como ocurre
especialmente en la reaccidn con los poli—(aldehidouécidos
carboxflicos) solubles en agua. En la reaccidn en solucidn
se obtienen de este modo soluciones de las sales de los po-
li(oxi~&cidos carboxilicos) junto con un exceso de lejia.

Las soluciones obtepidas de las sales de los poli(oxi-fci-

.. 9808909
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!
dos carboxillcos) Junto con un exceso de lejia. Las solu-f
Zc1ones obtenidas de las sales de los poli(oxi-&cidos carbo-
%xilicos) pueden ser concentradas por evaporacidn hasta se-
équedad. Las sales obtenidas se pueden utilizar entonces dif
irectameﬁte para la finalidad de acuerdo con el invento. Por
:precipitadién desde la carga de reaccidén, por ejemplo con
imetanol, las sales‘resultan eﬁ forma especialmente pura.’
Sin embargo, tambien es posible, antes de la concentracidn
por evaporacidn, neutralizar la solucibén con un &cido di-
1ufido, por ejemplo &cido clorhidrico, o precipitar los fci-
dos libres., ‘
Tambien es posible controlar el transcurso de la
?reaccién de Cannizzaro de tal modo que finalmente se obﬁgny
:gan soluciones de sal précticamente neutras, dosificégdbéec
;la adicidn de lejia de tal modo que el exceso de lejia sé
:haga cada vez mis pequefio al aumentar el grado de reaccién
¥ finalmente llegﬁe exactamente gl valor cero al final de °
la reaccién.
’ La neutralizacidén del exceso de kjia debe temer
lugar convenientemente s0lo con aquellos &cidos cuyas sa-
‘les no perturban en la utilizaciSn,de los polimeros prepa-
rados en calidad de agentes formadores de complejos, tal
.como ocurre por ejemplo en el caso de la utilizacién de coé.

Sin embargo, es especialmente ventajoso llevar a cabo la

‘neutralizacién con los poli(oxi-&cidos carboxilicos) propia

mente dichos en forma sdlida y pura, o también directamen-

te con los productos de reaccidn de la primera etapa de

reaccibén, es decir los poli(aldehido-Acidos carboxilicos)

o sus soluciones o suspensiones. Naturalmente, los produc-

bos de reaceién no neutralizados de la reaccibn de Cannizaza

380899
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ro propiamente dichos pueden ser empleados también como

iagentes formadores de complejos, cuando no perturba el ex-
ceso de &lcali todavia presente después de la reacfidn de
Cannizzaro. De este modo, se obtienen soluciones neutras y

tpuras de las sales de los poli(oxilcidos carboxilicos), deg

de las cuales estas se pueden aislar con facilidad por eva-

poracidn del agua. Los poli(oxi4cidos carboxilicos) utiii-}

zados para la neutralizacién pueden ser por ejemplo polime
ros con precipitacién, que se han obtenido de acuerdo con
la manera arriba descrita. Pueden ser precipitados con fa-
cilidad, con &cidos dilufdos, a partir de las soluciones ob-
tenidas después de la reaccibén con la base, eventualmente
en presencia de formaldehido. Los polimeros a utilizar de -
acuerdo con el invento tienen en la cadenarprincipal.pfedo-
ninantemente enlaces C-C y pueden!ser tanto de cadena recta
como también reticulados. »

Cuando se utiliza acrolefina, eventualmente junto
con &cido acrilico, en calidad de monbmeros de partida, se
llega a los polimeros que se han de utilizar preferiblemen-
te, que estén constituidos predominantemente por las unida-
des (I) y (II) o (III) arriba indicadas. Estas!constituyen
91 comboqgnte principal de la cadena principal, constitui-
da predominantemente a base de emlaces C-C, y en paite se
forman en el tratamiento del poli(aldehido-&cido carboxili-
co) de acuerdo con una reaccidén de Cannizzaro. En este tra-
tamiento pueden aparecer también condensaciones aldblicas
intermoleculares entre grupos CH activos en posicidn alfa
con relacidn a los grupos aldehido en el poli(aldehido-fci~
do carboxilico) y entre grupos carbonilo de una o varias

cadenas contiguas. De este modo, resultan reticulaciones,

380899
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;as citadas unidades (I) y (II) o (III) son indispensables 
para la utilizacidn de estos polf{meros en calidad de agen-i
jes formadores de complejos.

" En el caso de utilizacidn conjunta de otros como
Bémeros, ademfs de la acroleina y eventualmente de 4cido 7
acrilico, por ejemplo 4cido maleico y/o derivados de alco-
hol vinflico y/o alcohol alilico, estén presentes en elnpof,
1{mero las unidades (III) y (IV) en nfimero secundario en la
cadena principal. Su cantidad puede ascender hasta a 50% en
moles, Mediante ellas se pueden controlar la solubilidad en
agua y/o la acidez y por consiguiente la aptitud de los
agentes formadores de complejos para ser utilizados ingluso
en mirgenes de pH extremos.

Si la reaccibn de los poll(aldehldo-écldos carbo-
xlllcos) con una base fuerte se lleva a cabo de acuerdo con
Cannlzaro en presencia de formaldehido, se forman las unlda
des (V) v (VI), pudiendo ser controlado el grado de la reti-
culaclén mediante la cantidad de aldehido utilizada.

' Aunque la preparacidn de estos polimeros tiene lu
gar, en la primera fase, por polimerizacién con radicales
de acroleina, en las cadenas principales pueden estar pré-
sentes, en nfmero secundario, también unidades de la férmu-

la

En general, su cantidad no pasa por encima de 25% en moles.
Junto a estas, pueden aparecer eventualmente también grupos
carbonilo inalterados. Sin embargo, ambos carecen de impor-
tancia en lo que se refiere al efecto en calidad de agentes

580800
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tesw

formadores de complejos. También carecen de importancia los

‘grupos terminales presentes en el polimero, que se forman

dependiendo de las condiciones de reaccibén y de los medios
de reaccién. En el caso en que se parbta de acroleina y
H202, uno de los grupos terminales es siempre un grupo OH.
En todos. los otros casos, se trata de grupos COH, CH20H,
COOH y CH, = CH, o de &tomos de hidrégeno, asi como de res-
tos del catalizador utilizado. V

Para la ubilizacidn de acuerdo con el invento, los
polimeros deben tener un grado de polimerizacidn que as¢ieg
da al menos a 3. El limite superior estd dado sblo por la
finalidad de utilizacién proyectada en la formacién de com-
pleaos. Para algunos fines, se consideran incluso grados
de polimerizacidn de aproximadamente de 5.000.

La capacidad dé formacidn de complejos de estos
polimeros puede ser ajustada por modificacidén de la propor-
cibén de los grupos carboxilo o carboxilato a los grupos hi-
droxilo, y de este modo se pueden acomodar a la finalidad
de utilizacibén correspondiente. Por ejemplo, para iones catt
se presenta un méximo de la capacidad de formacién de com-
plejos con un valor de aproximadamente 3. Dado quek ademds
de elIo,hel grado de polimerizacidén puede ser ajustado li-.
bremente, tiene lugar al mismo tiempo una acomodacién de la
solubilidad a la finalidad de utilizacién correspondiente,
Se pueden obtener, para la capacidad de formacibn de comple
jos, valores que, de acuerdo con el énsayo de Hampshire
(vease més abajo), pueden ascender hasta a 500 (mg de Cza.CO.5
fijados por 1 g de agente formador de complejo).

Ios polimeros descritos forman, especialente con
iones metédlicos, complejos que son ficilmente solubles en

380800
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‘agua y que se caracterizan por una elevada estabilidad. Son

capaces de manbener en solucidn los iones incluso en presen

cia de sus reactivos de precipitacidn, y por lo tanto son

;utilizablés.dondeqniera que se pretenda una formacidn de
fcomplejos. Por ejemplo, pueden ser empleados dondequiera
‘que la presencia de iones metdlicos, especialmente de iones
ioatt ¥y Fe+++, actlie perturbadoramenté, tal como ocurre es--
jpecialmente en la utilizacidn de agentes de lavado, de en—
Juagado, auxiliares de lavado y de limpieza, asi como en.

.8l blanqueo de madera y de productos texbiles ¥ en el tré1

tamiento de aguas, por ejemplo en instalacionew de ablanda-

miento de aguas., L& misma utilizacibn se presenta también

‘en calidad de aditivo en compuestos quinicos, que son :ébil

mente descomponibles por catllisis con iones de metaleﬁ'pe—

sados. Un ejemplo de esto son los perdxidos én agentes de

lavado y lejfas de blangueo, tal como se utilizan en la in-

dustria papelera y en la industria textil., Los agentes for-

madores de complejos pueden ser utilizados ademfs en agri-

cultura, por ejemplo como aditivos a fertilizantes, por
ejemplo con el fin de regular el contenido de hierro, zinc,
manganeso o calcio. Pueden ser empleados también en articu-
los alimenticios, por ejemplo para impedir la oxidacibdn de
grasas y de aceites asi como para conservar el aroma, el

color y la estabilidad. También en el sector de los medica-

mentos encuentran éstos ubilizacién para la estabilidad de

compuestos que son sensibles frente a impurezas metdlicas.
Tambien es posible una utilizacién anfloga en productos cog
néticos. En el tratamientorde metales pueden ser empleados
en calidad de agentes de limpieza, preventivos de la oxida-

cidn y desengrasadores. En bafios de electrblisis, por ejem—

.. 98080n
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plo para cobre, niquel, plata, oro y otros metales, pueden
gservir para ellminar vestigios perturbadores de metales ex
trafios o para desplazar los potenciales de deposicidn, ete.
En la quimica de los polimeros, pueden ser usados en cali-
dad de agentes estabilizadores contra la degradacién y las
coloraciones, que son causadas por iones metdlicos, y sir~
ven también para la estabilizacién de emulsiones, Finalmen.
te, pueden ser utilizados para eliminar impurezas radioac~
tivas.,

El invento es explicado con mis detalle mediante
los siguientes ejemplos.

El ensayo de Hampshire citado en algunos ejem~
plos es explicado en la publicacidn de la firma Hampshire-
Chemical Corp. de junio de 1960 "Hampshire NTA Technical
Bulletin", apéndice phgina A 2. Seglin éste, se disuelven
exactamente 2 g del agente formador de complejo en forma
de polvo en 50 ml de agua destilada, se neutralize, se mez—~
clan con 10 ml de una solucidn al 2% de carbonato de sodio,
cuyo valor de pH es ajustado a 1l hasta 12, y la solucién
es dilufda a 100 ml. Después de esto, se valora con una so-
lucidn de acetato de calcio, que contiene 44,1 g de acetato
de calci? monohidratado por litro, hasba la aparicién de un
enturbiamiento claramente distinguible y duradero. La capa-
cidad de fijacidn de carbonato de calcio del agente forma-

dor de complejos se calcula de acuerdo con la férmula:

ml_de solucién de acetabo de calcio x 25 _ ng de CaCO

peso de agente formador de complejos 3
fijado/g de agente formador de complejos.

El valor de ensayo de Hampshire, asi determinado,
del agente de formador de complejos es al mismo biempo una
cierta medida de la actividad de estos. productos-en calidad

580899
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éde agentes mejoradores .de detergencia (Helmut Stiipel, “Syn-
‘thetische Wasch und Reinigungsmittel" Konradin-Verlag, Stutt

gart 1954, phginas 204 y siguiente y pigina 255; Kurt Lind-

mer, "Tenside, Textilhilfsmittel, Waschrohstoffe", Wiss.

%erlag, Stuttgart, 1964, velumen 2, phgina 1299).

Los contenidos porcentuales de carboxilo e hidro=-
xilo indicados en los ejemplos se refieren al nimero de gry
pos COOH u OH por 100 unidades monbmeras (es decir unida@g?
G, en la cadena) de la molécula del polimero. _

La=4estabilidades de complejos indicadas en los -
ejemplos fueron determinadas dél siguiente modo:

' 1) Determinacidn de la estabilidad de complejos
con Ca’*: medicidn de la concemtracidn de Ca’™ libre en él
équilibrio de formacidén de complejos pasando por el comple-
Jo coloreado entre catt y el colorante indicador de metal
"Eriochromschwarz T" (negro de Eriocromo T), con definicién
de la constante de estabilidad de complejos de acuerdéo con:-
V Kstab = iégfggél

[a *1] [Ponc™]

en que PODC™~ deben ser los aniones de los agentes formado--
res de complejos considerados como oxifcidos carboxilicos
polimeros. Las mediciones tuvieron lugar en solucidn tampo-
nada de NH49H~NH4C1 a pH 10.

2). Determinacidén de la estabilidad de complejos:
con Fe**¥: medicién mediante el producto de solubilidad del
Fe(OH)3 en solucién amoniacal a pH 1l con definicién de la

constante de estabilidad de complejo de acuerdo con

E'ePoc“";:]

[re+*] Troc’]

Egpap =

380899
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en que POC™ deben ser los aniones del agente formador de
complejos considerado como oximonodcidos carboxilicos poli-
mneros.

3). Determinacibén de la estabilidad de complejos
con Mn*t, Ca**, Ag': por medicionmes de resonancia de Spin
electrénico de la concentracién de iones metalicos todavia
libres en el equilibrio del complejo; en el caso del Agf,
por desplazamiento del equilibrio de la formacibn de complg
Jos con Mot mediante los iones Ag++ gwe no pueden ser de—
terminados en la resonancia de Spin paramegnético. Defini-

cibn de las constantes de equilibrio de acuerdo con:

Mn++ @/[n}?o D C]

K stab =
[1e:*4] [pone]
++ '
Kcu = [curonc)
stad [Gu++] E?onc"'f]
Agt -
Ksiab - [AQPODCtJ;

{1¢*] [Pono™]
en que a PODC™~ corresponde el significado citado en 1).

Ejemplo 1,
a) En 600 ml de agua destilada se disuelven 3 g

(%3

de 8cido oxAlico, a esto se afiaden 1,1 ml de éster hexflico
de &cido tioglicdlico, asi como una mezcla de 200 ml de

acroleina recientemente destilada y 18 ml de &cido acrilico.
La mezcla de reaccidén es calentada a 552C, luego, bajo agi-
tacidn y ligero reflujo, se gﬁade gota a gota en el espacio
de 30 minutos una solucidén de 1,5 g de KMnO, en 40 ml de

agua destilada. Después de reposar durante algunas horas, el

380899
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‘pali(aldehido=-8cido carboxilico) es filtrado con -suceidn,

es lavado con agua destilada y es secado en vacio a 502C,

‘El producto tieme un grado de polimerizacidén medio P = 250,

‘un contenido de COCH = 19% y un contenido de CO = 62%.

b) 40 g del polimero preparado seglin el Ejemplo

'la) son suspendidos en 400 ml de agua destilada, en esto

se introducen 40 ml de solucidn al 40% de formaldehido ¥y,
bajo agitacién, en el espacio de 10 segundos, 100 ml de
NaOH al 40% en peso. Despubs de reposar dunante algunas ho-

ras, se precipita con HCL al 10%, se separa por filtracibn,

se lava y se seca en vacio a 502C, Se obtienen 30 g de po-

1i(oxibeido carbox{lico) de contenido de COOH = 43%, conteni
do de OH = 78%.

¢) La suspensién de 10 g de esbe poli(éxiacido’
carboxilico) en 439 ml de agua destilada y la adicidn de-44
ml de NaOH 1 N + 2 ml de NaOH 0,1 N conducen a una solucién

casi neutra de sal sédica de poli(oxificido carboxilico). 4

partir de esta solucién se puede obtener el agente formador

de complejos con facilidad en forma sblida y pura,

Ejemplos de la actividad de formacién de comple-

jos son:

Formacién de complejos con Ca’¥: 1g X sap=01 54 (medida con
Stab intensidad iéni-

ca I = 0,24 mo=

lesx 1l ), va-
lor de ensayo de Hampshire

Formacidn de complejos con Fe+++:lg Kstab=28’5 (referido a
in.‘bensidagl
iénida I = 1,0 moles x 1~ =)

Ejemplo 2.
a) 40 g de un poli(aldehido-&cido carboxilico)

(contenido de COOH = 39%, contenido de carbonilo = 44%, P

». 380800
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= 460) son suspendidos en 400 ml de agua destilada, en esto
se introducen 40 ml de una solucién al 40% de HCHO y, bajo

agitacién, lentamente, 100 ml de NaOH al 40%. Después de
‘dos horas, se separa por filtracibén de las porciones no diw-

‘suelbas, se precipita con 450 ml de HC1l al 10%, se lava has-

ta quedar libre de cloruros, y se seca. Se obtienen 35 g de
poli(oxifcido carboxflico) (contenido de COOH 49:%, conte~ .
nido de OH = 52%)w '

b) 10 g de este poli(oxificido carboxilico) son di-~
sueltos en la cantidad estequiométrica de NaCH 0,1 N, se se-
paran por filtracién de las porciones no disueltas y se eva~
pora el agua. Después del secado, se obtienen 7 g de sal de
poli(oxifcido carboxilico)(lg Kpedt = 29,2, referido a in-
tensidad iénica I = 1,0 moles x 1™7j 1g K ++ = 1,16, medi-
do con intensidad ibnica I = 0,24 moles l-l; valor de ensa-
yo de Hampshire = 198),

Ejemplo 3.

a) En una mezcla calentada a 552C a base de 750
nl de agua destilada y 350 ml de H,0, al 30% se introducen
bajo intensa agitacibén y ligero reflujo, 400 ml de acrolef=-
na recientemente destilada, en el espacio de 2 horas, De
este modo la btemperatura de reaccibén sube a 652C. Después
del final de la adicién de acroleina se agita a 659C duran-
te 2 horas més, después se diluye con 300 ml de agua desbti-
lada. Después de una hora mhs, se diluye nuevamente con 200
ml de agua destilada y se deja enf;iar. Se deja reposar du~
rante una hora y se separa por filtracidn el precipitado de
polimero depositado, se lava con agua destilada y se seca
en vacio sobre NaOH a 509C, Se obtienen 130 g de poli(alde-
hido-4cido carboxilicb) de peso molecular medio M = 10.600;
grado de polimerizgci&n: aproximadamente 170; contenido de

380890
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‘carboxile: 43%; contenido de carbonilo: 46%,

‘;’"5?; |
By

b) 66 g del poli(aldehido~acido carboxflico) son

gsuspendidos en 626 ml de agua destilada y son mezclados con
‘66 ml de una solucidn al 40% de formaldehido., Se afiaden ba-
?jo agitacidn 82 ml de NaOH al 40% en el espacio de dos ho=

;ras. Se sigue agitando durante algunas horas mis y enbtonces
%se precipita por inbroduccién en 184 ml de 4cido clorhidrmn
;co al 20%. Despuds de la sedimentacidén del precipitedo, se

‘separa por decantacibén y para completar lanpreclpltaclén_ae
‘afiaden 200 ml mhs de fcido clorhidrico al 20% a la soluoi&n'

separada por decantacidn. Los precipitados recogidos son ia
vados durante corto tiempo, son secados previamente, son

molidos previamente ¥y, después del lavado con agua destila-
da, son secados finalmente., Se obtienen 46 g de poli(oxié-

cido carboxilico) con un contenido de carboxilo de 70% y un

contenido de hidroxilo de 69%.

Desde una solucién de sal sbdica de poli(oxifeido
darbox{lico) obtenida segfin el Ejemplo 3 b) se precipita
s6lo la mitad por introduccién en HC1 al 20% y por secado
y lavado se obbtiene en forma de poli(oxifcido carboxflico)
sblido y puro. 16,8 g de este omificido carboxilico son sﬁs-
pendidos en 159 ml de agua destilada y en esto se introdu~
cen 327 ml de la solucibn todavia no precipitada. Después -
de algunas hbras, la mezcla de reaccibén reacciona de modo -
neutro. Se separa por filtracibn de porciones no disueltas
Yy, después de la evaporacidén del agua, se obtienen 51 g de
sal sb6lida con una estabilidad de complejos con ca*t deda
por 1g Kgpop = 1,38 (medido con inbensidad ibénica I = 0,23

moles’x l"l) ¥ un valor de ensayo de Hampshire de 410,

Ejempld 4,

_». 980899
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a) 520 ml de agua destilada y 260 ml de perbxido
de hidrégenb al 30% son calentados a GOQC. A partir de 5020,
se afiaden gota a gota, en el espacio de 2,5 horas, 400 ml
de acroleina recientemente destilada. Durante este tiempo
5 ya se separa por precipitacién polimero floculente y blan-
co. Después del final de la adicibén de la acrolefna, se agi-
ta durante dos horas mis a 602C bajo d&bil reflujo, que fi-
nalmente cesa de modo total. Luego se diluye con 500 ml y,"
después de una hora més, a 6020, nuevamente con 500 ml, de'
10 agua destilada. ILa mezcla de reaccidn es dejada enfriar y
después de algunas horas de reposo es separada por filtra~
cidn, el precipitado es lavado con agua destilada hasta que-~
dar libre de olor y es secado en vacio a 502C sobre‘NaOH;
Se obtienen 186 g de poli(aldehido-fcido carboxilico) de.
15 peso molecular medio M = 7500; grado de polimerizacidn:
aproximadamente 120; contenido de carboxilo: 44%; contgni—
do de carbonilo: 27%.,
b) 100 g de poli(aldehido=&cido carboxilico) pre-
parado segin el Ejemplo 4a) son suspendidos en 400 ml de
20 agua destilada, y se afiaden 100 ml de una solucidén al 40%
de formaldehido., En esbta mezcla se introducen bajo agita=
cién, ‘en el mspacio de 40 minutos, 125 ml de NaOH al 40%.
10 minutos despuds del comienzo de la adicibén de NaOH apare-
ce una fuerte disminucién de la viscosidad. Se obtiene una
25 solucibén de color amarillo elaro, poco viscosa y transparen-
te. Después de algunas horas de reposo, Se precipita por
iﬁtroduccién en 280 ml de HC1l al 20%. Se deja sedimentar du-
rante 15 minutos, se separa por decantacidn del precipitado
y se lava el precipitado con agua desbtilada. Después de se-

30 car previamente, de moler previamente, de lavar y de secar

580899

14—.-7.70 -2l -



10

15

20

25

30

14.7.70

4oy
¥l
§ﬁﬁhﬁ@

l@nmm:ﬁr

j'f:i.:aa:l.m.en.te, se obtienen 66 g de poli(oxifcido carboxflico)

con un contenido de carboxilo-de 58% ¥y un contenido de hi-~

‘droxilo de 31%.

¢) 3 g del poli(oxifcido carboxilico) preparado
‘seghin el Ejemplo 4b) son suspendidos en 120 ml de agua des-
‘tilada y én esto se introducen bajo agitacidén 15 ml de le-
§jia de sosa 1N. Los controles de pH que tienen lugar des-
‘pués de 15 minutos indican un valor de 7. Se separa por
;filtrécién de porciones no disueltas y se .evapora hasta seé
‘quedad. Se obtienen 3,5 g de sal sbdica de poli(oxifcido .
carboxilico) cuya estabilidad de complejo con ca*t est4 da;
da por el 1g K .. = 0,34 (medida con una intensidad iénica
I=0,25x170). FL producto fija 300 ug de CaCOy por gramo
de agenté formador de complejos (ensayo de Hampﬂire).'“'é

&) Una solucidén de poli(oxilcido carboxilico) pre-
parada segin el Ejemplo 4b), neutralizada a pH 7 con éciao
‘clorhfdrico al 20%, es llevada hasta sequedad. Se obtiemen
aproximadamente 150 g de una mezcla de sal, que consiste
haste aproximadamente 85% en sal sédica de poli(oxifeido
carboxilico) y en 15% en NaCl. La combante de estabilidad
del complejo de esta mezcla de sales (calculada para 100%
& sal sbdica de poli(oxilcido carboxilico) es de: 1lg Keinb
= 1,90 con Ca** (medido con intensidad iénica I = 0,24 mo=
les x l-l). El valor de ensayo de Hampshire se encuentra
en 325.

Ejemplo 5.

Por polimerizacibén oxidativa de alfa-etilacrolef-
na anflogamente a los ejemplos indicados, se obtiene nueva-
mente un poli(aldehido Acido carboxilico), que puede ser
hecho reac¢cionar, por subsiguiente reaccién de Cannizzaro

en suspensidn acuosa, con hidréxido alcalino directamente

- 980899
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para formar el agente formador de complejos, en forma de

‘sal de un poli(oxifcido carboxilico) de contenido de COOH.

- 50% y de contenido de OH = 21%. E1 producto muestra por

ejemplo una estabilidad de los complejos con ca*t dada por
1g Kypop = 2555 (medido con intensidad iénica I = 0,24 mo-
les 170).

El valor de ensayo de Hampshire asciende a 180;

la estabilidad del complejo con Fe'*t estd dada por lg

VKstab = 29,6 (referido a intensidad ibnica I = 1,0 moles x

1-1); ademfs, el producto muestra propiedades intensamente
tensioactivas. o

Ejemplo 6.

a) Una mezcla de 500 ml de agua destilada y 500
nl de HyO, al 30% es calentada, con un bafio de caldeo (602C)
a una temperatura de 502C, Bajo intensa agitacidén-y con de-
bil reflujo se introducen gota a gota, en el~espacio 4g74
horasg, 300 ml de acroleina, aumentando la temperatura de
redeoibn de este modo hasta 652C. Después del final de la
adicibn de acroleina, se sigue agitando durante 2,5 horas
més a esta temperatura y despgés gse deja enfriar, Después
de reposar durante algunas horas se ailaden 0,025 g de
Mn02 ¥ se concentra la mezcla de reaccidn hastaAla mitad
de volumen., Se obtiene un rewiduo de destilacién transpa-
rente y muy viscoso (A).

10% del residuo de destilacién (A) son llevados
hasta sequedad en vgcio para la determinacidn del rendi-
miento y el aﬁéliéis. Se obtienen 8,7 g de polimero sélido
v puro. Peso molecular medio M = 1800; grado de polimeriza-
cidn aproximadamente 28; contenido de cafboxilo: 5%, con—

380898
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b) 500 ml del residuo de destilacién (4) son di--

lufdos con 500 ml de agua destilada. Esta solucibdn es afia-
.dida gota a gota, al wismo. tiempo que 250 ml de una solu-
%cién al 40% de NaOH, en una carga previamente preparada y
%agitada de 250 ml de formaldehido al 40%. La velocidad de
adicidn gota a gota se escoBe de tal modo que la bemperatus

ra de reaccibn permanece por debajo de 409C, 30 minutos Jes-

pués delnfinal de la adicién se afiaden nuevamente a la mez;
cla de reaccién 60 ml mAs de NaOH al 40%. En este caso,vdeé-
pués de afiadir 20 ml de NaOH, aparece un cambio de color de
la solucibn de reaccidn desde incolora a pardo rojo oscuro
(pH = 7,2) y despuds de afiadir 60 ml, desde pardo rojo os-
curo hasta amarillo claro (pH = 11,5), con lo cual se se=
fiala la adicién de la cantidad de NaOH necesaria para ia
reaccidn. o ,'

c) Despuds de precipitacién con HC1 dilufdo del
poli(oxificido carboxilico) preparado segfin el Ejemplo 6b, de
lavar hasta quedar libre de restos de cloruro y de tratarlo
con la cantidad estequiométrica de lejia, se obtiene una so-
lucibn de agente'rormador de complejos, & partir‘de la cual
se puede obbtener de nuevo, con facilidad, el agente formé—
dor de complejos sblido y puro.

Ejemplos de la actividad de formacidn de comple~
jos de este producto sont

Formacién de complejos con ca**s 1g Kstah = 2,16
(medido con intensidad idnica I = 0,24 xoles 171), valor de
ensayo de Hampshire = 400, |

Ejemplo 7.

a) 430 ml de un destilado, tal como se obtiene

en la recuperacidén de mondmeros residuales por concentra-

ca- 380899
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cién dé una carga anfloga (vease Ejemplo 14) (la cual con§> -
siste en:aproximadamente 7% de fcido acrilico, 1% de acro-
leina y 92% de agua) son dispuestos previamente junto con
400 ml de Hy0, al 50%. En la mezcla de reaccién se introdu-
cen gota a gota, bajo agitacidén y calentamiento con un bafio
de caldeo (60905, a partir de 552C, 365 ml de acroleina re-
cientemente destilada en el espacio de aproximadamente 5
horas. Después del final de la adicibén de acroleina se ca=
lienta durante corto tiempo a aproximadamente 802C, luego
se deja enfriar, se concentra hasta sproximadamente la mi~
tad del volumen y se utiliza ulteriormente a conbtinuacidn
en forma de solucidn de un poli(aldehido-fcido carboxilico)
50%, contenido de carbonilo: 21%. '

b) 500 ml del residuo de destilacién (4) son di-
lufdos con 500 ml de agua destilada. Esta solucidn es afic-
dida gota a gota, al mismo tiempo que 250 ml de una solu-
cién al 40% de NaOH, en una carga previamente preparada y
agitada de 250 ml de formaldehido al 40%. La velocidad de
adicidn gota a gota se escoge de tal modo gque la temperatu-
ra de reaccibén permanece por debajo de 402C, 30 minutos des-
puds del final de la adicibn se afladen nuevamente a la mez-
cla de reaccién 60 ml mAs de NaOH al 40%. En este caso, des
pués de afiadir 20 ml de NaOH, aparece un cambio de color de
la solucién de reaccidn desde incolora a pardo rojo oscuro
(pH = 7,2), y después de afiadir 60 ml, desde pardo rojo os-
curo hasta amarillo clare (pH = 11,5), con lo cual se sefa~-
la la adicibn de la cantidad de NaOH necesaria para la reac-
cibn.

¢) Después de precipitacién con HC1 diluio del
poli(oxifecido carboxflico) preparadé seglineel Ejemplo 6b,

=2 380899
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‘de lavar hasta quedar libre de restos de cloruro y de tra=- N
‘tarlo con la cantidad estequiométrica de lejia, se obtiene
%una solucibén de agente formador de complejos, a partir de
.1a cual se puede obtener de nuevo, con facilidad, el agen~

;te formador de complejos $8lido y puro.

-Ejemplos de la actividad.de formacidn de comple~

‘jos de este producto son:

s . ++, 4 -
Formacibn de complejos con Ca’ : lg Kstab = 2,16

‘(medido con intensidad ibnica I = 0,24 moles 1'1). Valor de

ensayo de Hampshire = 400,
Ejemplo 2.

a) 430 ml de un destilado, tal como se obtiene en

1la recuperacién de mondmeros residuales por concentracibén

de una carga anfloga (v8ase Ejemplo 14) (la cual consiste’
en aproximadamente 7% de &cido acrilico, 1% de acroleins.y

92% de agua) son dispuestos previamente junto con 400 ml'de

'3202 al 30%, En la mezcla de reaccidn se introducen gota a

gota,. bajo agitacidn y calenbamiento con un bafio de caldeo

(602C), a partir de 552C, 365 ml de acroleina recientemen~
‘te destilada en el espacio de aproximadamente 5 horas. Des-

pufess del final de la adicidn de acroleina se calienbta du~

rante corto tiempo a aproximadamente 802C, luego se deja

~enfriar, se concentra hasta aproximadamente la mitad del

volumen y se utiliza ulteriormente a continuacién en forma
de solucifén de up poli(aldehido~Acido carboxilico) de con~"
tenido de COOH = 80%, contenido de C = 0 = 20% y P = 10). -
b) 2/5 (es decir 200 ml) de la solucidn de poli=-
(aldehido-fcido carboxilico) preparada en el Ejemplo 7a)
son mezclados con 272 ml de agua destilada. Despubs se afia-

den gota a gota 175 ml de NaOH al 40%, en el espacio de 1,5

_. 980899
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horas, bajo agitacidén. Después de algunas horas de reposo,.

se obtiene una solucidén alcalina de la sal de un poli(oxié~

‘cido carboxilico); después de neutralizacidn con un poco de

poli(oxibcido carboxilico) sblido susceptible de ser prepa-

rado anflogamente (por ejemplo segiin el Ejemplo 6b), se ob-

tiene la solucidn acabada de agente formador de complejos.

El producto, que se puede obtener con facilidad en forma

pura a partir de este por evaporacibén del agua, forma por
ejemplo complejos con iones Ca++, caracterizados por: lg
Kopap = 129 (medido por intensidad idnica I = 0,24 moles x
1"1) (valor de ensayo de Hampshire = 325),

Ejemplo 8.

a) 500 ml de agua destilada y 185 ml de H)0, son
calentados bajo agitacibén a 552C, y a partir de esta tempe-
ratura de afiaden gota a gota, en el espacio de 4 horas, uaa
mezcla de 125 ml de acroleina recientemente destilada y de
308 ml de &cido acrilico recientemente destilado. AL final
de la adicién de acroleina y &cido acrilico, la mezcla de
reaccidn coagula para formar un gel y es diluida con 1150
ml de agua destilada. Después de reposar durante algunas ho-
ras, el producto gelatinoso es transformado en el polimero
sélido ¥ puro por sefado en vacio sobre NaOH a 752C. Se ob~-
tienen 320 g de poli(aldehido~-icido carboxilico) (contenido
de COOH = 80%, contenido de carbonilo = 12%, P = 320).

b) 250 g de un poli(aldehido~&cido carboxilico),
tal como se obtiene por ejemplo seglin 8a), son suspendidos
en 750 ml de agua destilada, con &sto se mezclan 125 ml de
formaldehido al 40% y, bajo agitacibn, en el espacio de
aproximadamente 3 horas, se afladen gota a goba 325 ml de
NaOH al 40%. Después de reposar durante algunas horas, pa-

3808909
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SRARLILT

ra la caracterizacidn del poli(oxifcido carboxilico) resul-

tante se precipita 1/5 de la carga con NC1 diluido, se la=-

‘va, y se seca. Se obtiene un producto con un contenido de

COOH de 62,8% y un contenido de OH de 13,5%.

¢) Los restantes 4/5 de la carga son neutraliza-

‘dos con 8 g de poli(oxilcido carboxilico) sélido, suscepti-

‘ble de ser preparado por ejemplo segfin uno de los procedi-

mientos descritos. De este modo, se obtiene una solucién
acuosa y pura de agente formador de complejos. Por evapora-

cién del agua se obbienen agentes formadores de complejos

80lidos y puros, cuya actividad estd dada por:

formacién de comple~ Caracterizada por:
dos con: S—
. '
Ca lg X =2,2(medido con intensidad_
stab 5nica I =0,24 moles x 1 l)
s
Fe lg K = 31,2 (medido a pH-= 12,1;
stab  Teterido a 1nten31dai i6~
nica 1=1,0 moles 1
Mg++ Aysencia_de la precipitabilidad con:
CH™, CO3
Ba't Ausencia de la_precipitabilidad con:
‘ CO3 , oxalato ,
Lat Ausencia de la Ereclp%tabllldad con:
oxalato CO3 )
orttt Ausgncia de la precipitabilidad con:
PO, 2~ .
fy
cott Ausencia_de la greclpltabllldad con:
O™, CO5
witt Ausgncia de la precipitabilidad con:
P043,0H,C .
3
znt Ausencia de la precipitabilidad con:
co
3
catt Ausencia _de la_precipitabilidad con
oxalato , OH™ GO3 .
i Ausencia de la precipitabilidad con
| BrO3
pott Ausencla de la precipitabilidad con

OH™, en solucidpn_ alcallna
fu%rte también con CO

"= %0899
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Ejemplo 9.

Un poli(aldehido &cido carboxilico) obtenido por

copolimerizacidn oxidativa de acroleina con &cido acrilico

en presencia de perdxido de hidrdgeno, de acuerdo con los
métodos descritos, (P~ = 600, contenido de COQH = 56%, con—
tenido de C = 0 = 9%), después de reaccionar en una reac-
cibén de Cannizzaro con simulténea condensacidn con formal-
dehido, proporciona un agente formador de complejos en for-
ma de sal de un poli(oxifcido carboxilico) (contenido de
COOH = 54%, contenido de OH = 10%), cuya capacidad de for-
macidén de complejos estd dada, por ejemplo, por
Formacibén de complejos con ca**: 1lg Kstab= 2,12 (medidg’cgn
intensidad ioni=-

ca I 510,24 o=
les 17°).

Formacién de complejos con Fe' ' ': 1g Keiah™ 2213 (referido

a intensidad id-
nica I,= 1,0 mo-
les 1°1).

Valor de ensayo de Hampshire = 306

Ejemplo 10,

a) 20 g de un poli:(aldehido Acido carboxilico)
(contenido de COOH = 41%, contenido de C = O 9%, P = 150)
son suspendidos en 200 ml de agua destilada, a esto se afia-
den 20 ml de una solucién de HCHO al 40% y, bajo agitacién,
lentamen%é, 50 ml de NaOH al 40%, A conbtinuwacidn se afiaden
50 ml mAs de una solucidn al 40% de HCHO y se agita duran-
te una hora més a la temperatura ambiente. Después de pre~
cipitacibén con 225 ml de HC1l al 10%, de lavado y de secado,
se obtienen 18 g de poli(oxiédcido carboxilico) (contenido
de COOH = 64%, contenido de OH = 11%).

b) La sal de este poli(oxidcido carboxilico)y pre-

parada tal como se describe arriba, forma complejos con io-

- 380898
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‘nes metélicos (lg Kp +++ = 27,5 referido a intensidad 16ni-

ca I = 1,0 moles 1“1; valor de ensayo de Hampshire = 111).

Ejemplo 11,

Por reaccibén de un poli(aldehido 4cido carboxili-

‘co) susceptible de ser preparado por ejemplo segin uno de
;los métodos indicados (P~ = 3,2; contenido de COCH = 67%;
contenido de C = O 14%) con formaldehido y XOH, se obfiene
un agente formador de complejos en forma de sal potésica

.de un poli(oxidcido carboxilico), cuya actividad se puede

reconocer por ejemplo a partir de su formacién de complc—
jos con catt,
1 g K pop= 1,61 (medida con intensidad idénica I = 0,24 mo-
les x 17%). |
Valor de ensayo de Hampshire = 245.
Ejemplo 12. _
a) Se prepara previamente una mezcla de 430 ml de

un destilado procedente de la recuperacién de mondmeros re-

‘siduales (que consiste en 1% de acroleina, 7% de &cido acri

lico, 92% de agua) y 400 ml de E;0, al 35%. Bajo agitacidn

se afladen gota a gota, con calenbamiento en un bafio de cal-

deo a 602C, en el espacio de 4 horas, 365 ml de acrolefna

recientemente destilada. En este caso se mantiene la btempe-

‘ratura de reaccidn en 652C por ligero enfriamiento. Después

del final de la adicibdn de acroleina, tiene lugar la adi-
cidn de 3,0 g de perdxido de benzoilo, se agita durante 3
horas mds a 6520, luego se afiaden 0,04 g de MnO, y se deja

enfriar lentamente. Después de esto se concentra a un volu-

‘men de aproximadamente 600 ml. Se obtiene una solucidn

aproximadamente al 63% de poli(aldehido Acido carboxilico)
(contenido de COOH = 68%, contenido de G = 0 20%, P~ = 9).

380896
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b) Por dilucién de la solucién de polimero muy
v iscosa de acuerdo con el Eg'emplo 12a) con 540 md de agua
destilada, por mezclado con 93 ml de solucidén al 40% de for
maldehido y por lenta adicién de 345 ml de NaOH al 40%, se
obtiene una solucibén débilmente alcalina de sal sddica de
poli(oxi&cido carboxilico) la cual, tal como se ha descri=~
to, puede ser transformada en agente formador de comﬁléjbs
puro. La formacidén de complejos con iones Ca++, como ejemr
plo de la actividad de la formacidn de complejos del pro-
ducto, estd caracterizada por: lg Kcaf+ = 1,76 (medido con
intensidad idnica I = 0,24 moles x 1'1); valor de ensayo
de Hampshire = 410,

Ejemplo 13.

a) Una carga previamente preparada y agitada de
376 ml de &cido acrilico al 7% + 468 ml de H)0, al 30% en
un baiio de caldeo caliente a 602C es mezclado, & partir de
552C, con 326 ml de acroleina en el espacio de aproximada-
mente 3 horas. La temperabura de reaccidn mixima en este
caso apenas sube por encima de 602C, Después de algunas ho-
ras de reposo se destruye el H202 en exceso nuevamente con
Mn02, y entonces se puede obbtener wn estado puro el poli
(aldehido &cido carboxilico). Se obtienen 296 g de produc~
to con cgitenido de COOH = 77%, contenido de carbonilo =
15% P = 3.

b) Por reaccibn de este producto con hidrbéxido
alcalino en presencia de formaldehido y por neutralizacidén
de la solucidn alcalina de agente formador de complejos, de
acuerdo con la reaccidén de Cannizzaro, con polioxideido
carboxilico) sblido, se obtiene una solucidn acuosa, apro-

ximadamente al 40%, de agente formador de complejos. El

a- 380890



“producto forma, por ejemplo:

fComplejos solubles . Caracterizados por
‘en _agua con:
catt lg Kypop = 2,06 (medido con intensida@
7 idnica I = 0,24 moles x 1'1)
° ettt 1g K = 29,4 (medido a pH = 11,7;
e & fggap © ’ Y b = 105
‘referido a intensidad iénica I = 1,0
moles 17+
Mg++ Ausencia de la precipitabilidad con
L 'i OH ™, 003'"', F, '“
. Ba™t Ausencia de la precipitabilidad con
CO;“‘, oxalato . 7
Lattt Ausencia de la precipitabilidad con
oxalato ", 00z, PO,

o opttt Ausencia de la precipitabilidad con
L2 P0, " o
4

Cottt Ausencia de la precipitabilidad con
OH”, 0,77, PO,
mitt Ausencia de la precipitabilidad con
¥o,”~, OH , CO,
20 - 4 2 * 3 .
Zn Ausencia de la precipitabilidad con.
CO3
ca*t Ausencia de la precipitabilidad con
oxalato , OH , 003“'.
p Ausencia de la precipitabilidad con
25 -
BrO3
pptt Aysencia de la precipitabilidad con
50, ", OH", en solucién alcalina fuer.
te también con COB"".
Ejemplo 14,
30 a) A una carga previamente preparada, calentada

14.7,70 | - 32 - 38 0 8 9 9
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se afiaden bajo agitacibn, en el espacio de 2,2 horas, 350
ml de acroleina recientemente destilada., De este modo, la

temperatura de reaccidén sube a 652C, y una hora después del

;rinal de la adicidn de acrolefina llega a 702C, Se afiaden

25 ml més de H,0, al 30%. Después de una hora mis, la ten~

peratura de la mezcla de reaccidén ha subido a 802C. Se en-

fria a 502C, se destruye el H202 no reaccionado restante
con 50 mg de Mn02, y después de aproximadamente una hora de

agitacidén a 502C se concentra en vacio hasta aproximadamen—

te la mitad de volumen de liguido. :De este modo, se obtie-
ne un destilado que contiene 7% de &cido acrilico y aprexi-
madamente 1% de acroleina en agua, y puede ser empleada de
nuevo a continuacidén para la siguiente carga. 10% de la so-
lucidn de polimero obtenida son evaporados hasta sequedad
para la determinacibén de rendimiento y el anilisis, y el
resto es utilizado para la ulberior reaccidn. Se obtienen
en total (referido al rendimiento global) 250 g de poli
v(aldehido &cido carboxflico) (contenido de COOH = 72%, con=
tenido de carbonilo = 14%, P = 5).

b) 450 ml de la solucidén de polimero asi prepara-
da son'mggclados con 80 ml de una solucidn de formaldehido
al 40% y a esta se afiaden gota a gota, bajo agitacidn, en
el espacio de 45 minutos, 211 ml de NaOH al 40%. En este
caso, la mezcla de reaccidn es enfriada ligeramente, con el
fin de mantener por debajo de 702C la temperatura de reac-
cidén. Después de terminagién de la adicién.de NaOH, se agi-
ta durante una hora hasba que’lé temperatura de reaccidén ha
disminuido a 302C., Entonces se afiaden, tambien lentamente,

320 ml1 m&s de NaOH al 40%. Después de algunas horas de re-

-»- 380899
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poso, se neutraliza con 51 g de un poli(oxifcido carboxili~

co), Se evapora el agua y se seca el residuo. Se obtienen

2480 g de sal de poli(oxifcido carboxilico)(lg Kgatt = 1,54
medido con intensidad iénica I = 0,24 moles l"l; valor de

H

ensayo de Hampshire = 320).

’ Ejemplo 15. _

: a) 500 ml de agua destilada y 250 ml de H,0, al
%0% son mezclados y calentados bajo agitacidn a 5592C. A
partir de esta temperatura se afiade gota a.gota una meéCla
de 220 ml de acrolefina y 205 ml de &cido acrilico (ambos
recientemente destilados). Después de 3,75 horas estd tver-
ﬁinada la adicidn gota a gota. Se sigue agitando durante
una hora mis a 609C, a cuyo término la mezcla de reaccibn
propiamente dicha se calienta adicionalmente a 652C con
formacibn de una espuma de polimero viscosa. Se diluye con
1 litro de agna destilada, se agita bien a fondo y se deja:
reaccionar totalménte durante algunas horas a la temperatué
ra ambiente. Imego se diluye nuevamente con 500 ml de agua
ﬁestilada; por intensa agitacibdn, se convierte el gel tixb-
j‘bropo en un ligquido poco viscoso; por adicibén de 0,25 g de
carbén activo y calentamiento a 569C se destruye el perbxi-
do de hidrdgeno en exceso; y finalmente, por evaporacidén del
agua y secado, se prepara el polimero sdlido y puro. Se ob-
tienen 279 g de poli(aldehido fcido carboxilico)(contenido
de COOH = 7%, contenido de carbonilo = 22%, P = 60).

b) 1100 ml de un gel preparado segin el ejemplo
15a), que contiene 237 g deé sustancia seca, fueron dilui-
dos, después de destruir el perdxido de hidrdgeno en exce-
so, con 240 ml de agua destilada, después se afiaden 107 ml

de solucidn al 40% de formaldehido, y finalmente se ihtro-

-»- 380899
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ducen bajo agitacibén, en el espacio de aproximadamente. &4
horas, 443 ml de NoOH al 40%. Después de reposar durante al-
gunas horas, se afiaden 20 ml mis de NaOH al 40%, se deja re-
posar durante algunas horas mis, y se filtra.

C) 4/5 de esta solucidn alcalina de sal sbédica de
poli(oxidcido carboxilico) son neutralizados con 8 g de
poli(oxificido carboxilico) sbélido (preparado por ejeﬁpio,
segln uno cualquiera de los ejemplos indicados), ¥y se'sépara
por filtracidén de eventuales porciones no disueltas.“”

Se obtiene una solucién al 21% del agente forma—
dor de complejos, la cual, igual que em todos los otros
ejemplos, puede ser utilizada directamente, o a partir de
la cual se puede obtener el agente formador de complejnec en
forma sélida y pura por evaporacidn del agua. -

(por ejemplo estabilidad de complejos con iones
catt: 1g K i = 2,06, medida con intensidad iénica I =
0,24 moles x l—l; valor de ensayo de Hampshire = 377).

Ejemplo 16.

a) Un producto, preparado anilogamente al Ejemplo
17 por copolimerizacidn oxidativa de acrolefna con &cido
acrilico y 4cido maleico (carga: 50% en moles de &cido acri
lico y 10% en moles de Acido maleico con relacién a la can-
tidad de acroleina; 10% en moles de exceso de acroleina con
relacién a la cantidad de Hgoe), de grado de polimerizacidn
medio P = 65, contenido de COOH = 70%, contenido de C = 0
30%, obtenido con un rendimiento de aproximadamente 75% de
la teoria, es sometido nuevamente a la reaccién de Cannizza
ro: - | ;

b) 400 ml de una de tales solﬁciones de polimero

(aproximadamente al 40%) son mezclados con 233 ml de agua

»- 380899
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-destilada. Imego se afladen gota a gota bajo agitacidn,

LA "i.}“f q
J
LB

24 Juk ‘@f!};}("

}/’. TR (i Lo

‘gradualmente, 440 ml de NaOH al 20%, y finalmente se ajus—
‘ta a pH = 11, Después de reposar durante algunas horas se

;ha establecido en la mezela de reaccidn un pH = 9,5. Iuego
8e neutraliza nuevamente a pH = 7. De este modo se obtiene

‘a continuacidn una solucidn de agente formador de comple=-

jos aproximadamente al 25%.

Formacién de complejos con Ca*’: 1g Koton™ 2,05 (medido con
intensidad idénica I = 0,24
moles x 17T, Valor de en~
sayo dg Hampshire = 380,

Formacién de complejos con Fe™*™: 18K pop= 29,0 (referido
a intensidad ibnica I =

1,0 moles x 171y,

Ejemplo 17. 7

a) En una solucién de 225 g de anhidrido de éci—
do maleico en 400 ml de agua destilada + 800 ml de H,0, al
30% se aﬁadieroﬁ gota a gota, con una temperatura de bafio
de caldeo de 602C, a partir de 502C, bajo agitacién, 700
ml de acroleina en el espacio de aproximadamente 4,3 horas.

Después de reposar durante algunas horas, se separa por fil

tracidén del polimero con precipitacidn sedimentado y se ob~

‘tiene un poli(aldehido-&cido carboxilico) con contenido de

COOH = 46%, contenido de C = O 43%, P = 90 (22% en moles

de unidades de Acido maleico). El producto filtrado es una

solucibn acuosa de un poli(aldehido-fcido carboxilice) de

bajo peso molecular, de constitucidn similar, y puede ser

utilizado igualmente para la preparacidén de agente forma-

dor de complejos.

b) 50 g de poli(aldehido &cido carboxilico) pre-

parado de acuerdo con el Ejemplo 17a) 53 Qus*ﬁe)éi§s gn

- 36 -
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38 ml de HEO destilado + 50 ml de formaldehido al 40%, y

a esto se afiaden goba a gota, gradualmente bajo agitacibn,
65 ml de NaOH al 40%. Después de terminacién de la adicidn
de 4lcali, se deja reposar durante algunas horas mis, y

5 ‘1uego se neutraliza con poli(oxidcido carboxilico) recien~
temente precipitado, todavia hilmedo después de lavar hasta
quedar libre de Acido, preparado segin uno de los ejemplos
indicados. Después de la separacidn por filtracidn de even
tuales porciones no disueltas, se obtiene una solucidn acug

10 sa de agente formador de complejos. El agente formador de
complejos esté caracterizado por los siguientes ejemplos:
Formacién de complejos con Ca'': 1lg K top = 1152 (medidc

con intensidad ibnica I =
0,25 moles 1™ valor de
15 ensayo de Hampshire : 224
Formacién de complejos con Fé ' 1g Kopap = 2996 (referido
g intensidad ibnica I =
1,0 moles 1:1)
Ejemplo 18.

20 , a) 110 ml de agua destilada y 270 ml de H202 al
30% son preparados previamente y son calentados a 502C con
un bafio de caldeo (502C). En el espacio de 75 minutos se
introducé.una mezcla de 200 ml de acroleina recientemente
destilada y 216 ml de Acido acrilico recientemente destila-

25 do bajo continua agitacién. De este modo, la temperatura de
reaccldén sube a 652C y, 15 minutos después del final de la
adicibén de acroleina y &cido acrilico con reflujo todavia
débil, llega a 1002C, Por adicién de 1000 ml de agua desti~
lada y por refrigeracidn externa, se lleva la mezcla de re-

30 accién a una temperatﬁra de 302C, mientras que en caliente

38089¢
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94 L

_se disuelven gradualmente de nuevo los floculos o copos de
‘polimero precipitados. La mezcla de reaccidn es dejada re-

‘posar durante algunas horas, solidificando para formar una

solucidn ligeramente opalescente y muy viscosa. 4 continua-

‘¢ibn, se diluye con 500 ml de agua destilada y, bajo agita-

cibn, se precipita con 300 ml de fcido clorhidrico al 20%.

"Bl precipitado caseoso blanco es dejado sedimentar duréute
‘aproximadamente 1 hora, luego es filtrado, es lavado con

'agua destilada hasta quedar libre de &cido, ¥y es secads en

vacio a 602C sobre NaOH. Se obtienen 187 g de un poli(alde—
hido &cido carboxilico) con un peso molecular medio N =
8100; grado de polimerizacidn aproximadamente 120; conteni-
do de carboxilo: 69%; contenido de carbonilo 26%.

b) 166 g del poli(aldehido &cido carboxilico) son
suspendidos en 500 ml de agua destilada y a esto se afiaden

800 ml de una solucidn al 40% de formaldehido asi como 166

ml de NaOH al 40%, en el espacio de 40 minutos. Después de
'separar por filtracién la solucidn transparente de color

‘amarillo claro de algunas porciones no disueltas, se deja -

reposar durante algunas horas y luego se neutraliza por
adicibn de poli(oxifcido carboxilico) sélido (preparado‘
seghn el Ejemplo 6) en porciones de 2 g. Después de disol-
ver en total 12,3 g de poli(oxifcido carboxilico) se ha al-
canzado un valor de pH de 5 hasbta 6 de la solucién de reac-
cidn. Se separa por filtracidn de las pocas porciones no
disueltas y se evapora hasbta sequedad.

Después de secar la sal sblida a 1102C en vacio,

‘se obtienen 175 g de sal sbdica de poli(oxidcido carboxfli-

co) sblido con una estabilidad de complejo con iones catt

dada por 1g K p . = 2,05 (medido con una intensidad iénica

.. 38080¢
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‘Fe

I = 0,23 moles 1'1, ¥y un valor de ensayo de Hampshire de

5003 _
con Fe™tF: 1g Ko pap= 29,1 (pH = 11,5; I = 1,0nﬁ&.l~l),
con Mt : 1g Ky = 4,5 (pH = 9,45 L= 0,1 mol.1™0),

0,25 mol. l"l),
0,025 mol, 171).

con Cat¥ ¥ 18 Kopop= 2,7 (pH = 9,7; I
con Ag+ : 1g Kstab” 3,7 (pH 7,05 1

En presencia del agente formador de complejos en

una concentracidn de 1 mol +T

L

]
il

, por ejemplo a partir de una
solucién 5 x 107 molar de Ag™ con iones C1™ en una concen-
tracibn hasta de 10"'5 moles l'1 no se sobrepasa el produc—
to de solubilidad del AgCl, por consiguiente, incluso en el
caso més desfavorable, en el que no debiera aparecer ningin
efecto de sobresaturacidén, no se separa por precipitaci’n
nada més de AgCl.

Ejemplo 19.

Un poli(aldehido-4cido carboxilica) preparado de
acuerdo con la memoria de patente alemana federal 1.138.546

por polimerizacidn en emulsidén oxidativa de acroleina con

‘catalizador de poliacroleina—SO2 en presencia de aire en

calidad de reactivo de oxidacién, de grado de polimeriza-
cibén medio P = 5000 con el contenido de’ carboxilo = 11% y
el contenido de carbonilo = 43%, es hecho reaccionar del
modo ya descrito, por reaccibén de Cannizzaro y condensacién
con %ormaldehido, para fommar una -solucién de sal de poli
(oxideido carboxilico). EL poli(oxifeido carboxilico) re-
sultante en este caso estd caracterizado por:

Contenido de COOH = 48%, contenido de OH = 55%; para com—,
probar la capacidad de formacidn de complejos de sus sales
se citard aqui la estabilidad de complejos con:

g Kgpap= 2846, (referido a intensidad idnmica I =

380899
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1,0 moles x 1.

Ejemplo 20.

a) En una carga previamente preparada de 660 ml

.de H202 al 30% se introducen, con una velocidad de adicibn

gota a gota de 10 ml por minuto, bajo calentamiento en un
bafio de caldeo (602C), bajo agitacién, 1529 ml de una solu—

cidn acuosa de acroleina bruta (aproximadamente 25% de

‘acroleina), libre de estabilizador, Después de-esto ge con-

centra a aproximadamente 1100 ml, después de afiadir 0,08 g
de MnO,. Se obbtiene una solucidn aproximadamente al uo%;ae
poli(aldehido~dcido carboxilico)(contenido de COOH = 63%,
contenido de C = 0 20%, P = 9).

b) 600 ml de esta solucidén de polimero son diluf-
dos con 380 ml de agua destilada. Por introduccidn de NzOH

al 20% (10 ml por minuto) se ajusta bajo agitacién a pH =

12. Después de algunas horas de reposo la solucidn es neu-

tralizada. El agente formador de complejos asi preparado

es caracterizado en su actividad por los Ejemplos (referi~

do al producto sblido y puro):

Formacidn de complejos con Ca*t: 1lg Kstab= 1,45 (medido con
intensidad ibénica I = 0,24
moles x 1-1); valor de en-

sayo de Hampshire = 356

Formacibn de complejos con Fe™'*: 1g K pap™ 28,5 (referido a
intensidad iénica I = 1,0
moles x 175).

Ejemplo 21.
Procediendo de acuerdo con el Ejemplo 20a), uti~-
lizando una solucidn acuosa de acroleina bruta, estabiliza~

da con hidrogquinona, se obtiene una solucién de poli(alde-
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hido-&cido carboxilico)(contenido de COOH = 80%, contenido

de C = O 20%, P = 18, referido al polimero sbélido puro),

la cual, después de llevar a cabo la reaccidn de Cannizzaro

segln el Ejemplo 20 b), conduce a una solucidén de sal de

poli(oxiécido carboxilico)(contenido de COOH = 58%, conte-
nido de OH = %, referido al polimero sbdlido puro). EL pro-
ducto muestra nuevamente capacidad de formacidn de comple-
jos con iones metdlicos, demostrada por los siguientes ejem
plos (referido a la actividad de la sal sédica de poliloxié-
cido carboxilico) sb6lida y pura):

Formacibn de complejos con Ca++:lg Kstab= 1,83 (medido con
intensidad ibnica I = 0,24
moles x l'l); valor de en-
sayo de Hampshire = 326

Formacibén de complejos con Fet**: 1g Kopop = 5942

Eiemplo 22,

a) En una carga previamente preparada de una mez-—
cla agitada de 800 ml de H0, al 30% y 400 ml de agua des-
tilada se introduce gota a gota (velocidad de adicibn gota
a gota = 3,0 ml por minuto), bajo calentamiento con un bafio
de caldeo, una mezcla de 580 ml de acroleina recientemente
destiladﬁ.y 117 ml de bcido acrilico destilado. Después del
final de la reaccidn, se obtiene una solucidn muy viscosa,
aproximadamente al 34% de poli(aldehido-4cido carboxilico)
(contenido de COOH = 75%, contenido de C = 0 21%, P = 10,
referido al polimero sbélido y puro).

b) 500 ml de esta solucidn de polimero son mezcla~
dos bajo agitacidn, gradualmente, con 405 ml de NaOH al 20%.
Después de reposar durante algunas horas se precipita con
metanol., Después de,cérto secado del precipitado a 1002C en

380899
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(medido con intensidad ibnmica I = 0,24 moles x litro~

vacfo, se obtiene sal sbédica de poli(oxilcido carboxilico)
sblida y pura, cuya capacidad de formacibén de complejos es-
t& dada por los siguientes ejemplos:

Formacién de complejos con Ca'¥: 1g Kopan = 118
b,
Valor de ensayo de Hampshire = 334,

Formacifn de complejos con Fe'¥t: 1g K tap= 2815

Ejemplo 23,

a) Una mezcla de 945 ml de agua destilada, 207 ml
de acroleina recienbtemente destilada y 168 ml de &cidc acri-
lico recientemente destilado es calentada a 552C, A partir
de esta temperatura, se introducen bajo intensa asgitacidn
105 ml de una solucidn al 30% de 3202 en el espacio de. 1,5
horas. A continvacidén se diluye con 200 ml de agna destila~
da y se sumenta lenbtamente la temperatura a 702C, Despuvés
de que, mediante el ¢alor de reaccibdn, la temperatura de la
mezcla de reaccidn ha subido adicionalmente a 752C, se di-
iuye con 200 ml de agua destilada y se enfria a 502C, A con-
tinuacibn, se predipita con 200 ml de HClL al 10%, se deja
sedimentar durante corbto tiempo y se filtra. Después de la-
var y secar el polimero,se obtienen 165 g de poli(aldehido-
&cido carboxilico)(contenido de Yoor = 58%, contenido de
carbonilo = €%, P = 110), .

b) 100 g de este poli(aldehido-Acido carboxilico)
son suspendidos en 300 ml de agua destilada y a esto se afia-
den 50 ml de una solucibn al 40% de HCHO, Bajo agitacidn,
se introducen lentamente 87 ml de NaOH al 40%. Después de
agitar durante 50 mimutos, la mezcla de reaccidn reacciona
en forma neutra. Se afiaden 43 ml més de NaOH al 40%, y se
deja reposar durante algunas horas. Finalmente tiene lugar

precipitacidn con 231 ml de HCL al 20%. Después de lavar
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y secar se obtienen 89 g de poli(oxifcido carboxilico)

(contenido de COOH = 73%, contenido de OH = 8%).

¢) Por tratamiento del poli(oxibecido carboxilico)
;con NaOH se obtiene nuevamente la sal bien soluble en agua,
que en calidad de agente formador de complejos estd carac-
terizada por: lg KCa++ = 1,82; valor de ensayo de Hampshi-
re = 332,

BEjemplo 24.

a) En una carga previamente preparada y agitada
(en un bafio de caldeo de 602C) de 800 ml de H'ZO2 al 30% +
400 ml de un destilado, tal como se obtiene en la recupera-
cibén de monbmero residual por concentracibén de una cargs
anfloga (el cual consiste en 1% de acroleina, 7% de Acido
acrilico y 92% de agua) se afladen gota a gota, a parbtir de
502G, 81% ml de acroleina en el eépacio de aproximadarente
4,5 horas. De este modo la temperatura de reaccidén sube
gradualmente hasta aproximadamente 802C,, y después de so-
brepasgrreste méximo disminuye de nuevo lentamente. Después
de reposar durante algunas horas, se precipita con 500 ml
de HCl al 20%, se separa por filtracibén el precipitado, se
lava y se seca. Se obtiene un poli-(aldehido-&cido carboxi-
lico) ae,grado de polimerizacibén medio P = 79, un contenido
de carboxilo de 61%, y un contenido de carbonilo de 4%.

| b) La reaccidén de este producto en una reaccidn

de Cannizzaro, bajo simultinea condensacidn con formaldehido
de acuerdo con los métodos descritos, conduce a unapoli(oxid-
cido carboxfilico) de un contenido de carboxilo = 64% y un -
contenido de hidroxilo de 4%. El producto, en forma de sus
sales, es nuevamente apropiado como agente formador de com-

plejos (por ejemplo formacién de complejos con catt: lg

380899
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Kopap = 1258, medido con intensidad ibmica I = 0,24 moles

11'1; valor de ensayo de Hampshire = 202).

Ejemplo 25.

Como comparacibén, con el polimero de acuerdo con
Ela memoria de patente belga 611.797, correspondiente al es-
itado conocido de la técnica, se prepard, de acuerdo con el
procedimiento indicado en la memoria de patente citada, un
producto de grado de polimerizacidn medio 5 = 520, con un .
égontenido de grupos OH = 0,81 equivalentes/100 g, con la
%acidez=ﬁ0;58equivalentes/100 g ¥ con un contenido de car~
bonilo = 0,2 equivalentes/100 g. Sin embargo, el -producto
ies inapropiado para la utilizacibén como agente formador de
;complejos, ya que, por ejemplo, la sal sbdica de este pro-
ducto no muestra, con los métodos indicados, ninguna cons—
itante conmensurable de estabilidad de complejos con Caf+,
éel fcido libre ya precipita en un margen débilmente &cido
;(por debajo de un’valor de pH de aproximadamente 5), y ade-
més muestra elevada tendencia a la formacién de lactona, por
lo cual no es de modo sencillo reversible esta formacidn

de precipitado por adicibn de &lcali.

REIVINDICACIONES

///? Los puntos de invencidn propia y nueva, que se

/gresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—

‘te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los giguien
tes:

1. Procedimiento para fijar iones metdlicos en

-»- 380899



en complejos de iones metdlicos caracterizado porque en cﬁ-
lidad de agente formador de complejos se utiliza un polime-
ro que tiene grupos carboxilo o carboxilato e hidroxilo, de
cadena recta o reticulado, que en la cadena principal con-

5 tiene predominantemente enlaces. 0~C, cuya proporcidn de
grupos carboxilo o carboxilato a grupos hidroxilo se en=-
cuentran entre 1,1 y 15, preferiblemente entre 2 y 9, y cu~
yo grado de polimerizacién minimo es de 3, preferiblemente
de 3 hasta 600,

10 2. Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, carac~
terizado porque en calidad de agente formador de complejos
se utiliza un polimero que tiene grupos carboxilo o carboxi-
lato e hidroxilo, asi como eventualmente, en nimero sécﬁnr
dario grupos vinilo o carbonilo en posicién_laterla,‘de ca-

15 dena recta o reticulado, que contiene en la cadena princi-
pal predominantemente enlaces C~C, el cual esté constituido

predominantemente por unidades de las férmulas generales

R, - 112 0 Ii[
-cae_¢ @y |0 () 3/o | -Gy~ | (I1D)
20 ' COOA CH.,0H OH

‘como componentes principales, y eventualmente tiene junto
a éstos, en nfimero secundario, también unidadds de la fér-
mula’ general

® ]
' S . aa

;// éOOA éOOA

en las que A representa hidrdgeno, una valencia de un metal
monovalente o polivalente, especialmente de un metal alca-

lino, preferiblemente sodio, o amonio, Ry R son iguales

- 380899
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0 diferentes y significan un grupo alcohilo conl a6 Gtom
mos de carbono, especialmente un grupc metilo o preferible-
mente un Atomo de hidrbégeno, y R* representa ademéds un 4to-
émo de halbégeno, especialmente un &tomo de cloro, y cuyas
unidades (I), (II), (III), y (IV) pueden estar dispuestas

‘en cualquier orden de sucesidn, y en que la frecuencia me-

dia de estas unidades en &1, incluso en ausencia de una o

varias de estas unidades, corresponde a una proporcidn de

grupos carboxilo o carboxilato a grupos hidroxilo por en-

cima de 0,5, especialmente entre 1,1 y 16, preferiblemente

‘entre 2 ¥ 9, cuyo grado de polimerizacibén minimo es de 3,

‘especialmente de 3 a 5.000, preferiblemente de 3 a 600,

3+ Procedimiento segfin la reivindicacidén 2, ca-

racterizado porque en calidad de agente formador de comple-

‘jos, se utiliza un polimero que adicionalmente tiene tam-

bién unidades de las férmulas generales

CHQOH B CHEOH
|
~CH G (V) g3/o ~CH,~C- (VD)
cooa CH,,0H

en nfmero secundario.
4, Procedimiento para fijar iones metdlicos en

complejos de iones metalicos.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han egpecificado.
Egta Memoria consta de 47 hojas escritas a miqui-
:na por una sola cara.
5 Vadrid, 917k 1970
P.A,
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