381479

Py~ 45, 018!
EL 9201 AC
uKomplex-
bildner"

Rehecha 1

BECCICV TECNISA
q$a%maonaac

Cirin L O/
" MEMORXA DESCRIPTIVA SUBCLASE T —
o “m
para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afivs

a nombrs de DEUTSCHE GOLD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT
VORMALS ROESSLER.

entidad alemana

con domicilic en Weissfrauenstrasse: 9, Frankfurt (Main).
Repdblica Federal Alemana

pors "PROCEDIMIENTO PARA LA FIJACION DE XONES METALICOS EN
COMPLEJOS DE IONES METALICOS" (Clase Internacional BOLj)



10

15

20

28

28,12,72

381479  wje;

ELl invento conclorne a oligémeros y polimeros, que

pusdan ser utilizadas esepscialmente en calidad de agentas fop-
madares de complsjos. ‘

Los ggantes formadores de ccmplsjos son conocidas
dasqe hace largo tismpo en gran ndmero, Se trata én este caso,
la mayor parts de las veces, de compuestos que contienen ni-
trdgeno, fdafore o azufre. Ejemplos de agantea formadores de
camplejos inorgénicos son boratos, Posfatos, silicatos y simi-
lares, Representantes conocidos de agantgs formadorss de com-
plejos orgdnicos son compusstos tales como fcide nitrilotria-
cético, dcido etildndiaminotetrascétice, &cido distiléntria-
minopentaacdtico, feido N-oxetiletilendieminotriacdtice, dci-
do polialechilén-poliamin-N-policarboxf{lico, docidoe difosfd-
nicos y polifosfénicoa. Teles agentss formadores de complejos
son utillzadoas, por ejemplo, en grendes cantidades en agentes
da enjuagado; de lavado, auxiliares ﬁarlavadory de’ Limpleza

as{ como &n sl bianquao de la madara y de productos textiles,

Sim embardo, su utilizacidn estd ligada frecuentemente con

cisrbas quventaJas. Por sjemplo, con los compusstos que con-
tienen nitrdgenu, fdsforo o azufre aparecen dificultadss, da-
do que su utilizacidn conduce a un ;Qbontroladu crecimiento
de algas en las aguas tesiduglaa.Andeméag con los pelifosfa-
taos existe una tendencia a 15 hidrdlisis pars formar com-
puestgs con una pequefia capacidad de formacidn de complﬁqos,

1o cual conduce a indeseables precipitados,: Finalmente, se
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puede phsorvar ademds en muchos casos un efscto de corrosidn

sobre metales, por sjemplo aluminio, A#emis se sstablecen L{-
mites a la idoneidad de estos compuestos para ser utilizados
por la fndole y la intensidad de su capacidad de aglutinacidn
(Chem. Ind. XX. Sept. 1968, pdoina 608).

Es sabido ademds que tambidn el 4cido cftrico es ca-
paz de formar complejos con iones calcio (Gmelin, Parte 8, En=-

trega 3, pdgina 1402), 5in smbargo, este compussto no ha ancone

~ trado wna utilizacidn tdonica,

Se han conocido ademds agentas auxiliares textiles,
que son homopolfmexros o copolimeros de aldehidos insaturados,
por ejemplo de la asrolefna, y que tiensn variass veces unidae

des de las fdrmulas generales

En efscto, tales polimeros son capaces en principio de formar
quelatos con algunas iones metdlicos, paro no pudieron enconw
trar tampoco ningidn acceso a la técnica, dado que no muest ran

ningdn efecto ¥til en la practica (memorie de patente belga
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611,797). Los corraspondientes complejos tisnen sflo una ws-
tabilidad muy pequefia y no siempre es satisfactoria su solu~
bilidad, .

Objeto del invento es la utilizasidn de determina-
dos écidos aldshidocarbox{lices u oxialdehidocarboxflicos
oligdmeros o polimeros, o de sus sales, eventualmente en mez-
cla coh otros poli ( oxi-dcidos carboxflicos ) u oxicompues-
tos polimeros capaces ds formar complejos, en calidad de com-
ppnantae de asgentes de lavado y de ¥impiezs, de bafios de de-
sengrasade: y de dasoxidaciﬁn,-en forma de salee metdlicas,
p:qfarible@gnta sales de magneslo, como componentes de baflos
para#ldicos para la estabilizacidn de pepdxidos y sn calidad
da pqrbadureg de ionee metdlicos y de reguladores de la con-
centracidn de iones metdlicos, para Pines agricolas, y pre-~
feriblemente en gensral en calidad de agentes fbrmadotsa de
complejoss EN este caso todas las utilizaciones arriba ci-
tadas se dsben a la cepacidad de estos dcidos o de sus sales
para formar qomplaqu con fones metdlicos, Por ejemplo, es-
toa mua;hrén eﬁ.agantea dq lavado prnp%adades de detergencia
mejqrada,;tal coﬁoAlas musstran también"agentas formadores
de cemplejos conncidog que contiengn nitrdgeno y/q fdsfora,
Como agentes formadores de complajo$ se desben entender dentro
ﬁal maroco de este invento tambidn el sfecto de intercambio
de ionea-pnlialectrol;eo,.puramenta electrostdtico, andlogo

al de intercambio de iones (G, Jander y H, Wendt: Lehrbuch
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der analyt. und prép. anory. Chemle, 3% edipidn, pﬂginasvzs

hasta 29; Journal of Phys, Chem, 58 (1954) 1128).

De acuerdo con el invento, se utilizan para los fi-
nes citados oligdmeros o polfmeros que éontienen en lg oadena
principa; predominantemente enlaces C«C, prdcticamente no ree
ticuladéa, de cadena recta, que tienen grupos carboxilo, o
rarboxilato, carbonilo y sventualmente grupos terminsles hi-
droxilaAlibres y/o lacton;zadus, éuyo.oqntanido,molar de gru-
poa_carboxilo o carboxilato es al menos‘de Sq%, el de grupos’
carbonilc es somo mdximo de S0%, y eventualmente sl ﬂa grupos
hidroxilo terminales, eventualmente léctonizadoﬁ te modo tow
tal o parcial, os como méximo_da 66,6%, y: uuyo grado de poliw
merizépiﬁhrsa encuentra entre 3 y 500, espsciglmanﬁa entre 5
y 300, pnafa;iblamantu sntrs 3 y 100, Eetulbpuuggn sar amplogu
dos por si solos o eventualmente en mégclavcon otros dcidos
poli(oxidoidoscarboxflicos) o con oxicompuestos polimeros ca-
paces de la foimaciﬁhvda complejos. Como oxicompuestos polf-
meros se considsran sspecialmente poli(alcohol vinflice) y
ademga disaqéridos, oligosacdridos Y polisacdridos, o sus de~
rivedos, Ejemplos de otroaVpoli(oxiécid&acarbox{licoa) capaces
de la fnrmapi&n de cnmplejpg son los que ao ﬁan descrito en
1g solicitud de patente alemana P. 19 04 940b2{159 trata de
polfmeias que tienen grypps-cgrquilu o carboxilato e hidro-
xilo, son ds cadena rects o reticulados y en la cadena prine
cipel tienen predominantemente enlaces C-C, La proporcién de

grupos carboxilo o carboxileto a grupos hidroxilo se encuen-
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tra’enhra.L,L y 15, mient&qs que el grade de Eﬁlimerizaci6n

mIﬁimq es da 3, Los polimeros estdn constitufdos predominane

bemente por unidades de las férmulas genarales,

Y T - 1
1 r -F
- CHZg F y - CH y/o - 6?2 - f
COOA CH,0H . OH
! i L ] X .

como componente principal., Ademds de éstas pusden estar piesen-

tes tambidn, en nﬂmarq ssoundario, unidades de las Pdrmulas ge~

nerales
R R CH_OH ; CH_OH!
l l 2 2
- lc 'cﬂ',ﬂ y - CHz - - y/ﬂ - c"'z - ]c - -
€0oa cooA COoA ' CH,BH.
- " 4.

-Estos poli(oxiscidoscarboxiliccs) pueden ser affadidos a la mez-

cla en cantidedes que correspondsn como méxime 2 un grupo OH
por grupo carboxilo o cerboxilato. En tales mezclas, espacial-

mente las formas dcidas do los allgdmeros o polfmeros ds acuer-

do con el inVQnto pueden servir aimulténeemente tambidn para

L+
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la neutralizacidn y para la amortiguacidn o tamponamiento.
Los oligdmsros o polfmaros que se hen de utilie
zar de acuserds con sl invento son apropiaedos, entre otras
cosas, sspecialments para los finwss citedos, porque estim
prdcticamente sin reticular, es decir que las reticulacio-
nes debidas a reacciones sscundarias en la preparacidn ad-
lo estdn presentes en grade limitado, que carece de impor-
tancia pare su utilizacidn. Junto a allo pusden tener tame

bidn en cantidades secundariass grupos vinilo en posicidn

lateral, los cuales sin embargo no tiensen importencia paras

los agentes formadores de complejos cilbados,

$e prefieren sin embargo los oligdmercs o poli-
meros gque en la cadena principal contlenen predominante-
mente enlaces C-C, prdcticamente no reticulagna, de cade=
na recta; que tienen grupos carboxilo o carboxilato, carbo-
nilo y eventualmente grupos hidroxilo terminales libres y/o
lactonizados, o m‘ezclas que los conl:iensn,' que estdn cone-
tituldos predomiqantamante por hnidadaa de las fﬂrﬁulas Qo

neralas

- 1 - - -
R
| i

- CH, -|c (1) v ~ CH, .-;: (11)
COoA CHO

i i ] )
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como zomponente prinelpal, ¥ que sventualments contiensn jun=
to a estu, en nifmerc secundaric, también grupog vinilo en po=

sicidn lateral o unidades de la fdrmula general

-

Lo
- %:Wi: - (111)
COOA  COOA

en las que A representa un 4dtomo de hidrdgeno, una valencla de
un metal monovalenta o polivalente, especialmente de un metal
alcalind,>preferiblementa sodio o amonio, R ¥y R* son Iguales

o diferentes y significan un grupo alcohile con 1 hasta 6 éto-
mos. dg carbeno, sspecialmente un grupo metile, 0 preferible-
mente un &tomo de hidrdgeno, y Rl puede significar ademds un
étomp de haldgeno, preferiblemente un &tomo de cloro; cuyas
unidades (I) , (II) y (III) pueden sstar dispuestas en cual=
quier orden do sucesidn y en que la frecuencia media de estas
unidades corresponde & un contenido molar de grupos carboxile
o carboxilato de al menos 50%, a uno da grupas carbonilo de
como méximo 50% y eventualmente a uno de grupos hidroxilo ter-
minales, eventualmente lactonizados de modo total o parcial,
de como mdximo 66,68, y cuyc grade de polimerizacidn se en=
cuentra entre 3 y 500, especialments entre 3 y 300, pféfari-

blemente entre 3 y 100, para los finss citados en -la reivin-
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dicacidn 1,

En estos polfmercs, las unidades del tipo (1I) pue-
den sstar presentes también en forma totale o ﬁarcialmentn hi-
dratada 0, a causa de reacciones con los grupus contiguos, en
forma do estructuras cfclicas, de modo qua resultan estructti

ras cfclicas, acetdlicas o también acildlicaws

e

T . | R R
: : CH P
- CH, - !:.- (11a) - EH, - V 2\(;-_?"‘ (11b)
| *H’“" B bt
“~0H Ho/ \ﬂ/ \ﬁ"
. o L ' N
o ]
- CH, - {;/ 2\F .| (110) ,
H By
| u/c o0

. En este caso, estas estructuras oapecialagk,dadq que
se anéuentran en relacidn mediante equilibrioi téollmente re=
versibles con las estructuras carbonilo abiartas simples (II),
no tienen ninguna importancia especisl para las utilizacionaes
de acuerdo con el invento,

Loe oligdmerve o polimeros que se han de utilizar de
acuerdo con el lnvento pueden ser preparsdos de manera de por

si conoclds por copolimerizacidn de aldehidos elfa,bete-insse-
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turados con dcidos monocarsexflicos y/o divarbuxflicos alfa,

beta-insaturados en presencia de catalizadores ds radicsles
o de catalizadores Redox, asf como por oxidacidn parcial de
polialdehidos talss como poliacroleinas, o por reaccidn par-
cial de Cannizzaro con poliacrolefnas o con poli(aldehidow-
doidos carboxflicos),

Sin embargo, pueden ser preparados de modo gapa-
cialmente favorable por polimerizacidn oxidativa de éldehi—
dos alfa, bataw-insaturados, praferiblamaﬁta acroldina, o por
copolimerizacidn oxidativa de aldehidos slfa,beta~insatura-
dos con éb;das monacarbex{licos o dicarbox{licos alfa,bebaw
insaturados, preferiblements dcido acrflico o dcido malefoo,

o pap tarpolimerizaci&n oxidativa de aldehidos alfa,beta-ine

vsaturadus won écidoa monocarboxilicoc alfa,bata-inaaburadnu

o con écidoa dicarboxflicos alfa,beta-insaturadoa. Sin embar=
0o, las‘condicionas de polimerizacidn se'daban gscoger, de
mansra de por sf cpnaoida, de modo que se mantenge el nace;
saric contenlido ﬁinimo de grupos carboxilo, el necesarioc con-
tenido méximo de grupos carbonilo, el necesaric contenido mé-
ximo de grupos hidroxilo y el neceserio grade de polimeriza-
cidh,.En calidad de agentes oxidantes y al mismo tiempo de
iniciadores de polimerizacién se consideran en sste caso pe=-
réxidos o perdcides, Preferiblemente se utiliza H,07. El con-
tenido de COOH y de CU de los polfmeros pueds ajustarse en la
polﬁmerizacidh'oxidativa por la cantidad utilizada, por ejem=
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plo, de acrelefna, dcido acrfliice y agents oxidante. Cumo sl
compuasto peroxfdico actda al mismo tiempo como agente regu-
lader, fijando previaments sus concentraciones o cantidades
con relacidn al mondmero se puede influir sobre sl grade de
polimerizacidn, y por consiguiente indirectamente también so-
bre el contenido de hidroxilo,

Con cantidad crecisnte de agente oxidante disminu-
ya el grado de polimerizacidn, y a la inverea. Por sjemplo,
con una concentracidn inicial de Holo de 208 y con tha pro-
poreidn de Hy04 a asrolefna de 1:1, se obtisne un grado de
polimerizacién medic de 3,2, un contenido de COOH: de 67%,
un contenide de CD de 14% y un contenido de hidroxilo de
aproximadamente 15%, Por el contrarioc, si en condiciones
por lo demds iguales se utiliza una proporcidn cuantitati-
va del Hy0, a la acroleina de 0,7:1, se obtlens un grado de -
polimerizacidn de 13, un contenido de COOH de 66%, un con-
tenido de GO de 21% y un contenido de OH de eproximadamen—
te 7%, La polimerizacidn se lleva a cabo convenientemente
pn forma de polimerizacidn en solucidn. Sin embargo, se
puad; roealizar tambidn como polimerizacidn con precipita=
cidn o como polimerizacidn en emulsidn, Los oligdmeros o
polimeros obtenidos segin este método pueden contener, ede~
mds de las unidades citadas, en centidad secundaria, tambidn
grupos vinile en posicidn lateral, en forma de unidades del

tipo
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as{ como grupos en posicidn lateral del tipe

0 = CH2 - CH2 =CODAR y D= CHZ - CH2 - CHO

5in embargo, sstes carscen da importancia para las utiliza-
clones de acuerdo con sl lnvenko.

Como grupos terminales pueden apareder, ademis de
los citados, también grupeos carboxilo, carbonilo, CHZUH ¥
grupos semiacetdlicos del tipe:s

Fa

OH
~ .
CH =CH vV
2 \\\b - (V)

as{ como grupos vinilo o también &tomos ds hidrdgeno, por

sjemplo en forma da gfupos del tipo

CHy = CH = (v1) o CHy = CH (vi1)
CHo CooH:

as{ como restos del catalizador utilizado. Tambidn, carecen
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da importancia para las ¢tilizaciones de ascuerdo con el in-

venta,

Los oligdmeros o polfmeros preparados de acuerdo
can unc de los procedimientos indicados puedan ser smplea-
dos directamente, o tambidn en forma de sus salea, para loa
fines citados, sspeclalemente an calidad de agentes formado-
res de complejes, Eventualmente, se debe aconsojar affadizr a
la mezcla, para algunos fines de utilizacidn, tambidn peque-
Mas cantidades (hasta como m&ximo medic grupo OH por grupo
cérboxilo o carboxlilate en la mezcla) de un compuesto hidro-
x{lico polimera, preferiblemsnte poli(alecohol vinflico). Co=
mo los oligdmeres o polimeros de acuerdo con al inuan?n, com=
pusstos aldehido~carbaxf{licos o compusstos oxlaldehido-carbo=
xflicos, constituyen en esus formas H (A = H) dcidos débiles,
pueden ser utilizados al mismo tiempo para la neutraliza-
cidn de soluciones alcalinas, especialmente soluciones alca-
linas de agentes formadorss de complaejos de poli(oxidcidocar-
boxflico), o para el tamponamienta dg sistemas en los cuﬁlas
son dessados como agentes formadores de complejos.

Los datos porcentuales de los fndices de cerboxi-
lo o carboxilato, carbonilo e hidroxilo, corresponden a datos
porcentuales~molares-de base, es decir el nimeroc medin de
grupos COOH, CO y OH por 100 unidades mondmeras en el polf-
mero.

€1 invento es explicado con mds dotalle mediante
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los siguientes ejemplos. El ensayo de Hempshive citado en al-
gunos ojemplos es descrito en la publicacidn de la firma
Hempshire Chemical.Corp., pdg. A2. .So trata en aeste caso de
una magnitud de medicidn para la *actividad de detergencia
mejorada" de un producto. Seglnh éste, ss disuelven exacte~
mente 2 g de agente formador de complejo en forma de polvo en
50 ml de agua destilada, se neutrallzan, se mezeclan con 10 ml
de una saolusidn al 2% de carboqato de sodio, se ajusta su va-
lor de pH a 11 hasta 12 y se diluya 1la solucidn a 100 ml, Des-
pués do esto, se valora con una solucidn de acetato de celcio,
que cantiene 44,1 g de acetato de calcio monchidratado por li-
tro, hasta la aparicidn de un enturbismionte visible y durade~
rﬁ..Le capacidad de fijacidn de carbonato ds Fa;cio del agen=
te formador de complejos se ecalcula de acuerdo con la fﬁrmula

ml de solucidn de scetato de calecio x 25 = mg da'03003 fijado/g
peso de agente formador de complejo de agente formador

de complejo.

Las estabilidades de complejo indicadas en los e}em-
plos fugron detarminadas del siguienta-modos

1.~ Determinacidn de la estabilidad de complsejo con
Ca++g medicidn de la concentreoidn de Ce'* libre en el equili-
brio de formacidn del complejo pasando por sl complejo colorsa-
do entre Ca++ y &l colorante indicador metdlico "Eriochromsch-
varz T"{"=zxldeEriocromo 3%) con definicidn de la constante de

ostabilidad de complejo de acuerdo cois
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plejos considerados como &cidos aldehidm-di-carboxflicos polfme-
ro (un tramo de cadena homdlogo en promedio con dos Qrupos
Co0 es consideradm como unidad), Las mediciones tuvieren lu-

gar en solucidn temponada de NH OH-NH4 €1 a pH 10 y con una inm

tensidad idnica I = 0,24 molaé.:.l,

2, Determinacidn de la estabilidad de complejo con
Fa“+ 3. medicidn pasando por el producto de solubilidad del Fe
(BHi)3 en solucidn amoniacel a pH = 11 con definicidm de la cons~

tants de sstabilided ds complejo de scusrdo oont

Kstab _ [?QPAC+4 ]
SRS

en gue PACT deben ser los aniones del agente formador ds com—~

plejos considerados como &cidos aldshido-mono-carboxflicos po-
limeroe ( un tramﬁ de cadena homdlogo en promedio com un gru=—
po -C00°  es considerado comq.unided). Las mediciones tuvieron
lugar aproximadaments = pH 1l y fueron refaridas a una intensi-

dad idnica I = 1,0 moles x Lel,
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Ejemplo: L, En1qna carga previamente prepsrada, agitae
da y calentada a 559C, de 850 mi de HEG destilada, 427 g de ahhi—
dridor de dcido maleico y 1100 ml. de quk tdenica al 35 allf di-
sueltos as introducen gots a gota on el especio de 5,5 horas
1X7¢ ml de acralefna destilada. En el sepacio de los primaros
10 minutos de la adicidn pota s gota aumenta a 609C la tempera-
tura del baffo de caldem y ae mantliene en este valor hesta una
hora despuds del final de la introduccidn gota a gota.. Después
se deja enfriar la mezcla ds naaccidh,gsé filtra con succidn de
la pogquefia porcidén de pnlimers de elovado posc molecular y ss
éoncantra el filtredo obtenido en vacio a 1330 ml. Se obtiene
uha solucidn al 83% de poli(aldehido~dcide carboxflico)s EX
polfmero posee un grado de polimerizacidn madie P = 4, un con~-
tenido de carboxilo de 50%, un contenido do carbonilo de 26% y
unh contenide de hidroxilc en forma de grupos teiminales de 5%.-
El producto forma complejos solubles en agua con casl todos
los iones metdlicos; la formacidn de complejos con lones Ca**
ast{ caracterizada por ejemple por la constante de estabilidad
de complejo dada por su legaritmo decimal:

1g K = 1,85

stab
la activided de deteorgencia mejorsda eatd dada ademds por el
valor de ensayo de Hampshirs, para la sel sddica de poli (al=
dehido=dcido carboxflico), de 278..
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Ejemplo 2. En una carga previamente preparada y

202 al 30% se introducen 1529 ml de

una mezcla de 98 ml de dcido acrflico estabilizade con B,5%

agitada ds 660 ml da H

de hidroguinona y 1360 g de solucidn acuosa no estabiliza=
da de acroleina bruta, que contiene aproximadamente 30% de
acrolefna junto con pequefias cantidades de foimaldehide,
acetaldehido y fcido aedtico, a partir de 509C, en el espa-
cio de aproximadamente 3 horas. En este ceso se ajusta la
temperatura del baffo de caldeo a 602C en gl aspacio de low
primeros 10 minutos de la intraduccidn, Derqu de haber te=
nido lugar la adicidn de la mezcla de acrolefna y de doido
acrflico, ss aigue agitsndo durante aproximadamente 3 horas
mds a una temperatura del bafMo de 60%C, despuds se daja en=
friar y despufs da afadir 80 mg de Mn02 para la destéucc@6h~
de un eventual resto exceslvo de uznz se concentra-en va;
cio hasta aproximademente 1100 ml, Se obtiene tna solucidn
aproximadamente al 41% de poli(aldehido~fcido carhaxflico).
Esto pold(aldehido-doido carboxflico) pases un grado de po=
Limerizacidn medio fa 9, un:contenido de carboxilo de 68%,
un contanido de carbanilo de 20%, un contenido de hidroxi=
lo de aproximademente 5%, vy es apropiado en calidad de sgene
te formador de complejos. Por sjemplo, forma complejos con
lonss Fa$$¥, caractarizados por la constants de establlided

da complejo:

petHE _
1g K = 25,7
9 Pstan
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$ .
o con icnea Ca& » taracterizados por la constante de mstabi-

lidad da complsjos

Cadt

- 4 2'1
19 K pato

E)l valor de ensaye de Hempshire de la sal sddica da
ssta poli{aldehido-dcido carboxilico) ee de 395,

Elemply 3» Un pali(aldehidomfoido carboxflica) pre-
parado anflogamente al Ejemplo 2 utilizando acrolefna no esta~
bilizada (que contiens 0,3% de hidroquinona), de grado de poli-
merizacién medio P = 18, un contenide de COOH de 80%; un con-
tenido de carbonile de 20% y un contenido de grupos termina=
lea hidroxilo de 2% fus investigado en cuento a su capacidad
de formacidn de complejos con lonss Ca++ y Fe+*+. Resultaron
para las constantes de estabilidad de complejoa; expresadas en
forma de sus logaritmos decimales, los dglnres:

Ca**' Fe&&&

s 2,2 = 28,8

L 1 Katab-

9 Kstab

El valor de ensuyo ds Hampshire de la sal addica de
este poli(aldehido-dcido cﬁrboxilico) se encuentra en 395,

Ejemplo 4, Un poli(aldechido~dcido carboxflico), pro-
parado por copulimari:acidniaxidativa do acroleina con. dcido

acrflico en un procedimiento endlogo al Ejemplo 1, de grado ds

. seezens L
R e ey
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polimerizacidn medio P = 50, con un contenido de carboxilo
de 80% y un contenido de tarbonils de 206 as{ como un con=-
tenido de hidroxilo de 2%, fue inveatiga&o sn cuanto a au

capacidad de formacidn do complejos con Ca+¥ y Fa*++5.Para

las constantes de estabilidad de complejo rssultaron: les

valores:
4 +44
19 K2 = 2,3 10 K° 20,4
stab stab

El valor de ensayo da Hampshire de la sal sddica de este
producto se encusntra en 530,

-Ejemplo Se=  Un poli(sldehido~dcido carboxflico)
preparado en wh procedimiento andlogo como en los ¢jemplos
antes citados, de gredo de polimerizacidn medio § = 45, con
un contenido de carboxilo de 74%, ui contenido de carbonlilo
de 22 y un contenido de hidroxilo en forma de grupos termi-
nales de aproximadamente 2%, fue investigado en cuanto a su
capacided de formacidn de complejos con iones metdlicos:

El producto forma complejos con iones Caf*,.carau-

tnrizadoa por la constante de establlidad de complejos

et
1g k® ® 2,25

atab

y el valor de ensayo de Hempshire para la sal sddica del
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poli(aldehide~dcide carbox{lico), como medida de lz actividad ;

de detergencia mejorada, de 550; ademds,.forma complejos con
$
iones Fe ¥*, caracterizados por la constante de estabilidad
de complejos
$44

19K® = 29,5

atab

Ademds sa cnmpr&bﬁ la formacidn de complejos solu-
bles en agua con todavia otros lones metdlicos con ayuda de
la ausencla de la precipitabilidad de estos lones con reacti=
vos de p;eoipitaciﬁn apropiados en presencia de la sal sddica
de poli(aldshido=fcido carboxflico), bajo condiciones en las
cuales, ain presencia del agente de formacidn de complejos,
aparece procipitacidn:

Para esto, en cada caso, una carga bréviamente pre=
parada de 10 ml de solucidn 0,2 molar de poli(aldehido-dcido
carbox{lico) fue mezclada bajo agitacidn con 2 ml de NaON 1

lear, 28 ml de H, O destilada y S ml de una solucidn aproxi-

2
madament e 0,1 molar de sale. A sstas scluciones se affadlieron
bejo: agitacidn cada vez 10 ml de una solusidn aproximadamen=

te 0,1 molar del sorrespondiente reactive de precipitacidn,

.En ensayos testigos paralelos con sl correspondiente voltumen

de qu destilada en luger de NaOH y de la solucién de poli~
(aldshido-doido carboxflico), se comprobd la precipitabili-
dad da loe lones metflicons bajo las condicionss citadas con

los reasctivos de precipitacidn utilizadost
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I6n metdlico Ausencia de la precipitabilided
' (en presencis del agente Parma-

dor de complejo} cong

e oH, F, cos'"
Ba*+ Uxalato-:. CU;-
4 L
Tl Brll3
ca* oH 4 ‘303“
ca* oH, €8, , Oxalato
4 —-—
La CUS
M* -
I 0
r ' P 4
4* L4 . —-—— —pamany
£o. . :
#n UH_, 03._, 904‘_.
Caf‘ oH , 803 ’ PD4
” Aaud . - g -t
N o, co,"y PO,
Ag+ en solucidn sufieientemente di-

lufda (aproximadamente 10-% mo-
lar) no precipitable con Cl

Ejemplo 6. Un poli(aldehido-fcido carboxfliceo) de
grado de polimerizacidn medio P = 100, de contenide de carbo=-
nile 21% y de contenldy de carboxileo 74% did, en la investi-
gacidn en cuanto a su tapacided de formacidn de complejos con
lones Ca++, losvaloress

4+

1o K% . 2,4

staty
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Tambidn, en Torma de su sal sfdice did us valor de

ansayo de Hampshire de 470, como medida de la actividad de da-
tergencia mejorada,

Ejsnple: 7, Un poli(aldehido~dcida carbox{lico), pre-
parado por copolimerizacidn de acrelofna con 4dcido acrflico,
caracterizado por eu grado de polimerizacidn medio P = 260,
su contenido: de carboxile de 75%, su conbtenido de carbonilo He
17% v su contenido de hidroxilo en forma de grupos terminales
da aproximadamente 0,7%, posee .propiedades de formacidn de com-
plejos. Por ejempleo, la sstabilidad de los complsjos con- ionas
Fe +r caractepizada por la constante de sstabilidad de comple-

Jo, expresada en forma de su logaritmo decimal, ess

Fe&&%
lg K ;9 2994

staly
La correspondiente constante de estabilidad de comple-

Jjo de los complejos con iones Ca+* estd dada pors

oM
1g K*? z 2,1

stalp

La actividad de detergencia mejorada del producto en
forma de su sal addica estd caracterizada por un valor de ensa-
ym de Hampshirve de 354,

Ejemplo: 8, Pare la neutralizecidn de una solucidn de
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reaccidn fusrtemente alcalina (pH = 13) de acuerde con una

reaccidn de Cannizzaro pare la preparacidn de un agente for=-
mador de complejos de poli(oxi~deido carboxflice) tall como
se describe en la solicitud de patente alemana P= 1,904,940 2y

" que contiene 37% ds una sal sddica de peli(oxidcido carboxI~

licd de grado de polimerizacidn medic P = 106, de contenido '
de carboxilato B84% y de contenide de hidroxilo 11X, se utl-
1izd una solucidn acuosa al 24,6% del poli(aldehide-~doido car~
box{lise.) descrito en el Ejemplo: 8. La solucidn neutrs obtew

~ nida fus svaporada hasta ssquedad para la obtencidn de la

mezcla de agsente Pormador de complejos en forma sflidas La mez-
vla de agente formador de complejo fue investigada en lo que {
o reflere a su capabidad de formacidn de complejos con ionoé
Ca+* ¥y Fa**4; Como valaores de las constantes de oatabilidgd de
pomplejo, expresadas em Porma de logaritmos decimales, resql-
taron los slguienteas

+ ey
F‘ d
19 K@ . 2,28 9 K' =29,4

stab stab

La mezcla de formacifn de complefos dif un valor ds

enssyo de Hampshire de 562,

Elemple 9, La investigacidn de un poli(aldehido-dci-

do carboxflico) de grade de polimerizacidn medio P = 38, asf

como de contenido de carbonilo 30% y de.contenids de carboxiw

lo 70%, en cuanto a su capacidad de formacidn de complesjos con
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48 “
iones Eag' k4 Fe*@% did, coms valores psra la constante de es—

tabilidad de compleje, en forma de sus legaribmos decimales,

los siguisntes:

ot po b
1g K s 2,3 1a K = 20,4

stabr astab

En forma de su sal addica, este poli(aldshido=dcido
carboxflico) poses un valor de ensayo de Hampshire da 620,

Elemplo 10, Por medicidn de las cnnséantae de esta-
bilidad de complejo del complejo de iones Fa++& oon un poli(ael-
dehido=doido carbox{lico) de grado de polimerizecidn medic P =
14, de contenido de canbo ilo I6% y 83 contenida de carboxib
73% ae obtuve un valor de

Fg¥¥+

stab

La capacidad de formacidn de complejos con iones me-
tdlicos fue comprobada, ademds de esta, tambidn con complejos
oon lones Ca** Junto con la actividad de detergencla mejorada,
por medicidn de) valor de ensayo de Hampshire de la sal addica
de poli(aldehida~dcido carboxflico)., Se sncontrd un valor de
328,

Ejemplo 11, Un poli{aldehido~dcido carbox{iicy ) pre-
parado por copolimerizacidn oxidativa de acrolefra y deide ma=

.

- 2 -
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leica con perdxide de hidrdgsno en calidad de cetalizador

de polimerizacidn y reactivo de oxidacidn, de grade de po=
limerizecidn medio f = 90, de contenido de carbonila 435 y
de contenido de carhoxilo 46% farma complsjos solublaes en

agua can la mayor parte de los iones matdlicos; esta capa-
cidad de formacidn de complejos fue comprobade con ayuda

de mediciones de las constantes du establlidad de complejo
de los complwejos de ssts producto con iones Ea**'y con low

nes Fa4&+..ﬂasultaron los valores

et e
19 K0 w 2,03 lgK° = 26,95

stab. stab

En forma de su sal sddica, el producto posse un valer de en=
gsayo de Hempshire de 276,

Ejemplo: 12, A una solucidn acucsa de un poli(al-
dehido~feido carboxflico) de grado de polimerizacidn medio
P m 4,5, con el contenido de carbonilo de 25% y un contenido
de carboxilo de 61%, asf como un contenido de grupos termina-
les hidroxilo de 8%, se afadid una soluoidn acuosa de poli-
(alcohol. vinflico), a saber en una proporcidn cusntitativa
que correspondfa a 3 grupos cerboxilo del poli(aldshido-foi-
do carboxflico) por cada grupo hidroxilo del poli(alcehol
vinflico)..La solucidn de mezcla obtenida fue evaporada has-

ta sequedad, Con la mezcla de formecidn de complejos se de=
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y

terminaron, en comparacidn con los valores medidos con al
poli(aldehido-dcide carboxflico) exento de poli(alcohol vi-
nflico), las constantes de estabilidad de complejo de los
complsejos con ionas-ﬂa+* y Fe*+*; los valores estdn referi-
dos a la concentracidn ds poli(aldshido-dcido~carbox{lico)
pure e mezela con poli(alcohol. vinflico)s

Ca ++ Fa&&&
1g K = 1,96 g K a 27,98

Valor de enseym de Hampshire 392 ( en comparacidn con

FB&&&
g K = 27,6

o un valor de ensayo de Hampshire 367 para el mismo poli(al-
dehido=fcido carboxilido ') pero exente de poli(alcohol vin{-
lica),

La presente solicitud que corresponds a la presen=—
tada en Repiblica Fedsral Alemana, sl 21 de Agosta de 1,969
bajo el ndmero P 1942556,0, se acoge a los beneficios del
Artfoulo 51 del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invericidn propla y nueva que P prow-
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sentam para que sean objsto de esta sollcitud de Patente de -
Invencidn en Espafia; por VEINTE affos, son los gue se Encogon
en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento para la fijacién do iones metd-
1icos en complejos de idnes metdlicos, espscialmente en bafies
de lavado y de limpleza, an baflos de desengrasado y de desoxi-
dacidn y en baRos peroxidicos, caracterizado porgue en cali-
dad de agentes formadoraes de complujos, se utilizan ocligdme~
ros o polimerog qua contienen en la cadena principal predo-
minantemente enlaces C-C, prdcticamente no reticulados, de
cadena recta, que tlenen grupos carboxilo o carboxilato, car-
bonils y sventualmente grupos terminales hidroxile libres y/o
lactonizados, cuyo contsnide molar de grupos carboxilo o cay-
boxilato asciende al menos a 50%, ol de grupos carbonilo as=
ciende como méximo a 50% y eventualmente el de grupos hidro-
xilo terminales, eventualmente lectonizados de modo total o
parcial, asciends como méxime a 66,6%, y cuyo grade de poli-
merizacidn se encuentra entre 3 y 500, especialments enire
3y 300, preferibleomante.entre 3 y 100, por si solos o even~
tuaimenta en mezcla con otros polioxidcidos carboxilicos o
de oxisempuestos polfmeroe capaces de formar complejos.

28, Procedimiento eegin la reivindicacidn 1, caw
resterizado porqus en calidad de agentes formadores de come
plejos se utilizan oligdmeros o polfmeros que wstdn consti-

tufdos predominentements por unidades de las fdxmulas gensra-
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- cgé - F - (1) v - CHQ - f - (11)
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5 -l ¢ooa | CHO "J

en calidad de componentes principales, y vontienen sventuale
mente junto a slles, en numera sscundario, también unidadee

de la fdrmula genaral

10
- c—---—? - (111)
CooA COnA
15 on los cua;ae A represshta un dtomo de hidrégenb, una valegh-

cia de un metal monovalente o polivalents, espacialmente un
metal alealino, preferiblemente sodio, o amonic, R y Rl son
iguales o diferentes y significan un grupo alcohilo con 1
hasts 6 dtomos de carbono, especialmente un grupo metilo, o
20 praforiblements un dtomo de hidedgeno, y Rl puede signifi-
car ademés un dtomo de haldneno, preferiblemente un dtomo de
oloro, cuyas unidades (I), (II)y (I1I) pueden estar dispussw
tas en ocualquiser orden de sucesidn y en que la frecuensia me=
dia de estas unidades un;respnnda a un contenide molar da

26 grupos carboxilo o carboxilato de al msnos 50%, a uno: ds gru-

28412072 - 28 -
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pos carbonilo de como méximo S0% y eventualmente a uno de
grupos hidroxilo terminales, sventualmente lactonizados total-
o parcialmente, de como mdximo 66,6%, y cuyo grado de polims-
rizacidn se esncuentra entre 3 y 500, especialmente entrs 3 y
5 300, preferiblemente entre 3 y 100,
38, = Procedimisnto para la fijacidn de iones metﬁli—
cos en camplejos de ionas metdlicos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gue antece~
de, y para las fines que se han sspecificadoa,
10 Esta Memoria consta de velntinusve hojas eacritas a

méquina por una sola cara.

Madrid,. 3 0 D l C. 1972

16 P.Aq

Albe Elzabure

Per Pod

28,12, 72/CMA - 29 -
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