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Memoria descriptiva

ipara solicitar PATENTE DE INVENCION por oo aiios

a nombre de GLANZSTOFF AKTIENGESELLSCHAFT

genﬂdﬂd | decoecionalidod a1emana

i

con domicilio en Glanzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld, Repfi~
blica Federal Alemana

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLI‘I‘EREFTAI:OILO]FA_L_
"AMIDRAZONA",
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La patente alemsna niimero P. 1595 774.1 con-
cierne a un procedimiento para la preparacién de poliaci-
floxalamidrazona, seglin el cual se hace reaccionsr bisami-
- drazona de fcido oxflico en un sistems de disolvente de
iuna o de dos fases en presencia de aceptadores de cido,
ibajo agitacién, a temperaturas entre O y 1502C, con dihalg
égenuros de &cidos dicaroboxflicos. Como sistema de disol-
%vente de dos fases se pueden ubilizar, entre otros, agua
Ey un liquido miscible con agua, que es inerte frente al
dihalogenuro de &cido dicarboxilico y cuya miscibilidad
con agua puede haber ser reducida en su totalidad o en su -
mayor parte por la adicign de agentes de precipitaci§n sa-
lina, Un medio de reaccidn apropiado de este tipo consta
por ejemplo de tetrahidrofurano y agua con una adiciﬁn de;
carbonato de sodio que conduce a la separacifén de fases.
Por ceousa de su basicidad, el carbonato de sodio actia al;
mismo tiempo como aceptador de &cido.

Las poliaciloxalamidrazonas preparedas de
acuerdo con el'procedimiento de la patente tienen, segln
el tipo de las sustancias de pertida utilizadas, viscosidé
des reducidas de 0,5 hasta 2,5 (medidas en wna solucidn de
1 g de polimero endO0 ml de lejfa de potasa al 10%, a 202€G).

Ia solicitud de patente slemena de adicifn QQ
P 17 20 872.9 concierne a la resccifn de bisamidrazona de .
fcido oxflico con halogenuros de §cide dicerboxilico a teé
peraturas entre O y 602C en una megcla de agus y tetrahi—%
drofurano muy puro en una proporcién en volumen de 3:1 haé

ta 1:3, preferiblemente 2:1 hasta 1:1, con adicibén de 3

2
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‘precipitacifn salina o de carbonato o bicsrbonato alcalind
zen calidad de aceptador de &cido. Ias poliaciloxalamidra-f
izonas preparadas de acuerdo con ellprocedimiento de esta |
patente de adicifén tiengn, segin el tipo de las sustancias
gde partida utilizadas, viscosidades reducidas de %,3 hasta
I5 4 (medidas en uns solucifn de 1 g de polimero en 100 ml
de leala de potasa al 10% a 209C).

g Se ha encontrado ahora que se obtienen poli
%tereftaloiloxalamidrazonas con viscosidad mfs elevada, si;
gse lleva a cabo la reacciﬁn de bisamidrazona de Scido oxé~-
élico y de cloruro de tereftaloilo a temperaturas entre O ?
éy 602C an una mezcla de agua y tetrahidrofurano muy puro
Zen una proporcién en volumen de 2:1 hasta 1:2, con adicifn
gde 7,5 hasta 30% en peso de c¢loruro de litio o sulfato deg
?litio (cantidades referidss al agua) en calidad de agente§

i :
5de precipitacifn salina, y carbonato o bicarbonato alcali~

4

ino en calidad de aceptador de &cido. f

Para el logro de polltereftalo1loxalamidra-

i

zonas con viscosidades més elevadas es esencial en primer

élugar la utilizacidn de tetrshidrofurano muy puro. E1 graf
édo de pureza necesario para la realizaéién del procedimieg
?to se logra en el lsborstorio por destilacién de tetrahi_.
fdrofurano, que habia sido tratado previamente con hidrﬁxi%
%do de potasio sblido, sobre borohidruro de sodio o perman;
gganato de potesio. Un producto de esta pureza se conservag
f convenientemente bajo desoxo-nitr§geno hasta la utiliza—?
gci§n. |
; En calidad de aceptador para los dcidos é
lque se liberan durante la reaccifén son apropiados blcarbo-

jnatOS alcalinos y especialmente carbonatos alcalinos.
|

! gk 'Fggi ;% E% ﬁy é;
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Para el buen §xito del procedimiento de -
“acuerdo con el invento es declsivo ademis la conservacién
- de las proporciones cuantitativas indicadas de tetrahidro-
éfurano ¥y sgua por un lado y del agente de precipitaciﬁn
5 fsalino por otro lado. Dentro de los limites srriba indica-
- dos son especialmente apropiados sistemas de disolventes
. a base de tetrahidrofurano y agua en la proporcibém en vo-
“lumen de 3:2 hasta 1:1, que contienen 10 hasta 25% en peso
;de cloruro de litio o sulfato de litio (cantidades referi;
10 édas al agua) en calidad de agente de precipitacién salina
%y carbonato de sodio o carbonato de pobtasio en calidad de
%aceptador de écido. Las temperaturas en las policondensa-
iciones deberén encontrarse preferiblemente entre 10 y 409C,

IComo temperatura se ha de entender en este caso los maxl-,

15 zmos de temperatura que aparecen al comienzo de la reacclén.

De scuerdo con el procedimiento del inven-.
to se pueden préparar politereftaloiloxalamidrazonas con |
i viscosidades reducidas hasta de 12 (medidas en una solu-
cifn de 1 g de polimero en 100 ml de una lejia de potasa
20 jal 10% a 202C), Estas pueden ser disuelbtas en soluciones
acuosés diluidas de hidréxido alcalino y pueden ser con-
figurados en bafios &cidos para formsr hilos y lfminas,

Ya es sabido llevar a cabo la resccifn de %
gbisamidrazona de Acido oxdlico y halogenuros de &cido di—?
25 carbolilico en un disolvente orgénido en presencia de clo%
ruro de litio (M. Ssga, T. Shono y K. Shinra, Kogyo Kagak@
Zasshi 69 (1966), 2225; ﬁéase también Polymer Letters ;2§§,

869). Las poliaciloxalamidrazonas susceptibles de ser pre-
!
paradas de acuerdo con este procedimiento poseen, sin em-}

30 bargo, pesos moleculares esencialmente mds bajos. Por ejeg
= A TR %
A LR g
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. plo, en le reaccifn de bisamidrazona de &cido oxélico con
; cloruro de tereftaloilo en dimetilacetamida, N-metml—pirro
% lidina o triemida de &cido hexametilfosférico en presencis -
de 5% de cloruro de litio, se obtienen politereftaloiloxa-
i lamidrazonas con viscosidades inherentes de solamente 0,20
; hagta 0,76. Tal como se desprende de ensayos de estos su-
* tores, la adiciﬁn de cloruro de litio - por ejemplo en ~=
| triamida de 4cido hexsmetilfosférico - no muestra ningfin
. efecto acrecentador de la viscosidad. Un ensayo comparati-
%vo, que se llevd a cabo sin adicibén de cloruro de litio,
Zproporcion§ incluso un producto con viscosidad algo més
%elevada(locus. citatus. Tebla 1, enssyos 5y 6). Por lo
gtanto, no era previsible'que el cloruro de litio y el sul%
ifato de litlo mostrasen dicho efecto acrecentador de la -i

. viscosidad en la condensaciﬁn en superficies de contacto. :
3 _ _

En comparaciﬁn con los procedimientos cono-
gcidos, el procedimiento de acuerdo con el invento se caraé-
Eteriza porque hace posible la préparaciﬁn de politereftav;
gloixalamidrazonas de peso molecular muy elevado. La solu-
%bilidad de bisamidrazona de &cido ox&lico en la fase de -i
Ecloruro de litio acuoss es casi tres veces mayor que en la
3fase acuosa utilizads hasta ahora en la condensacién en s@-
%perficies de contacto de poliaciloxalamidraszona, Otra ven-
‘taja mis del procedimiento de acuerdo con el invento con--i
ésiste por lo tanto en que en la misma cantidad de agentes ;
éde fases con ayuda de cloruro de litio se puede hacer =-
%reaccionar ghora la cantidad triple de bisamidrazona de -}

:dcido oxdlico con cloruro de terftaloilo.

El procedimiento es explicado con detalle !

5. 38“%?“

medisnte ejemplos.
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Ejemplo l.- Una solucifn de 112,4 g (2,65
moles) de cloruro de litio y 17,4 g (150 milimoles) de
bisamidrazona de &cido oxflico en 500 ml de agus destile—
da exenta de oxigeno y uns solucién de 15,9 g (150 mili-
moles) de carbonato de sodio en 250 ml de agua destilada

exenta de oxigeno son llevadas a la temperatura ambiente,

. son reunidas mutuamente y son dispuestas previamente en

- el recipiente de agitacidén de un agitador de Kotthoff.

Bajo intensa agitacién (2,8 x 10% rpm) y enfriamiento con

. agus se afiade una solucidn de 30,05 g (150 milimoles) de

cloruro de tereftaloilo en 500 ml de tetrahidrofurano.
Después de agiter durasnte 20 hasta 25 minutos estd termi-
nada la resccién. El policondensado es filtrado con suc-
cifn en un filtro de succidn, es lavado tres veces con -
agua y a conbtinuacién con mebtsnol. El sgua restante es -

eliminada desde el policondensado por destilacién azedtro

. pa con ligroina. El producto es secado en vacio a 6020,

La viscosidad reducida asciende a 11,5 (medida en una so-
lucién de 1 g de policondensado en 100 ml de lejia de po-
tasa al 10%, a 202C),

Ejempleos 2 hasta 15.- Los ejemplos 2 hasta

15 se llevan a cabo de la manera deécrita en el Ejemplo
1. Las condiciones de ensayo y los resultados estén reco-

pilados en la siguiente tabla:

&f
&3
€53
D
£33y
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Egemplo Monémero Agua Tetrshidrofu- Agente de Aceptador Red

nhmero milimoles ml rano ml. precipita de 3cido
_ : cibn sall
‘ na g/100
5 U ml de H20
.2 75 750 750 LiCl 15g N:a‘?CO3 9,5
C3 75 750 500 IiC1l 15g w 12,0
4 75 500 1000 1iCl 15g " 9,3
10 5 75 750 500 IiCl 10g " 8,6
6 75 750 500 LiCl 20g " 11,1
7 150 750 500 LiCl 20g " . 10,2
8 225 750 - 500 LiCl 20g " 8,2
9 225 750> 500 LiCl 25g " 7,8
15 ; 10 75 750 500 LiCl 15g KQCO5 | 10,2
i 11 37,5 750 500 IiCl 15g NapC0z 9,3
12 150 750 500 LiCl 15g Nchoa? 7,3
13 75 750 500 LiCl 15g KHCO§ 7,1
14 75 750 500 Lizsoung Nazcoﬁi 10,2
20 15 75 750 750 L1250425g N82003 8,4
i : _
' La presente soliclitud, gque corresponde a ls
- presentada en la Repfiblica Federal Alemena, el 9 de Octu-
§ bre de 1969, bajo el N¢ P 19 50 907.0, se acoge a los be-
25 ; neficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
; dad Industrial., ;
' ) !
]
|
563526
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Los puntos de invencifn propia y nueva, que
5 ‘ se presenta para que sean objeto de esta solicitud de Pa-

" tente de Invencién en FEspaifia, por VEINTE afios, son los si-

' guientes:.

‘ 1.~ Procedimiento para la prepasracién de po-

,lltereft3101loxalamldrazona por reaccibén de bisamidrazona
10 ;de dcido oxdlico en un sistema de disolventes de dos fases

§en presencia de aceptadores de fcido bajo agitacién y eva-

cuacifn del calor de reaccidén a temperaturas de 0 hasta

602G, con cloruro de tereftaloilo, caracterizado porque la

i reaccién se lleve a cabo en una mezcla de agua y tetrahi-
!

15 it drofurano muy puro en una proporci§n en volumen de 2:1 hasta

51:2 con adicifén de 7,5 hasta 30% en peso de cloruro de 1i-

étio o sulfato de litio (cantidades referidas al agua) en
i

§calidad de agente de precipitacibn salina o carbonato o
: -

! bicarbonato alcalino como aceptador de 4cido.
20 o 2.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la reaccidn se llevs a cgbo en una

mezcla de agua y tetrahidrofurano muy puro en una propor-

i i e e i s o e o 4 ot

£16n en volumen de 3:2 hasta 1:1 con adicibén de 10 hasta
!,?,25% en peso de cloruro de litio en calidad de agente de
' precipitaciﬁn salina y carbonato de sodio o de potasio en

calidad de aceptador de &cido,

s ot o s . !
4~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, i

i
!

caracterizado porque la reaccifén se lleva a cabo en una mez
]

icla de agua y tetrahidrofurano muy puro en una proporciﬁn?
{ ‘

3%“52P %

7.9.70 \ -8 -



en volumen de 3:2 hasta 1:1 con adici§h de 10 hasta 25%
en peso de sulfato de litio en calidad de agente de pre—’
cipitacién salina y carbonato de sodio o de potasio en -
celided de aceptador de écido.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 hasta 3, caracterizado porque la reaccidén se lleva 8
cabo a temperaturas dentro del margen de 10 hasta 402C.

5.- Procedimiento pares la preparscifén de -
politereftaloiloxalamidrazona.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid, . () SEP.19TY

MTI/. - -9 - VO 2, ¢ ;
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