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Antecedentes de ls invencién

Esta invancidn se refisrs o la estabilizacidn del

" tridxido ds aszmfre l{quide y particularmente a la cotabili

54 zacidn de un trifxide de asufre 1fquido que conitieme paque
fias cantidsdes da HyS04 = v e - e s oo m e oo =n-

A

A tompgratura smbiente, el tridxido de amufre 1Lf-
quido polimeripga en distintos grados. Tres medificaciones
de $0, gonsralmente reconocidag funden sprogimademente a
10 178¢, 32,500 y 628C respectivamentes Al reposar o tempera=
turas por debajo de unos 27%¢C, en prepencie de cantidandes
ineluso pequeflas de humedad, la forme que funde a unos
170G polimerize ripidamente a lng formes de punto de fusidn
mAe glovade. La fieca pronte se solidifica y debe fundirse a
19 tempersturas de hasta 10080, normalmente bajo presiones pe-
ligrooenente elovadas: e v e m c o e men o e cnwwm -

En muchoe prooesos industrianlee, o sltamente deses
ble usar gl 503 e su forma mis fuerie. Ko obptante, las carag .~
terieticas arriba citadas del tridxido de asufre liquide crean

20, grandes incouvenientes con respecto ol slmacenamiento, one
vio y ueo 2@ tal material.-5i diem, por ojemplo, podrfa en-
viavee ol tridxido de amfre lfquide en hidones squipadon
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con serpantines de cxlefaocidn, fquads lmpliesndo ol prodlenmx
de suminigtrar una forma relstivaments sostosa de recipien
to. Ademfs, dado que la tranaferencis téreice e travée de
un material sblido e pobrs, ol triéxide de azufre moliai
fisado en el revipiente pusde ser fundido por €l usuario
86lo con conpiderables difioultales. Ademfs, de esta incon
venionte, dewpués d¢ perfodos relativeamente lavgos d& vepg
80, tna gren parts del tridxido de amufre 1fquido habrd po
limerizndo a lag formss de punto de fueién mis elevads en
cuyo casp la fusidn completa podrd efactuares aéle median
te calentemiento o elevadas temperaturss baje una presidn

cmtﬂmﬂs. - e TR NN W AR R e Aw G G W S WK R s A e W A e

8o han aiiadide distintos materiales sl trifxise
d¢ azufre Liquide para svitar ls formacidn de polimercs ef
lidom, 8i bien se ha utilizedo <1 tridxido de boro comev-
clalmente con Sxits como emtabilirante, dejs un residuo of
lide despuds de la vaporigmcidn de) producto liquido ewtae
bilizads. Ademds, el pradusks reguiore wi tratamiento pose
terior con proaifn psrs uns estabilizacidn efectiva. EL
uso de la trimstoxiboroxina o el horato metilico da un pro
ducto que feje w reepiduo gomogo 0 viecoso que no fluye
daspude dp la vaporiracién. Tsles residuos se adhleres s
lag paredes del vaporigador, otligands o una limpieen pe-
riédios del vaparizador, p. ¢)» lavado con sgue, ¥y un mecy
de subsigutente cuidndoso pars svitar la indeseabdle intro-
duceidn de ague ea el iridxido ds agufre lfguido. EL uso
de giloxanos poliméricos metilo o metoxi substituidoe es
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efactivo toambién y da un residuo lf{quido despuds de lr evgp
porasién. Desgraciadamente, no obstantes talos siloxanon
tienen una %olerancis relativanente bajs freute al HySO, ¥
ge roquicren cantidades relativaments grandes de tales sl
loxanos, del orden de un 0,5% on pewos para estabiligar el
trifxide de azufre que contione Hy30, en una cantidad de
aproximadsmente ol 0,17 an poeso. Fllo es indegeable desde
wn punte de yista comerciel, ys que estos siloxanos. son
bastante carow. ¥l uso del dimstileulfato, si bien da un
producto que deja un residuo lfquide fluido daspuds ds la
vaporizacidn, deja de estabilizar el triéxido de szufre
1fquido que contenga hastz un 0,017 de ¥,50, (equivalente
a un 0,002% H.0) ¥ & menuds deja de establlizar complete~
mente el tridxzide 3o azufre 1fquido anhidro. El uso de una
combinacifn ds compuests de bore y dimetilsuifato es muy
efective pera estabilicar el tridxido de szufre lfquido.
Ho obatante, el dimetileulfato es elimmente téxico y sos-
pechoso de ser cercindgeno de modo que es de desear evitar

B UEQe ™ m v = o w0 oo o wwwwrw W e eE e

Por 1o tanto, hoy una disticta neceridad en la tég
niea para el desarrollo de sotabllizadores para el tridxi-
do de azufre liquido gue den un products que deje un resi-
duo 1fquido fluido después da vaporizacidn, no i-equiera R
tratamionto posterior m preuidn para une sstabilizacidn
gfectiva, tenga una uens tolerancia & la humeded, tenga
uns toxicidad relativamente baja y que sea de coste relaii

Wtebﬂﬁo. - en v HE W M G S A M W s TH OB WY OGN W S e W W e
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Una finslidad de esta inveneidn es yroporcionar
formas eatabllizadas del tridxido de seufre liguido que no
polinericen en grado substancial y gue permwnezean liqui-

das @ temperatura ambionte, « «c @ @ W w - h " “ - - "

Otra finalidad de 1o invencidn ss proporclonsr
ogentos setabllisantes que tengan una elevada tolerancia s
1s humgded, ¢ ses, que sesn efectivas pors estabilivar ¢l
tridxido de arufre 1fquids que contenga vequefag contidae
des d¢ £oido gUliMYico: ~c v wwmv v R v R T e

Te otra fineltdad d¢ la invencifn proporcionsr
sgentes ontabiligenten que den como resuliade un produsto
que 1o requiers un tratamients a presidn subsiguiente para
ofectuar la estabilizacifn, «~m c v v m v o o v e waew

Otra finalided da lo invencién es proporelenar
agentes sstabilizantes que dejon un yesiduo liquide fluide
deppués ds vaporizacidn del tridxido de asufrs liquide es~
tabilisade y que tangan una toxicléad velatlivamente baje.~

Rm'_v&x‘

Segdn 1a invencidn, pueds ectabilisorse el Yridxi-
40 de¢ amufre 1fmido incorporando en el mismo una gombinas
oidn agtabilizente que cosprende (1) un polimero de siloxs
no nornslmente 1fquide wubstitulds por un radicsl esosgido
48l grupo consistente en metile y metoxi en que todas Low
valencies de siliclo ne ocupsdas por dicho radlocal esidn an
tisfechas por hidrégeno, en una cantidad da ol menos 0,015
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en peso del tridxido de amfre y (2) un feder metflice de
un £eddn de boro, an une cantided de al menos sproximadse
sente el 0,01% on peso, siando la rslacidn en pe=o del po
1i{mers de ana:sm' respacto az._éater metflico de aproxima
damente 1:1 aproximadements o 1011y = c e m e v e v e w

Pegeripeldn detslleda de la invencidn y de las realizacio-
ngs preferidas

Puode obtenerse de ocuslquier fuenie el tridxide
de agufre lfguido que sa ha de¢ estabilisaer. Por ajomple,
pueds obtenerse el 50; 1fquide comereislmente destilaado
por ejemplo un 0% de Slec en condicisnes que eviten lm
evaporizacifn de HoS0, ¥ condemsando el 5293 2 uns Lemperae
tura de por cjemplo 20-309°C, @ cuya tomperaturs ol tridxi-
do de amufrs 1fquido tienc wna tensisn del vapor suficien=
tonimte baja. De modo parscide, puede obtenerse el tridxis
do de amufre liquids del 504 &l 107 por ejempio, Bech ¥y
iibre do neblina gue sale 4e una Speracién de oxidacién ca
talitica de 50, comprimiendo ol gas aproximadsmente a 160~
170 uhmg/pulgadaa (aproximadamente 11,1 8 11,9 kg/cmz) v
enfriando el gas comprimldo a 20-253C, en cusles condicio-
nee aproximadamente un 70% del 50y puede licuarse y recupg
rarge como tridxide de smufre lfguido. 1 tridxido d¢ eouw
fre liquide asf producido muele contener sprozimedamente un
G,01% a un 0,1F de Ha50,; pero puede contener hasta 0,2% ds
HoS0sv 51 bien la invencidn me rofiere particularmente a la
estabiligacidn de tales formas comersiales dol tridxido de
azufre 1iquido, pucde splicarse s la estabilizacifn del tri



Se

10.

15.

20.

§xido de.asufra 1fguide totalmente enhildry o &l tridxide
de amufre liquido que coniiene hasta aproximalamsnte ol

1'0ﬁd'§§2504. e s e e A W ak U AR AR WY WD e W W A N

Tos polinerou de siloxans qus se utilizsn en s
presants invencifn sor 108 que s8 desoriben en la pakente
estadounidense 2.716,594 concedida ol 30 de agosts de 1955,
Compranden las forsmass polimfricas netlladas o mstoxiladss
de siloxmme o dimiloxane, caracterigades por ol ndcles
£84=09,5L, donde 1t o8 1 & mie y los eulnces de valsnola de
los dtenws de ailicie no satisfechos por los grupos metilo
o metoxi entdn satiefechos por hidrdganc. Los polimeros de
siloxane apropiados para su uso ¢n las composioiones de lu
prasente invencién tienen una viscosidnd inferior a unms
12500 cpms & 2580, preferentessnte juforior a usos 1000 ops

g 2808, R I R I R

Los polimorss de siloxans apropiados incluyen aquf
1lo8 que tienen la fdmﬂ,g smﬁmt N R N RN

RH(R'1,840) B4R 1 5

donde n ey entre 1 y unog 900 y R'y, R y R*' gon grupos de
metilo 0 metoxi o hidrégens. BEstox polimerss de siloxano de
cadens rocin contlenen praferventemente de 1,0 a 1,6 grupos

do metilo por dtomo de silfcio en 1s moldoulay « w w ww =

Un megundo grupe de polimeros de¢ siloxsno capaces
de utilizarse es sl que sbarce los compuentos clolicos
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{R*R'*010), donde n es entre 3 y wnos 900. ' y R** pugden
gar bien hidrdgend o blen un grupo nmetilo o netoxi, = « = =

Otros polimeros de silozeno caracterisados por dig
tintop anlaces ofelicos y lineales ¥/o retiowlaciones ¢ com

By binacicnes do los mismos también entren dentro del vleance
de pta invenoldn, v rw cmm e e mc s s -

Los polisiloxzmmos metflicos ¥, on particular, los
piloxenos dimetflicos bloquendos terminalmente con trimeti
lo, bien indivicdualmente 0 bien en megelas, son muy efecti

Los polizmeres lfquidos de siloxano dimetflicos
bloqueados terminzlmente con trimetile altaments efectivos
inoluyen fluidom que tienen propiedndes fisicas dentrs de
lag aiguientes gamest ~m v s e v e v s nmc v mowea

Visao Peso moleoular Gravedsd especi{fica
Centi gt_o_kge a 22» sproximado 2500/25¢
10 1. 100 0,945
20 2.0008 0,855
100 6,400 (670
500 18.002 0,973
14000 25,000 04973
10.00D 57.000 0,473
e Los &atores metflicos de los dcidos de boro inolu

yren el borate metilico y la trimedtoxiboroxina, compuestos
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digponiblen en el comercio, que ®o prefisre: a los efeatos
dalapruwt!invmaﬁm - W W e e e G e A o A W W

Las eantidsies ds polfzero de silexane y &ster
setflice de un 4cido ds boro utilizadss Jspanden priscipal
mente del grado de entabilisscidn deseado y la cantidnd de
agus prosente en el material. ™ gouersl, cusnto mayor la
cantidnd de estabilizante afiadida, mayor as 21 efecto sstn
bllivente del miswo; y, considerando ol trifxido de agufre
anhidre como punto de partida, cuendo mayor luw cantidsd de
agua, 2ayor ew la tundencia a que s formen log polimeros
de 503 y mayor' serd la cantidad do oetabilizents requarida
para efsctuar un grado dado de estabilisacifay w « w o =

In cantidsd de polimero de siloxano utiliszade os
al menog aproximpAaments el 0,094 hasta o) 1,05 & nfe an
peno del ¥ridxido d¢ azufrae, siendo la cantidad preferida
de un 0,05 a un 0,27 en peso dsl Yridxide de amulre. Ia
zantided de Suter metflico de wa dvido ds boro utilicsds
an sl menos de aproximademenke un 0,07 basta un 0,5% o mds
en peso Al tridxido de apufre y prefeventensnte es de un
0,02 o un 0,17 en peso del tridxido de amfre. Adenés pars
roslizar los desendos resultados de ssta Invancidn, la re-
leoién en peso entre el polimero de siloxmno y ol fster wg
tilico debe wer do aproximadenents 1:1 a aproximadanente
108 1« Cumndo oe utiligan las cantidandos preferildas del poe
1inero del siloxano y del Sstor metflico, las relaciones
de polimers de siloxans a dster metflice de aproximadaments

131 8 351 200 depeghlal, = o @ w = - .- "o m W -
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El polfmero de piloxano y el oter matﬂ.ieo de un
foido du boro sentribuyen cada uno en gemaral a la estabi-
1lizacidn del tridxido de azufre lfquido. %1l polimero de g};
lexano cuando se uﬁlim a0lo, no entabilize efectivemente
sl tridzido de azufre lfquide éue gontiens normalmente pe-
quefias cantidades de humedad. La sdicidn del éster met{li-
g0 de un acere de boro al polimero de siloxeno, no obatan=
te; imparte una tolerancia frente a la humedad al sistema.
Adomis, era sorprendente encontrar que sl uso combinado
el polimerc de silokanc junto ocon el dster metilico dié
como resuldado un residue ligquide de féoil manipulscidn,
on vez 48 un residuo s6lide ¢ semipdlido £0Z080. = = » = »

51 blen el tratamiento a presidn sudsigulente pue
de mpjorar lo estabilided del producto de triéxide ds agu-
fro, ol tratemiente es innecesario para obtener un trifxi-
do de agzufre ofectivamenioc estabiligado. Dicho tratamiento
& presidn, cuando sa UBR,y puede realizarse a tezporaturas
de 60 a 1008C durante un perfede ‘ae was 2 2 10 horas. = -

El estabilisante puede afindirze deo cualquier mang
ra conocids. Por sjewplo, pucde alledirse directamente &l
tridzido de azufro lfquido y disolverse con sgitacifn. Al-
ternativansnte, puede condencarse trifxide de smufre on va
por en un recipiente cerradc en ol cual se ha colocade anw

~

teriormente el esiabuizante. ---meme .-~

it N 80, liquido estabilizado por al procedimiante
de esta invencién permanece perfectamente lfquide & tempe-
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ratura ambiente, incluno después de lergos periodos de gl
macenseiento. §i se congels, forma un eSlido que como ousn
do se descongela a temperatura apbunte. vuslve a licuar,
Menfe, cuando se vaporiza el 850, estabilizado, deja wn rg
siduo 1liquide fluido qus pueds vaciarse ficilments del va-

porizador. w e v a v mosvecasnaneewe -

Tos siguientes ¢jemplos ilustran la realisucidn de
1a invencién y exponen la mejor menera previsty en la actua
1idsd para su realizacidn, dindose las partes el Desd, ~ ~

Ejemplow {-6

n lop ensayos expuestos e la Tabla 1 abajo, se

" mezola el tribxido 4 arufre lfquido con un polimero de¢ mie-

loxano ddimgtflics terminalmente bloquesde con trimetilo de
una vigcosidad de 100 centistokes (SILICONA) y borato trims
tilico (0H,) B0, (XB) o trimstoxiborosine (CH,H0,), (2ws),
ee colocan las muestras sn supollas que ss clerran pars ex
oluir contamingoién por humedad axterior, Se congelan las
musstras a 5¢C y se desoongelan 8 temperatura amblente dus-
rants ] clclos. En cada ajomplo, seé evapora uns parte de la
muestra para determinar la consistencia del rewidug, » - -
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TABLA 1

Porcentaje polimerizacidn

Peso # Poeso & Pemo 7 Pezo # em clclen de congelacién

%
k) TWH .. Silicone K80, ¥ _dsccongelacidn Regiduo
2} 3
2

0,05 0,10 0,05 o o 0 ILiguide
0,05 0,10 0,10 0 (peraide) viquide
0,0625 0,125 90,10 0 o 0 Lfquide
0412 0412 0,10 o* o o* 1fquide

0,05 0,20 0,10 o* o% o*  Ifquide

0,025 0,10 . 0,10 o* o* o®  rfauide

Be

10.

%3¢ funfe en masa pera formar un lfquido traneparcnte, pe-
TC as oberva un pequefio cresimiento de cristales transpg
reates de 303 en las peredes de la ampolla.

Los ejemplos 1, 2 ¥ 3 Lilustran la sorprsandents efi
vecis del estabilizante de polfmero de siloxano/borato tri
metflico en combinacién en amﬁaraeién oon la combinacidn
de polimero de siloxano/trimetoxiboroxina, en el sentido
do que aquélla cembinacién no flaj‘a tragas de oristales da
pol{aero de 50y en las paredes de la empolla, mientras que
eata_tﬂ.tima combinacién, si bien altamente efactiva, deja
una pequefia cantidad de crisfales transparentes de 50, &n
les paredss d¢ la ampolle. Por 16 tanto en ol voro trimetf

"1i00 as un componente proferide de cetabilizsnte o los efeg

tos 3@ la presente inveneifn, « w w v w c c v - w o w e -
Prusbas cozmparativee {~4

Se repite ¢l procedimiento de los ejemplos 1=6 Uty
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lizande el borato trimetflico (MH)-y la trimetoxiboroxina
(T48), cwtabilivantes dnicos. $e resumen los resultados en
In tablas 2 g continusoldii, « w v w «c w v W W W - -ww o~

TABLA 2

Porcentaje ds polimerisscidn
Prusba Poac® Pesa £ Puo s 3101:3 de sengelgoidne-den

W ---g« ..m.. ...2‘—.3- Songelaclon elacidn W
d 2 &
1 0§QS4 0,10 0,3 3 3 &81430
2 0,10 0, 10 0 e, Tr, S28lide
30,9 0t 0 B 0 $81ise
4 0,15 0,10 0 0 0 881ido

Loe resultados de la Tabls 2 llustran que si bien
5e cade uno de los estabilizantes utilizade estabilizs efecti
vamente ¢l tridxido de agufrs contra la polimerizncidn, es
da uno dafe un residuc s81lido allamente indepenble. = « « «

Prusbas comparativag Se10

Se repite ¢l procedimiento de lop elemples =8,
10.  utilisando el estabilizante de polisiloxmio utilieado en
los ejeuplos 1=6 gomo entabilisante dnioo. %e reswsen los
rosultados an la Tobla 3 g continuacidne « w w v v = w =

2A8LA 3

‘ Poromtaje polimrizaoidn
Tepo % en ciclos do6cmuaci.dn~

Pagpy # SILICONA siistida M50, degoongelseidn _  Reeidus
h ] 2 <
0,041 04045 100 - - Iiquido

0,050 0,043 100 - ~  Liguide
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TABLA 3 (eontinuaeidn)

0, 15 9,05 0 o o Liguido
0,15 G 10 Tre 70 - tLfguide
0,59 0,10 o - 0 0 Tiquide

Los datos de la tabla 3 ilustran gue los polislle
xen0s gomo ostabilizentes pera el trifxide decpufre son muy
sensibles o lo presencia de inoluso centidades menorem de

32304. - G W A e G WA G G G Sk WS W WD G e G e W TR 46 v Gk 4e W an

Cugndo se utilizen otras combinaciones estabilisan
tee de polisiloxanos y Ssteres metflicos de un &cldo de bn
ro dentro del campe de la presante invenoidn en lugar de
lae utiligadas on los presentes pjemplos, ¢n las cantidae
des previstas on la presente invencién, so obiisnen resul
tadoa similaren o see, so estabiliza efectivamente el
tridzide de agufre contra la polimerizacidn y so obtime
un reaidus 1fquido deseable al evaporarss el tridxide de

mﬁ, B e R W N WS ar W W W e e AR e A W W WE e G A W

Dade que varios camblos y wmodificaciones pueden hg
cerge en 1s realirecidn de ls lavencidén pin separarse del
espfritu y las cpracteristices esenciales de la mimma, la
intoncién es que tode la materia contenids on 1o desorip-
cidn qus matecedo gen interpratada Unicamente a titule de
ilustracidn, qQueddndose limifeda la invencién duicamente
por sl alcance de las reivindicaciones snexas. = = = - -

E 0 .2 A

Be declzran de novadad y propiedad para Bspafia,
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sus territorios y plazas de soberanfa, las sigulentent = w

1.~ Hétodo de optabilizar ol tridxido de sszulve 1fquiw
do, caractorizado porgue comprende afadir divectamente sl trid
xido de asufre lfguido y dioolver en el mismc por agitecidn una
combinseifn eatebilizants que comprende (1) un polfmoro de gie
loxano normalmente lfquido substitufdo por un radical emcogido
del grupo sonsiatonts en metilo y metoxi en que todas lag Vo
lenotas de silicio no ccupadas por dlcho radical estén ocupadas
por hidrégeno, en una cantidad de al menow un 0,017 en peso dol
trifxido do agufre ¥ (2) un éster metfiico do un feido de dero,
en une cantidsd de el menos 0,017 en peuo, siendo lu proporcidn
en peso del polfmerc de silexano respecto al datsr metflico de
aproxinadomente 1:1 apreximademente 105l « w v w w e w o « -

2.- H€todo segln 1a relvindicasién 1, varactarisedo pore
que el tridxido de amufre 1fquido contiene al menos aproxizadem
mente un 0.0‘ﬁ do HZSQB. A D s ak N wh W Wm M W W W W W W W T M

3¢= Mékodo sepin lz relvindicacidn 1, earactorisads pore.
que el polfmers do siloxans tiene la £ £, - - - - -

donde R, R'* y R'? go escogen del grupo coneimtente on metily, .
metoxi ¢ hidrfgeno y n es wn entero de 1 a eproximedaments 900,

4+ Método segdn la reivindiceeidn 3, caracterizolo por.
que el éater matfiico de un doldo de boro es el borato trimetf.
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‘Se~ iftodo segin la reivindicecién 3, csracterizeds

porque el éoter metflico de wan fcldo de bore es la trinmete

By TIEDOD0 DR ESTABILIZAR BL TRYOSIDO DB AZUFRE LI~

@m'n PE P D s e ah W W WS W W W S W W b M R W M AP el MR W

Todo ollc conforme se desoride y reivindics en la proe
sente memoria que consta de diecimeis hojas foliadas y mecas
MWWA Por une sela de guo oarad.

ItADRID, 3 JUN. 1975
P.A. H.CURELL SUUiOL
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