MINISTERIO DE INDUSTRIA 0 & A3
REGISTRO OF LA PROPIEDAD INDUSTRIAL @ ES @% 4 !! ‘ ! :2 5

@ FECHA DE PRESENTAGION

ESPARA PATENTE DE INTRODUCCION

@recm DE PUDLICIDAD cl.Aschclou INTERNACIONAL

Cog F)'CZBG i

@TITULO DE LA INVENCION

*PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS POLIOXIALCOILENI=-
COS DEL ALCOHOL PROPARGILICO™

@ PATENTE EXTRANJERA U OTRA FUENTE DE INFORMACION

Patente Prancesa nf 1.567.406 del 3 de Mayo de 1,968

@ SOULICITANTE (%)

HISPANO QUIMICA, S.A.

OOMICILIO DEL SOLICITANTE

P¢ Zona Franca, 61-67
@ INVENTOR (1ES)

@‘HHILA" (1 })
HISPANO QUIMICA, S.A.

@ REAPRESENTANTE

D& MS. LUISA ISERN CUYAS, Agente Oficial de la Propiedad Indultr:h.'i.

UNE A 4 MOD 308 UTILICFSE GOMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



5e

10.

15,

20,

| 25,

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a los compuestos
que liunitan la corrosidn,y, mis concretomente, los compueshos
destinados a limitar la corrosién de los metales Ge hierro
en bafios dcidos de limpieza.

Los metales de hierro, coito el acero, que se soneten
a w esfuerzo a temperaturas elevadas en el transcurso de su
fabricacidn, se cubren con una capa de impurezas 4ipo éxidos,
designada frecuentenente mediante 1o expresidn "costra de tra-
bajo". En numerosas operacioneg Ge tratanientos posteriores,
como revestimiento o el chapeado, es precisgo quitar la capa
constituicda por la costra de 6xide y es corriente efectuarlo
tratando el metal en un baiio de dcido acuoso, designdndese la
operacibén por medio de la expresidén “limpieza dcida", ILos
deidos utilizados corrientenente para este £in son el sulfu-
rico y clorhidrico, si bien se pucden emplear otros dcidos
como el Ffosférico y sulfdmico, Una vez que se ha separado la
capa constituida por la costra de ¢xido,el dcido puede atg
car libremnente la superficie del metal y es conveniente afia-
dir un agente que limite la corrosidn al bafio de limpieza dci-
da a fin de reducir, en lo posible, el atague al propio metal,

En ciertos casos la indusitria suele recuperar el
dcido eliminaondo el hicrro disuelto en los liguidos de limpie~
za &dcida empleados; Esto puede efectucrse por medio de téc~
nicas diversas, pefo en todos los casos los liguidos son agi-
tados y pulverizados violentamonte, siendo muy convenicnte
gue los aditivos, presentes eventualnente en el 1liquido de

limpieza, no den lugar cn este cgtado & una considerable can-
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tidad de espuma,

El Peticionario ha descubierto gque unog derivados
polioxialeoilénicos del aleohol proparg{lico son compuestos
muy interesantes para adiclonar a los baﬁos de limpieza dcida,
por su accibn limitativa de la corrosién, y van especialnen-
te bien en los bafios de limpieza a base de deido clorhfdrico.
Se conoce el emplco del alecohol propargilico como agente limi
tativo de la corrosibn en baflos de limpieza 4cida, pero este
alcohol presenta los inconvenientes de ser voldtil, irritan-
te y téxico, teniendo ademds un olor desagradable., Los con-
puestos de la presente invencién no tienen estos inconvenien-
tes y adends su eflcacla cono agentes limitativos de la co-
rrosién es considerablemente mayor que la que se podria espe-
rar si lo parte polioxialcoilénica de la moldeula desempefia-
ra solamente el papel de un "disolvente" inerte,

T.0os bafios de limpicza 4cida presentan ademds poca
tendencia a formar espuma al incorporar derivadog poliocial-
coilénicos del alcohol propargilico como compuestos que limi-
tan la corrosifén , siendo esto importante especialmente cuando
se recupera el dcido clorhidrico de los liquidos usados con
niras a su nuevo empleo.

Asi, de conformidad con esta invencién, el Peticio-
nario proporciona derivados polioxialcoildénicos del alcohol

propargilico que responden a la férmula general (I):
B Iz
CH;C.CHZO(CHF-— HnO-)nﬁ Férmula I

en la cual Ry R2 representon cada uno, independientemente

uno del otro, un dtomo de hidrdgeno, un grupo alcoilo infe-
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rior, un grupo alcoilo inferior substitufdo o un grupo arilo,
¥ n representa un nimero entero que oscila entre 2 y 30.

Los grupos oxialeoildnicoe representados por

3:1 1@2

~CH = CH ~0-

pueden ger todos ellos iguales o no serlo y, en el caso de

que sean diferentes, la cadena polioxialcoilénica de los deri-
vados de f£érmula I puede presentorsce como un copolimero for-
mado al agar y un copolimero de secuenciag largas o blogues,

Como ejemplos de grupos que pueden estar reprgsenr
tados por Rl N R2, pgeden mencionarse los grupos metilo, etilo,
cloronetilo y fenilo, pero sc prefierc que Rl ¥ R2 represen—
ten cada uno un &tomo de hidrédgeno o btien que R1 y R, repre-
senten uno de ellos un 4dtomo de hidrdgeno y ol otro represen-
te un grupo metilo, .

Segin otra caracteristica de 1o invencidn, ésta
proporciona un procedimiento para la fabricacibn de deriva-
dos polioxialcoilénicos del alcohol propargllico que tienen
lo férmula anterior, consistiendo en condensar el alcohol
propargilico con uno o varios 6xidos de 1,2-alcoilenos de

£érmula II:

QE\ H Férmula II

(donde R, ¥ R, tienen los significados citados anteriormen-
te), en presencia de un catalizador, .

En el caso de que la férmula II represente mds de

un éxido de slcoileno, se pucde condenser el alcohol propar-
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gllico con dos o mds bxidos de 1,2-alcoilenos distintos mez-.
clados y el derivado que resulte tendré‘una cadena de copoli-
mero polioxialecoildnico formado al czar, o bien se pueden ha=
cer reaccionar los distintog 6xidos 1,2-alcoilénicos con al-
cohol propargilico en cuelguier orden sucesivo que sc desece
para obtener un copolimero de blogues,

Se mencionan como ejemplos de dxidos 1,2-alcoiléni-
cos que pgeden utilizarse en_el'procedimiento.de la presente
invencidn, la epiclorhidrina, 1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibuta~
no y el 6xido de eatireno, pero los éxidos 1,2~-alcoilénicos
preferidos son el 6éxido de etileno y el 6xido de propileno,

'Se pueéen nencionar como ejeriplos de catalizadores
adgcuadOS, las aginas terciarias, verbig;ac;a‘la trimetiloni-
na, trietilomina, dimetileiclohexilamina, N,N,N',—N’-tetrame—
til-ctilendionina y 4—dimetilaminopiridina, hidréxidos de me-
tales alecalinos o alcalino-térrcos, por ejemplo hidréxido
sbédico, hidréxido potdsico ¢ hidréxido bdrico, dcidos como
el sulfdrico y fosfbérico y cotolizndores tipo deidos de Le=-
wis, verbigracic cloruro de aluminio, trifluorurc de boro,
cono tgl 0 en forma de complejos pudiendo ser el complejo
ctéreo, ¢l tetracloruro de titoanio y el cloruro estdnnico.

En la mayoria de los cagos se ofectia comodamento
la reaccifn entre el alcohol propargilico y el éxido de 1,2-
—al?oileno a temperaturns entre 702C y 1152C pero, si se de-
sea, se pucden emplear temperaturas inferiores o bien mds
elevadas, por cjemplo, -109C y +1652C,

~ De confornidad con otra caracteristica de la in-
vencidn, dsto proporciona un bafio de limpieza'dcida para

los metales de hierro, gue comprende unc solucidn acuosa de
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deido la cual contiene un Gerivado polioxislcoilénico del
alcohol propargilico de férmule general (I)
R

2
CEE C.CH,O(CH - AH-0~)n B Férmula T

donde Rl’ R2 ¥ n tienen loa gignificados sefinladog antes,

Lo cantidad de compuesto que limita la corrOsién;
adicionado al bafio de limpieza 4cida, puede veriar entre 1i-
nites amplios, pero se preficre afiadir un 0,05% al 0,4% cn
peso de compuesto, calculado respecto al peso del dcidc co-
mercial utilizado, En el caso del 4cido clorhfdricc se pre-
fiere agregar de 0,45 a 3,6 Kz del coupuesto por cada tonela-
da de dcido clorhidrico del 28% presenie en los liquidos dci~
dos ¢e limpieza. Ia ccncgntracién de dcido clorhidrico en
el bafio de limpieza dcida, generalmonte estd comprendido en~
tre el 1 y el 20% on poso.

Para preparar el bafio de liupieza dcida, el com-
pucsto os diluwido sencillamonte en el deido de limpieza que
se¢ encuentra cntonces preporado para actuar o bien se puede
afindir el compuesto al decido concentrado antes de la dilu-
cibn,

Sc¢ pucde efectuar la limpieza a tenperaturas en—
tre 102C y 952C en el caso de un bafio de deido clorhidrice.

Los compuestos de esta invencidn también son cfi-
caces para limitar la corrosidn de lus metales de hierro on
otras condiciones, por ¢jemplo, para el "desherrumbamiento®
"in gitu" de una instalacidn para acidificacién de pozos pe~
troliferos y de ague en los que se utiliza el deido clorhi-

drico para abrir y ensanchar grictas cn las calizas y donde



es esencial la proteccidn del revestimiento o tubos de los
pozos metdlicos de hierro, asi como para instalaciones de de-
sengrase que cmplean disolventes muy clorsdos. Estos disol-
ventes pucten contener trazas de decildo clorhidrico que corroen
5. mucho la propia instalacién de desengrase y los artfculos de

hierro que se desengrasan en la misma. ILa adicicén de un com-
puesto de la presente invencidén al disolvente desengrasado,
reduce a un valor minimo el efecto corrosivo de cunalguier
dcido que pueda estar presente. .

10, La invencién se ilustra, mds no se limita, con los
cjemplos siguientes en los que las partes y porcentajes se

dan on peso,
EJEMPLO 1,

15. Se agitan a 702 -~ 802C 56 partes de alcohol propar—
gllico y 5 partes de trietilamina y se hacen pasar por las
nismas 190 partes de 6xido de etileno., Despuds de separar
los productos voldtiles 2 902 -1002C y 12mm de presién; queda
como procucto final un accite pardo claro que consiste on

20, 230 partes de un compuesto do adicibén del aleohol propargi-

lico con 4 proporciones molares de 6xido de etileno,
EJEMPT.O 2,

Se agltan o 110e~1152C 84,2 partes del producto de
25, adicién del ejemplo 1 anterior y 1,8 partes de trietilamina
¥ se hacen pasar por las mismas 123 partes de éxido de eti-
leno., Despuds de scparar log productos voldtiles a 902 -
1002C y a la presibn de 12 mm.; el producto residual consis-

te en 167,2 partes de un compuesto de adicidn del alcohol
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propargilico con 9,1 proporciones molarcs de 6xido ¢ec etileno,

EJEMPLO 3,

Sc agltan a 709 -B802C 28 partes do aleohol propar-
gi;ico vy 1,2 partes del complejo ctéreo de trifluoruro de bho~
ro, afindidndosze al nismo tiempo 152;2 partes do 6xido de pro-
pileno, Despuds de separar 1los productos voldtiles a 702-
-80¢C y 12 mm, de presibn, el productc rosidual es un accite
de color claro que consiste en 169,5 partes de un compuesto
de adicibén del alcohol propargilico con 4,9 proporciones mo-

lares de 6xido de propileno.
EJEMPLO 4,

Se agitan a 702-800C 68 partes del compuesto de
adicidn del ejom;lo 3 y 1 parte del complejo etdreo de tri-
fluoruro de boro, chadiénCoge ol nisno ticapo 63,8 partes de
éxido de prop?leno. Despuds dc le separccién de los produc—
tog voldatiles, como en el ejomplo 3, cl producto residucl
consiste en 124,8 partes de un compuesto de adicién del alco-
hol propargilico con 9,8 proporciones molares de éxidos de

propileno,
EJEMPLO 5,

Se agiton a 702-802C 28 partes de alcohol propar-
gilico y 1 porte del complejo e?éreo-de trifluoruro de boro,
aficdiéndoge al mismo tiempo 194,3 partcs de epiclorhidrina.
Después de separar los productos voldtiles como en el ejem
plo 3, el producto residual congiste en 221,1 partes de un

compuesto de adicidén del alcohol propargilico con 4 propor-
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ciones molores de epiclorhidrina, )

Los compuestos de adicién del alcohol propargilico,
preparados como se¢ ha descrito en los ejemplos anteriores, se
someten o onsayos para detorminer el efecto de inhibicidn se-
gin el mnodo de operar siguientes

Se descngrasa una loagitud de 40 cm de acero dulge
brillante y recocido de 16 mm de ancho y 0,3 nm de espesor,
mediante immersidén en toluono hirviente, se sceca frotdndolo *
con un pafio absorbente seco y limpio, se pesa a precisidn y
se sumerze en deido clorhidrico del 14% que contiere ol 0,05%
peso/peso de la composicidn que sec ensaya, o 959C durante 5
ninutos. Se retira la tira, se lava con agua corricnte fria,
se introduce en una solucidén dc amonfaco diluica, se lava con
una corrionte de agua caliente, sc sumerge en acctona y se sem
ca froténdola con un pafio absorbente limpio y seco. Segui~
damente se vuelve a pesar lo tira y se determina la pérdida
de‘peso. Se caleula el % de eficacia segin la férmule siguien—

te:

100 x (pérdida dc peso cn el dcido sin inhi-
bidor - pérdida dec peso en el dcico con
) inhibidor)
% de cficacia =

péréida de peso en el dcido sin
inhibidor
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Engayo Ne  Composicifn del inhibidor Pérdida de % de ofi-

peso (g) cacia del
inhibidor
1 Alcohol propargilico + 4 : ’
noles de 6xido do etileno 0,0235 96.1
2 Alcohol propargilico & 9,1 ' .
noles de 6xido de etileno 0,0364 93,8
3 Alcohol propargilico + 4,9 : -
moles de 6xido de propileno 0,0181 97,0
4 Alcohol proparzilico + 9,3 : .
i20les de Oxido de propileno 0,0183 97,0
5 Alcohol propargilico + 4 : :
molcs de epiclorhidrinc 0,1960 65,5
6 Acido sin inhibidor 0,6019 0

EJEMPLO 6.

Se agltan a 70eC 16,8 partes del aleohol propargi-
lico y 2,2 partes del complejo gtéroo de trifluoruro déc horo,
afindidndose al mismo tiempo 164,4 partes de 6xido de propile-
no, Despuds de separar los productos voldtiles a 602-70eC
bajo 12 mm, de presidn, el producto residual consiste en
170,6 partes de un compuesto de edicidén dcl alcohol propargi-
lico con 8,8 proporciones molarcs de 6xido de propileno.

Se agitan a T02C 56,9 partes del compuesto de adi-
cién anterior y 0,2 partes del comp}ejo etéreco de trifluoruro
de boro; nientras se hacen pasar 17,5 partes de Oxido de e#i—
leno, Despuds de la separceién de los productos voldtiles,
del modo descrito anteriormento, el prcducto residual congis—
te en 69,4 partes ée un copolimerc de blogucs que tiene 8,8
proporcioncs molares de 6xido de propileno y 2,8 proporcio-
nes nolares de 6xido de etileno por cnda nmol de alcohol pro-

pargilico,
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BJEMPLO T

Sc agltan a 65eC 40;1 partes de un compuesto de
adicién del alcohol proPargilico con 4,8 proporciones mola~
res de dxido de otileno y 0,35 partcs del complejo 9téreo de

5e trifluoruro de boro, afindiéndoge al mismo tlempo 36,6 parios
de éxido de propileono, Despuds do separar los productos vo-
1létiles a 602-659C Dhajo 12 mm do presidnm, el producto resi-
dual oopsigte en 67 partes de un copolimero de blogues que )
tione 4,8 proporciones molares de 6xido de etileno y 3;1 DL O

10. porciones molarcs de Oxido de propileno por cade mol de al-

cohol propargilico,

Sc afiaden 33,4 parites de 6xido de propileno a
15, 44,3 partes de un compucsto de adicidn del alcohol propargi—
lico con 8,8 proporciones nolares de 6xido de eti}eno y 0,4 .
partos del complejo etdéreo de trifluorurc de boro, agitindo-
se a 659C, Se scparan los productos yolétiles a 602C hajo
una presién de 12 mm y se obtionen 62,2 partes de un copoli-
20, mero de bloqueg gue poscc 8,8 proporciones molares de dxido
de ectileno y 3,1 proporciones molares de 6xidoe de propileno

por cada mol de tlcohol propargflico,

EJEMPLO 9.

25, Se agitan a 609C 14 parites de aleohol propargilico
y 1,3 partes de cloruro cstdnnico, mientras so cfinde une
mezcla de 58 partes de 6xido de propileno y 44 partes do Oxi-
do do otileno., Se adiclonan 2 pgrtos do agua y despuds do

haber dejado la nezcla en reposo, se separan log productos
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voldtiles a 652C y 20 mn de presién en una corrionte lenta
de nitrégeno seco. Quedan 100,9 partes de un copeoliuero
formado al azar que tienc 6;5 proporciones molares de 6xido
de eti}enq/6xido de propileno por cada nol de aleohol propar-
gilico, finalnente se filira parc scparar los rosiduos del

catalizador;
EJEMPLO 10,

Se agitan a 559-602C 41,5 partes del compuesto de
adieidn del ejemplo 9, immediatanvnte anterior, y 0,98 par-
tes de cloruro estdénnico, ofiadiéndose al mismo ticopo una
nezcla do 26,4 partes de 6xido de propileno y 20 partes de
bxido Ce etileno, Se trato el profucto como en ¢l ejemplo 9
g fin de obtcnor 77,5 partes de w compuesto de adicidn cel
alcohol. propargilico con 13 proporcioncsg molares de und moz-

cla 1:1 de &xido de etileno/6xido de propileno.
RJEMPLO 11,

Se agitan o 600-652C 16,8 partes de alcohol propar-
giligo v 1,5 partes dol complejo etdéreo do trifluoruro de
boro, afiadiéndosec al mismo'ticmpo una nezcla de 69,6 partes
de bxido de propileno y 52,8 partes de 6xido de etileno., Dos~
puds de scparar los procuctos voldtiles a 602-658C bajo una
prosién de 20 mm, on corricnte lentc de nitrégeno seco; ol
producto rosiduai consiste on 126,9 paries de un compucsto
de adicidn del alcohol proparpilico que tienc 7,2 proporcio-
nos nolares de una mezcla 1l:1l do Oxido de cotileno/6xido do
propileno,

Cuondo los compuestos Go adicidn del alcohol pro-
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pargilico, preparados tal como se ha descrito cn log ejemplos

6 o 11, sc someten a ensayos de cficacia inhibidora a una con~

centracibn del 0,05% peso/peso en dcido clorhidrico del 14% a

659C, se obiicnen los siguientes resultoados:

Engayo Ne

composicién del inhibidor [Pérdida de po~ | & de ef =
go 65¢0/10 mi~ | cacia del
autos (g)

inhibidor

w

10

1l

12

13

Copolimero de bloquest- ol-
cohol propargilico ¢+ §,8

noles de 4xido de propileno
vy 2,8 moles de 6xido de eti
leono

Copolinmero de blogues: al-
eohol propargilico + 4,8
noles de dxido de etileno
v 3,1 wmoleg de d4xido do
propileno

Copolimero de bloguess: ' al-
cohol propargilico + 8,8
moleg de 6xido de etileno
v 3,1 noles de 6xido de
propilleno

Copolinero formado ol agar:
alcohol propargflico ¥ 6,5
noles de la mozelo l:1 de
bxido de etileono/éxido do
propileno

Copolimero formado al agar:
alcohol propargilico &+ 7,2
noles de lo mezela l:1 de

éxido de etilemo/bxido de

propileno

Copolimero formado al agar:
alcohol propargilico + 13
noles de la nezcla 1:1 de
éxido do otileno/éxido de
nropileno

Acido gin inhibidor

0,0230
0,0092
0,0104
0,0294
0,0202

070351
0,5760

96,0

98,4

98,2

94,9

96,5

93,9
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Descrito ¢l objeto dol presente invento, se decle-
ran como no divulgadas ni practicadasg ecn Espafia las siguilen~

tes reivindicacionss:

1. Procediniento para le preparacién de derivados
polioxialcoildnicos del alcohol propargilico; aptos para la
constitucibén de bofios de linpieza 4cida de metales de hierro,
prefercntenente en medio acuoso de dcido clorhidrico, y quo
corresponden a la férmula general

. zz
CH;"-‘C.CH2 0 (CH - CH —O—)n H

en la cucl Ry R2, indcpendiontemento Qntre si, represcntan
cada unc do cllos un dtono de hidrdégeno, un grupo alcoilo
inferior de preferencia netilo un grupo aleoilo inferior subg
tituido o un grupo arilo, y "n" os un nfncro entero que vale
de 2 a 30, y, donde, los grupos oxialcoilénicos represento-
dos por la férmula

R
- CH - CH ~0-

no gon todos igualoes, estando cn conjunto la eadena polio-

xialcoilénica formada por un copolimero dc blogues o de lore
gas secuoncias, caracterizado porquec en su realizacidn com-
prende lo combinacibén por condensccién del aleohol propergi-
lico con uno o varios 6xidos alcoildnicos de la férmula go-

neral
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R
1 Ifa
&g — 9H
No/
en presencie do un catalizader; en cuye férnula R,y R2 $ie=

nen el nisno significado dodo antoes.

2, Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado en que el déxido de alcoileno es Oxido de etileno
y/o de propileno y en la condensacién se forma un producto
que posce una cadens polioxialcoilénica constituida por un co-

polinero fornado al azar,

3, Procedimiento, segin las reivindicacionos ante-
riores, caracterizado porgque cn una variante de su rcaliza-
eibn, lo condensacién del alcohol propargflico con 6xi§o de
etileno y 6xido de propileno sc verif;ca geparadamente, en
cualguior orden succsivo que se desce, formdndose un produc-
t0 con una cadena polioxialeoildnica que es un copolimero de

blogues © largns sccuencias,

4

Procediniento para lo preparacién de derivados

polioxialcoildnicos del nleohol propargilico,

Segin sc describe y reivindica en la presentc me-
moria descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y escrites

o ndgquino por una sola cara.
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