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"PROCEDIMIENIO DE PREPARACION DE DERIVADOS
VINILOXIARENOSULFORICOS".

@%ﬂ'fﬂﬂfﬁf RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa,
residente en : 22, Avenue lMontaigne,

PARIS, Francia.

Este invento, se refiere a una meva
clase de productos, representados por la formula

general:

CH2=CH—O~Ar(EO3R)n

Mod. 113
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en la que Ar representa un radical aromitico,

eventuelmente substituido por un radical alcohilo,
cicloalcohilo 0 arilo o por un atomo de haldgeno,
R representa un &tomo de hidrdgeno, un metal o un
5. radical orgénico, y nuno de los valores 1, 2 o 3,
Tiene también por objeto homopolimeros y copolime-
ros preparados partiendo de estos nuevos productos.
Los derivados viniloxiareno-sulfénicos ,
de acuerdo con este invento, se preparan por sulfo-
10. nacidén de los f-halogenoetoxiarenos. Los &cidos
f-halogenoetoxiareno-sulfénicos obtenidos, someti-
dos a la acoidn de una solucidn acuosa de un hidré-
xido alcelino, pierden una molécula de dcido halo-
genado y se transforman en sales alcalinas de los
15. gcidos viniloxiareno-sulfdnicos, a partir de las
cusles pueden prepararse los écidos o esteres co-
rregpondientes.
Los Bnhalogenoetoxi-arenos, Se preparan
por métodos conocidos, por ejemplo, por accidn de un
20. dihalogenoetano,especialmente el dibromoetano, so-
bre un hidroxiareno en presencie de &lceli. La sul-
fonacidn se realiza de un modo clésico por aceidn
del decido sulfdrico concentrado en caliente, o cual-
quier otro agente sulfonante. De acuerdo con las
25. condiciones de trabajo, se introducen uno o varios
grupos sulfdnicos en el micleo aromdtico.
El radical aromitico puede derivar del
benceno y de sus homdélogos alcohilados o cicloal-
cohilados, o ‘de hidrocarburos policiclicos, tales

30. como el difenilo, naftaleno, antraceno y sus homo-
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logos alcohilados: Pueden estar sustituidos por
haldgenos.

Merced a la presencia del grupo vinf-
lico, los derivados, de acuerdo con este invento,
pueden polimerizarse y copolimerizarge con otros
derivados insaturados, tales como las olefinas,
las diolefinas, los derivados vinil-arométicos,
los &teres y esteres vinflicos, las vinilcetonas,
los dcidos insaturados y sus derivados, esteres,
amidas y nitrilos, y los derivados nitrados insa-
turados.

Las saeles alcelinas de los homopolime-
ros de los acidos viniloxiareno-sulfdénicos son so-
lubles en el ague iguel que los copolimeros de ele-
vadas proporciones de dcidos viniloxiareno-sulfdoni-
cos. Pusden utilizarse como emulsionadores. lia pre-
sencia de grupos sulfdnicos en los copolimeros no
solubles, comunica a éstos propiedades interesamtes,
tales como la hidrofilia y la afinidad tintérea para
los colorantes basicos. Esta propiedad resulta espe-
cialmente interesante para los copolimeros del acri-
lonitrilo; basta en general copolimerizar con aori-
lonitrilo una pequefla proporcidn del Acido viniloxi-
benceno-sulfdnico, es decir, de 0,5 a 2% para comu-
nicar al polimero obtenido una excelente afinidad
tintdrea. Pueden también prepararse copolimeros de
mayor proporcidén de dcidos viniloxiareno-sulfénicos,
por ejemplo, 2 a 15% y eventualmente mezclar de 5 a
25% de estos copol{meros con homo- o 00polimeros de

acrilonitrilo,
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Le introduccidn de un tercer componente
en la mezela acrilonitrilo/dcido viniloxiareno-
gulfonico, permite mejorar aun el efecto timtdreo
y amplisr la gemae de colorantes utilizables. EL
tercer componente con preferencia, es un ester acri-
1fco o metacrilico, tal como los esteres metilico,
et{lico,butilico o etilhex{lico. Se wtiliza este
componente en la proporcién.de 1 a 104 de la meszcla.

La polimerizacidn se realiza con preferen-
cia en medio acuoso, en el que lag saleg alcalinag
de los édcidos viniloxiareno-sulfdénicos son solubles.
Se disuelve o dispersa en este medio el comondmero
0 mezcla de comondmeros, y se afiade un catalizador
clédsico de polimerizacidn.

Los ejemplos sigulentes aclaran este
invento. Todag las partes mencionadas son pondera-
les.

BEJEMPLO 1 - Preparacidn del viniloxibenceno-sulfo-

nato de sodio.

Se calienta & ebullicion una mezcla cons-
titufda por %85 g+ de fenol, 2.000 g. de dibromo-
etano y 2 litros de agua; luego se agregen 375 g.
de hidrdéxido de sodio. Se obtienen 970 g. de f ~bromo-
etoxibenceno.

El A -bromoetoxibenceno cbtenido se sul-
fona immediatamente por calentamiento a 95-100¢
durante 3 hores con acido sulfdrico 66% Bé, a razdn
de 1,1 mol de Acido sulfdrico por 1 mol de bromo-
etoxibenceno. Después del enfriamiento, se diluye

con 100 cc. de agua por mol de f-bromoetoxibencerno,
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luego se neutraliza entre 15 y 252 con una solu-

cidén de hidréxido sbdico de 362, Se obtiene el
/A =bromo-etoxibenceno~sulfonato de sodio con un
rendimiento de 90%.
5e A una solucidn de 2 moles de esta sal
en 1000 cc. de agua, calentada a 852, se aflade
gota a gota en 30 mimutos y con agitacidn, una so-
lucidn de hidrédxido sédico obtenida por disolucidn
de 2,4 moles de sosa en 180 cec. de agua. Al cabo
10, de 90 mimitos de agitacidn a 852, se obtieme el
viniloxibenceno-sulfonato de sodio, con un rendi-
miento de 96,2%.Por enfriamiento, cristaliza la sal
alecalina, que se purifica por recristalizacidn.
Para las polimerizaoionés ¥y copolimerizaciones,
15, puede utilizarse directamente la solucidn..obtenida
en la desbromohidratacidn,

El viniloxibenceno-sulfonato de sodio,
puede conservarse en solucidn acuosa sin peligro
de polimerizacidn, a condicidn de mentener el pH

20. de la solucidn entre 7 y 9.

EJEMPLO 2 -~ Gopolimerizacidn del viniloxibenceno—

sulfonato de sodio con el aorilonitrilo.

En un recipiente de reaccidn se introdu-
ce una dispersidn de acrilonitrilo en el agua y
25. viniloxibenceno-sulfonato de potasio, en las pro-
porciones indicadas en la tabla siguiente. El con-
junto de los mondmeros representa una concentracidn
de 10%. Se lleva a un pH de 2,5 por adicidn de dcido
sulfirico y se callenta a 422 en una atmésfera iner-

3o0. te. En estas condiciones se introducen 1,62 partes de
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bisulfito sédico y 0,5 parte de clorato potésico,
por 100 partes de mondmeros. La cantidad de catali-
zador se limita voluntariamente para no rebasar una
proporcidn de comversidn de 60 a T0% favorable para
la obtencidn de polimero de grado reducido de rami-
ficacidn. La polimerizacidn se termina en 20 mimutos.
Después de eliminar por lavado los mondmeros que no
hayan reaccionado, y de secar se obtienen copolime-
ros que tienen las caracteristicas indicedas en la

Tabla siguiente:

Bnsayo  Derivado Aeriloni~ Proporcidén Viscosidad
sulfonado  trilo de ,
conversién  especifica

1eeee O 7 100% 5§ 0,337
2 veen 0,59 99,41 62 0,396
3 eee. 1,19 98,81 62 0,347
b oevee 2,39 97,61 65 0,388
5 eees 5,97 94,03 66 0,356
6 eevs 11,95 88,05 70 0,401

A partir de estos polimeros, se preparan
peliculas que se tifien con un colorante verde mala-
quita. Mientras que en la pelicula obtenida con el
producto del enmsayo 1, el homopolimero del acrilo-
nitrilo no se colorea en verde mis que débilmente,
se observa ya con una proporeidn de 0,59 de deri-
vedo sulfonado, una mejoria del teffido que crece
con las proporciones superiores de derivado sul-

fonado.



10.

20.

25.

30.

BJEMPLO 3 - Copolimerizacidn discontimma del vinil-

oxibenceno-sulfonato de potagio con una

mezela de acrilonitrilo/metacrilato de

metilo.

Se procede como en el Ejemplo 1, pero
sustituyendo una parte del aerilonitrilo por meta-
erilato de metilo,

Con una proporcidn de 92,6% de acriloni-
trilo, 5% de metacrilato de metilo y 2,4% de vinil-
oxibenceno~-sulfonato de potasio, se obtiene un copo=-
1imero de une viscosidad especifica de 0,284 con una
proporcidn de comversidn de 65%. EL copolimero ob-
tenido tiene une afinidad tintdérea muy elevada.

EJEMPLO 4 - Copolimerizacidn continua del viniloxi-

benceno-sulfonato de sodio con una mez-

cla acrilonitrilo/metacrilato de metilo.

Los porcentajes se expresan en peso.

En un recipiente de reaccidn de 16 li~
tros provisto de rebosadero y de un agitador de
hélice, y cuya atmésfera se halla constitufda por
un gas inerte, se introducen:

11,900 litros de agua destilada desionizada;
1,260 g. de acrilonitrilo;

19,5 g. de viniloxibenceno-sulfonato de sodio;
14,0 g. de metacrilato de metilo.

Después de llevar el pH de la dispersidn
& 2,5 por adicidn de &cido sulfdrico, se eleva la
masa de reaccidn a 602.

A conmtimacidn se afiaden 15,3 g. de bi-

sulfito de sodio disuelto en 30 cc. de agua,y luego



agua y a intervalos de 3 mimutos, 4 veces 14 g. de

metacrilato de metilo,
Después de 15 mimutos de polimerizacidn
5. se contimia 1la introduccidn simulbténea de los reac-
tivos en las proporciones horarias siguientes:

1.180 g. de una mezcla constituida por 94,74
de acrilonitrilo, y 5,3% de metacrilato de metilo;

3.160 g. de una solucidn acuosa al 1,32%o0.

10, de clorato potasico;
3.160 g. de una solucidn acuosa al 4,3%o.
de bi-sulfito sddico, y
500 g. de una solucidn acuosa al 35%o.
de viniloxibenceno-sulfonato sédico, mantenida a
15, un pH de 8,5.

ELl perfodo de permanencia medio de los
reactivos en la vasije de reaccidn es por tanto, de
unas 2 horas. A 1o largo de la reaccidn se mantiene
en el reactor una atmdsfera inerte y una temperatu-

20. ra de 602 EL ph se conserve a 2,3-2,4. La suspen~
sion de éolimero que sale del reactor pasa a un
haz tubular calentado para eliminar el acrilonitri-
1o y el metacrilato de metilo que no hayan reaccio-
nado. La proporcidn de comversidn es del T1% calcu-

25, lada con respecto al peso total de los mondmeros.
Se lave el polfmero con aguas, se filtra con aspira-
oidn y se seca.

EL copolimero obtenido contime aproxi-
mademente 92% de acrilonitrilo, 6,5% de metacrila-

30. to de metilo y 1,5% de &cido viniloxibenceno-sulfd-
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nico; tiene una viscosidad especifica de 0,41%

El copolimero, transformado en fibra,
se somete & un ensayo de tefiido. Para ello, en 100
cc. de agua se disuelven:

Emulsionador, 0,1l .cc.
Acido acético, 0,1 ce.
Acetato sddico, 0,015 g.
y luego a 702, con agitacidn:
">Azul Agtrazon, 0,06 g.

En este bafio se impregnan 2 g. de fibras
desengrasadas y se mantiene en ebullicidn durante
una hora,

Se mide fotometricemente la luz absorbi-
da por la solucidn coloreada, antes y despuds del
tefildo. Las lecturas realizadas corresponden en el
caso del copolimero antes descrito a una absorcidn
de colorante de 81%. En las mismas condiciones, un
copolimero acrilonitrilo/metacrilato de metilo,pre-
parado sin la presencia de dcido viniloxibenceno-
sulfonico, solamente absorbe de 30 a 34%.

- NOTA -

Descrita sufiecientemente 1la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse comstar que las disposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental, siendo lo que constituye la esen-
clie del referido invento y por 1o que se solicita
Patente de Introduccidn por 10 sfios en Espafia: "PRO-
CEDIMIENTO DE PREPARACION DE DERIVADOS VINILOXIARENO~
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18,~ Procedimiento de preparacién de
derivados viniloxiareno-sulfdnicos, de £érmula
generals:

CH2=GH—O—AI'-( 50 3R) n

en la que Ar indica un radicel aromitico, R un
atomo de hidrdgeno, un metal o un radical orgduico
vy n uno de los valores 1, 2 o 3, caracterizado por-
que consiste en la sulfonacidn de los A-helogeno-
etoxi arenos, por la accidn de un agente sulfonante
en caliente. Ios dcidos /?—halogenoetoxiarenc;-sul—
fonicos obtenidos se someten a la accidn de una
solucidn acuosa de un hidrdxido alcalino, perdien-
do una molécula de dcido halogensdo y transformin-
dose en sales alcalinas de los dcidos viniloxiareno-
sulidnicos, a partir de las cusles pueden prepararse
los &cidos o esteres correspondientes.

= Procedimiento de preparacidn de de-

T una solg

Mp d A
JHONE POULENC, S.4.,
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