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PATENTE DE INTRODUCCION

S5C. 1736 - Copolyméres
d' acrylonitriles avec sulfoléne
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U Procedimiento de obtencién de copolimeros de

gerilonitrilo .

Sothcitanto: RHONE-POULENC, S.A., enbtidad francesa, residente en

22 Avenue lMontaigne, Paris, Francis.
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Este invento se refiere a nuevos copo-
limeros del acrilonitrilo dotados de una afinidad
tintérea vara los colorantes bésicos.

Los copolimeros de acuerdo con este -

invento, son copolimeros del acrilonitrilo y de las
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mezcelas de acrilonitrilo y de esteres acrilicos o
metacrilicos, con sulfonas ciclicas no saturadas, que

se ajustan a la férmula genersl

CH2\ //CHZ
505

en la que R y R! son &tomos de hidrbgeno o radicales
hidrocarburados, especialmente radicales alcohilos ¥
arilos. Los hilos y peliculas preparados a partir de
estos copolimeros, presentan una excelente afinidad

tintérea con respecto a colorantes bésicos, asl como
una blancura y una estabilidad notables.

El término més sencillo de las sulfonas
clclicas utilizaebles de acuerdo con este invento, es
el dioxi-1,1 tiaciclo-3-penteno, denominado también
butadieno-sulfona, en el gue R y R' son &tomos de
hidrégeno, y que se obtiene facilmente por reaccidn
del anhfidrido sulfuroso sobre el butadieno. Las sul-
fonas homblogas superiores, se obtienen de igual mo-
do partiendo de los hombélogos del bubadieno, tales
como el isopreno, el dimetilbutadieno o los arilbuta~-
diénos.

In los copolimeros de acuerdo con este
invento, la »roporcién de sulfona puede variar en-
tre 0,1 y 20%, pero se obtienen muy buenos resultados
con 0,5 a 1% de sulfona, y no es ventajoso utilizar

proporeiones superiores.
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Ta copolimerizacién se realize de mouov
conocido, de modo discontinuo o continuo, en solu~
¢ibn acuosa o en emulsidén acuosa, con catalizadores
radicales libres.

Los copolimeros obtenidos presentan
las mismas solubilidades gue los homopolimeros del
acrilonitrilo y, por consiguiente, pueden ponerse
en forma con ayuda de los mismos disolventes del
poliacrilonitrilo,.

Los ejemplos siguientes aclaran este
invento, sin limitarlo.

BIENPLO - 1.

Se polimeriza acrilonitrilo en emulsién
acuosa al 10% con un catalizador constituido por 0,5%
de clorato potésico y 1,62% de bisulfito sbdico, con
respecto al peso de emwlsibn de acrilonitrilo, a 402
vy a un pH de 2,5 durante una hora, en presenciea de
mwa cierta cantidad de dioxi-l,l tiaciclol-penteno.
Después de la polimerizacidn, la suspensibn se separa
del acrilonitrilo que no ha reaccionado, se filtra y
luego se lava con agua destilada caliente para eli-
minar algo de sulfona no copolimerizada. EL ensayo
se repite cadae vez con proporciones diferentes de
acrilonitrilo/sulfona.

En la table siguiente se indilca, en
las columnas 12 y 28, las proporciones respectivas
de acrilonitrilo y de sulfona. La proporcidén de con
versibén se indica en la columna 32, En la columna 48,
se indican las viscosidades especificas, determina-

das a la concentracién de 2 g/litro en la dimetil-
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formemida a 20¢. Iia "Wltime columna indica el porcen-

taje de azufre del copolimero.

1 !

1 ,Proporclén !Vl cosidad !
Acr110n1tr1]o:Sulfona, de tAzufre

T

1

1

! ! j conversién :esneciflca !

! !

! : — ! T
! o AT ! o1 %
! 100 0 70 L 01300 10,1
! 99 o1 T4v4 b0,443 10,15
! 99 2 71,4 ! 0,386 10,14
! 95 15 1 15,4 ! 0,276 10,22
! 90 1 10 60,2 : 0,358 10,22
! 1 : 1

El contenido de azufre del testigo poli-
merizado sin sulfona, se debe a la inclusién de azu-
fre procedentes del sistema redox que contenia bisul-
fito sédico.

Con estos copolimeros se preparan peli-
culas que se bifien con verde malaquita. lientras que
la pelicula cbtenida con el homopolimero sin sulfona
se colorea solo debilmente en verde, se observa ya,
con la proporcibn de 1% de sulfona, una mejora muy

importante, de Hefiido,

EJEMPLO 2.-

Se procede como en el Ejemplo 1, pero
con mezclas terciarias constitnidas por acriloni-
trilo (A), metacrilato de metilo (B), y dloxi-1,1
tiaciclo~3-pentenos (C) en las proporciones indi-
cadas en las tres primeras columnas de la tabla si-

guiente:
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_5 - G35
! ! 1 ! Proporeitn 1 Viscosidad. ! !
'A ¢+ B 1 C de ! |Azufre|
! 1 { 1 convergibn 1 especifica 1
! ! ! 1 ! 1 !
! ! ! ! 1 1 1
vody o6 % A ! % 1%y
1951 5 ; 01 72 {01300  10'08 |
194 5 11 8416 ! 01340 10v15
1931 5 ; 2 65'2 1 O'A11  10'13
190 5 ¢ 51 54 1 0v463 - !
! ! 1 ! ! ! 1
! } 1 i ! t 1

Se comprueba en las peliculas tefiidas
del mismo modo que en el Ejemplo 1, un efecto més
importante afn de la sulfona en la afinidad con res-
pecto a los colorantes bésicos.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las diposiciones
anteriormente, indicadas son susceptibles de modifi-
caclones de detalle en cuanto no alteren su princi-
pio fundamental, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Introduceidn por 10 afios en Kspafia: "PROCEDI-
MIENTO DE OBTENCION Di COPOLIMEROS DE ACRILO-
HITRILO"; caracterizéndose por lo siguiente:

12:~ Procedimiento de obtencién de co-
polimeros de acrilonitrilo caracterizado, porgue se
polimeriza acrilonitrilo en solucibn o en emulsién
acuosa, con catalizadores radicales libres con sul-
fonas ciclicas no saturadas, que ge ajustan a la -

f£érmula general
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en la que R.y R', son 4tomos de hidrbgeno o radica-
les hidrocarburados, especialmente radicales alcohl
los y arilos, estando comprendida de 0,1 & 20 % la
proporecibn de sulfonas cfclicas comprendidas en el co-
5, polimero de acrilonitrilo.

28,- "Procedimiento de obtencién de co-
polimeros de acrilonitrilo"; tal y como queda sustan
cialmente descrito en la presente Memoria.

Bgba Iionoria consta de seis hojas es-

10, critas a miquiha por un2
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