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" Procedimiento de obtencién de copolimeros de

acrilonitrilo *.

Sollcitanto: RHONE-POULERC, S.A., entidad francesa, residente en 22

Avenue lMontalgne, Paris, Francia,
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Este invento se refiere a nuevos copoll
meros de acrilonitrilo, que ofrecen una excelente afl
nidad tintorial para los colorantes bésicos.

Los copolimeros de acuerdo con este in-

5e vento, se obtienen por polimerizacién del acrilonitri
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lo con el 4cido 4-vinil-benceno fosfénico o su sal he-
mipotésica. Los hilos y peliculas obtenidos partiendo
de estos copolimeros, tienen una notable afinidad tin-
torial con respecto a los colorantes bésicos.
5. El 4cido 4-vinil-benceno fosfénico es un
compuesto conocido descrito por R.H. Wiley y W.A. Trin-
ler (J.of Polym. Sci.vol. 42, pag.113-117 enero 1960).
Le copolimerizacibn se realiza de modo co-

nocido, con preferencis en medio acuoso en el que sean

10, solubles el 4cido 4~-vinil-benceno fosfénico o su sal -
hemipotésica. Se disuelve en este medio la mezcla de co-
mondmeros, se afiade un catalizador clédsico de polimeri-
zacidn, por ejemplo vn sistema redox tal como la asocia-
cibn:bisvlfito de sodlo/clorato o persulfato de potasio,

15. eventualmente adicionado de iones ferrosos, ¥y se mantie-
ne a la temperatura ambiente o ligeramente superior, por
ejemplo 30 a 502,durante algunas horas, en atmbésfera iner
te. El polimero que precipita, se lava con agua hirvien-
do para eliminar las trazas residuvwales de catalizador,

20, y los monémeros que no hayan reaccionado, luego se se-
ca a la estufa, a 60¢C en vaclo.

En los copolimeros de acuverdo con este in-
vento, la proporcidn de dcido 4-vinil-benceno f£6sféni-
co o de su sal hemipotdsica puede variar de 0,1 a 10 %,

25. pero se obticnen y4 buenos resultados desde el punto de
vigta de la afinidad tintorial, con proporciones de 0,5
a 3 %.En este caso de obtienen copolimeros cuya titula-
c¢ibn en fésforo varia entre 0,2 y 2,7 %.

Los copolimeros obtenidos ofrecen las mismas

30. solubilidades que los homopolimeros del acrilonitrilo y
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pueden por consiguiente ponerse en forma, :[Bdiante los
mismogs disolventes de poliacrilonitrilo, v

Los ejemplos siguientes facilitados a titulo
no limitativo, aclaran este invento.

BJEMEFTO - 1.

En un balén de 250 c.c. vrovisto de una ambom
1la de alimentacién de un dispositivo de agitacién, y
de una llegada de gas, se cargan 9,8 g de acriloni-
trilo y 0,2 g de sal hemipotdsica de &dcido 4-vinil-bence-
no fosfénico en solucibdn en 130 c.c. de agua. Bl pH de
la solucién obtenida es de 2,5, Se calienta en atmésfera
de nitréseno a la temperatura de 402, A continuacién se
introduce 0,162 g de bisulfito de sodio, 0,05 mg de
hierro II ( en forma de sal de Mohr ) y luego 0,05 g de
clorato de potasio. 3¢ mantiene bajo agitacibn durante
2 horas y media a esta temperatura y despuds se deja
durante 15 horas, a temperatura ambiente. Se filtra por
suceidn a continuacidén el precipitado blanco formado, se
lava con 800 c.c. de agua hirviendo y se seca durante -
24 horas en estufa a 602 sometida a vaclfo (50 mm de mer-
curio). Bl polimero obtenido que pesa 1,75 g contiene
1,1 de fésforo., Su viscosidad eapecifica, medida a 20¢
para una solucién de 2 g por litro en la dimetilformami-~
da es de 0,160,
BJEMPLO - 2,

Se procede exactamente como se indica en el
ejemplo 1, partiendo de las mismas centidades de moné-
mero, pero se utiliza como catalizador redox: 0,025 g
de bisulfito de sodio, 0,05 mg de hierro II en forma de

sal de Liohr y 0,05 g de persulfato de potasil. Se con-
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serva durante 5 horas a 402 con agitacién y luego se de-
ja durante 15 horas a la temperaturs ambiente. Se filtra
por sueeibn, se lava con 800 c.c. de agua hirviendo y -
se seca en egtufa a 602C en vacio (50 mm &e mercurio).
Se obtiene 1,5 g de polimero blanco, con una titulacibén
de 1,8¢% de fésforo y cuya viscosidad especifica medida
a 202 para una solucidn de 2 g por litro en la dimetil-

formemida es de 1,888.

EJEMPLO - 3,

En el mismo balén o matraz anterior, se cargan
9,8 g de acrilonitrilo y 0,2 g de Acido 4-vinil-benceno
fogfénico en solucién en 130 c.c. de agua. El pH de la
solucidn obtenida es de 2,5. Se calienta en atmbsfera de
nitrégeno a la temperatura de 402C. A continuaciébn se
afiaden 0,162 g de bisulfito de sodio, 0,05 mg de hierro
II (en forme de sal de lMohr) y luego 0,05 g de clora-
to de potasio. Se mantiene en agitacidén durante 4 horas
a esta temperatura, y luego, despuds del enfriamiento a
la temperatura ambiente, se filtra con aspiracifén el
precipitado formado, se lava con 800 c.c. de agua hir-
viendo y luego se seca como anteriormente. Se obtienen
2,6 g de polfmero blanco con una titulacién de 0,55% -
de fésforo., Su viscosidad especifica medida a 202 para
una solucidn de 2 g. por litro en la dimetil formamida,
es de 0,183,
BJEMPLO = 4 .=

Se preparan colodiones de los copolimeros an—
teriormente obtenidos en los ejemplos 1 a 3, disolvien~
do para cada uno de los tres ensayos, 0,5 g en 2,5 c.cC.

de dimetilformemida. Se disponen estos coloriones sobre
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placas de vidrio, en forma de peliculas de1ffadas que se
secan a la esgtufa, a f0590. Se prepara una pelicula tes-
tigo partiendo de un colodiop de 0,5 g de poliacriloni-~
trilo puro en 2,5 c.c. de dimetilformamida, y se reali-
zan en las cuatro pelficulas de muestra, ensayos de tin-
cién mojédndolas separadamente durante 40 minutos en un
bafioc (500 c¢.c. por gramo de pelicula) de la composicién
glguiente por litro:
| 0,007 g de verde malagudite
0,075 g de acetato sbdico anhidro
0,5 cecs dé deido aéético glacial

0,5.ceCo de Sunaptol LT ( de la Compafila Iran-
cesa de NMaterias Colorantes

agua, cantidad suficiente para wn litro.

Cuando la peliéhla testigo solo estd debil-
mente coloreada en verde, las tres peliculas de copoli-
meros fosforados han absorbido précticemente todo el co-
lorante y se hallan tefiidas en verde oscuro, con'matri—
ces muy sostenidos.,

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleza del in-
vento asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo lo
gue comstituye la esencia del referido invento, y por lo
que se solicita patente de introduccién por 10 afios en
Espaﬂa; sobre :" FROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE . -
COPOLIMEROS DE ACRILONITRILO "; caracterizéndose por lo

gsiguiente:
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) 1l2.~ Procedimiento de obtencién de co-
polimeros de acrilonitrilo, caracterizado, porque
se polimerizan el acrilonitrilo con 4cido 4-vinil-
benceno fosfbénico o su sal hemipotédsica realizindo-
se la copolimerizacién con preferencia en medio acug .
50 en el que sean solubles el 4cido 4-vinil-benceno
foafdnico o su sal hemipotésica. Se disuelve en es—
te medio la mezcla de comonbmeros, se afiade un cata-
lizador clésico de polimerizacidén y se mantiene a la
temperatura ambiente o ligeramente superior durante
algunas horas en atmbsfera inerte, el polimerizado
que precipita, se lava con agua hirviendo para eli-
minar las trazas residuales de cetalizador, y los -
monémeros que no hayan reaccionado, secéndose luego
en estufa a 602C en vacio.

28 .~ "Procedimiento de obtencibn de -

copolimeros de.scrilonitrilo", tal y como queda sus—
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