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La presente invencién se relaciona
con una reaccién de copolimerizacién entre acrilonitri-

lo y N-metilolacrilamida cspaz de desarrollar ligadu-
res cruzadas, como asi también une reaccibén de poli-
5. merizacién de componentes miltiples entre dichos momo-
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meros y uno 0 més compuestos monoetilénicamente no
saturados copolimerizables con dichos mondmeros, en
presencia de un sistema. catalizador redox que contie-
ne un compuesto sulfoxilado reductor soluble en agua
como wno de sus componentes., La presente iqveqpi6n se
relaciona tembién con los polifiéros resultantes de
esta reaccidén capaces de desarrollar ligaduras cruza~
das y que tienen ligaduras cruzadas, asi oomo'eon né-
t0dos pars estebilizer dichoé polimeros capabés'&é\den
sarrollar ligaduras cruzadas.

La N-metilolacrilamida es un compuesto
que contiens al mismo tiempo un grupo vinilo polimeri-
zeble y un grupo metilol condensable, aprovechando es-
te grupo vinilo es posible copolimerizar dicho compues-
40 con otros monémeros de vinilo de manera de producir
un copoli{mero o polimero de componentes miltiples. Por
lo tanto, es posible hilar una'fibra a pertir de dicho
copolimero o polimero de componentes miltiples y haéer
que el grﬁpo metilol condensable de la fibra resulten-
‘te establegca ligaduras cruzadas de manera de propor-
cionar 8 le fibrs un rizado permenente, reaslstencia al
axrrugemiento, excelente elasticidad y muchas otras
propiedades-valiosas. Es importente observar que, con-
trolando el pH de la reaccidén de polimerizacidn, no
tiene luger la reaoeién.de formacién de ligaduras ofuu
zadas mencionads mds erriba. Por lo tanto, el copoli-
mero resultante puede ser controlado de tal manera
que desarrolle ligafiuras cruzadas despuds de completar
la resccién de polimerizacién.

Es gdecir, aunque se puede subsiguiente-
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mente indueir la reaccidén deseada de formacién de li-
gaduras cruzadas calentando la fibra hilada a partir
de dicho copolfmero, o traténdola con una solucién
écida acuosa, se sgbe que a pH = 4 o menos, la N-meti-
lolacrilemide deserrolla fécilmente ligaduras cruzadas
durante el ourso de la reaccidén de polimerizacién de
maners de formar un meterial virtualmente insoluble.
Es por esta razdén que, cuando se copolimeriza el scri-
lonitrilo con N-metilolacrilamida, se controla el sis-
teme de reaccibn a pH = 7 mediante un regulador &cido
fosférico de memera de inhibir la reacoién formadora
de ligaduras cruzadaes y la gelificacién resultante de-
bido & la condensagién del grupo metilol de la N-meti-
lolacrilamida. Sin embargo cuando se use en la reaccién
de copolimerizacién un sistema catalizador redox que
contiene un compuesto sulfoxilado reductor como una de
sus componentes, es necesario mantener el sistema de
reaceién a pH = 4 o0 menos. Por consisguiente, si se
copolimerizsa acrilonitrilo con N-metilolacrilamida en
presencia de un catalizador de esta clase, tendrd lu-
ger yna reaccién formadors de ligaduras cruzadas du-
rente el curso de la reaccién de copolimerizacidén de
maners, que, segun se menciond mésharriba, el copoli-
-mero resultante se volverd insoluble 0 muy escasgamen—
te soluble en los solventes de hilado.

A fin de evitar este problema, se ha
coﬁprdbad?"ahora que, bajo ciertas condiciones, se pue—
de llevar a cebo la reaccién deseada de polimerizacién
a8 pH= 4 o menos en presencia de un sistema catalizador
redox que contiene un compuesto sulfoxilado reductor
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s0luble en agus en un medio gouoso de maners de pro-
porcionar un copolimero que todavia no tiene ligadu-
ras cruzadas. Por consiguiente, la presente invencién
se relaciona con un procedimiento para producir copo-
1imeros acrilicos, que comprende copolimerizar” acrilo-
nitrilo con N-metilolacrilamide o hacer qpé dichos dos

- monémeros se copolimericen con uno u otro compuesto

monoetilénicamente no saturado copolimerizables con
log mismos en presenciz de un sistema catalizador re-
dox que contiene un compuesto sulfoxilado reductor so-
luble en agua como uno de sus componenies, caracteri-
zadd por permitir que una o més sales inorgénicas so-
lubles en agna estén presentes en cantidades de més

de 1/3 mol en base a cada mol de la N-metilolacrilamide
en el medio de polimerizacidén con lo cual no se per-
mite que ‘tenga luger la formacidn de ligaduras cruza-
das durante el ocurso de diche reaccidén de copolimeri-
zacibén, incluso a pH = 4 © menos.

Por consiguiente, la reaccién de po-
limerizacién avanza sin incluir ninguna formacién de
ligaduras cruzadas cuando se lleva a cabo la polime-
rizacién a pH = 4 o menos en presencia de 1/3 o més
de mol de dicha sal inorgénica soluble en agua por
cada mol de N-metilolacrilamida. Se puede explicar
este fendmeno suponiendo que, cuando ge ioniza la
N-metiloleerilamida, el ién de sal en el medio de poli-
merizacién rodes al ién del primero de meners que se
reduce le actividad del ién de N-metilolacrilamida ¥y,
por consiguiente su reactividad.

Se puede elegir el compuesto sulfoxi-



lado reductor, al cual se utiliza de scuerdo con la
presente invencidn, de la clase que consiste por
ejemplo en sulfitos, bisulfitos, metasulfitos, hidro-
sulfitos y tlosulfatos. El sistema cataligador redox,
5 que contiene uno de dichos asgentes reductores como
uno de sus componentes, puede comtener, como componen—
te opuesto;:un.miembro Qlegido de le clase que con-
siste por ejeﬁplo en persulfato de amonio, persulfato
de potasio, clorato de sodio, clérato de potasio, per-
10. éxido de hidrégeno, y no similar,
Pars ésegurar més de 1/3 de mol de
la sal inorgénica soluble en agua (por cada mol de
N-metilolacrilamida) estard presente en el medio de
polimerizacién, se puede agregar dichos cloruros de
15. metal solubles en agua, tales como cloruro de godio,
cloruro de potasio, cloruro de litio, cloruro de cal-
cio, sulfatos solubles en agua tales como sulfato de
sodio, sulfato de potasio, o nitratos solubles en agua
tales como nitrato de sodio, nitrato de potasio, etc.,
20. 0 un componente reductor, en exceso de la cantidad
que ,serd consumids en la-reduccibén-~oxidaciém de un
sistema catelizador redox que contiene el compuesto
sulfoxilado reductor.
o " La presente invencidn es aplicable
25. & la copolimerizecidén entre acrilonitrilo y N-metilola~
orilemida, como asi tambidn la polimerizacién de com-
ponentes miltiples entre dichos compuestos y uno o
més compuestos monoetilénicamente no sgturados copoli-
merizebles con los mismos. Estos compuestos monoeti-
30, lénicamente no saturados, incluyen, por ejemplo, ésteres
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acr{licos, por ejemplo acrilato de metilo, acrilato
de etilo, metacrilato de‘metilo, metacrilato de etilo,
formiato de vinilo, acedato de vinilo alilsulfonato

o metalilsulfonato de sodio.

El copolfmero resultante de acriloni-
$rilo con N-metilolacrilemida, como asi tambidn el
polimero de componentes miltiples de aquellos mondme-
ros mencionados mas erribs con wo o nés compuestos
monoetilénicamente no saturados, como los que son obte-
nibles en la maners deserita, aunque es un polimero
Gtil no resulta suficientemente satisfactorio para fi-
nes pricticos en lo que se refiere a su estabilidad
contre temperaturas elevadas. Por ejemplo, cuando se
deshidrata por filtracidn un lodo de copolimero for-
mador de ligaduras cruzadas de esta clase y se le seca
de menera de obtener un tope, de hilado, sufre une
formacién de ligeduraes cruzedas haste el punto de que
ya no es soluble en solventes tales como dimetilforma-
mida, sulféxido de dimetilo y solucién acuosa concen=
trada de rodanato de sodio. Por comsiguiente, mientras
todavia no tenga ligaduras oruzadas, este copolimero
acrilico capaz de formar ligaduras cruzadas permanece
egtable solamente cuando se le almacena bgjo condicio-
nes himedas. Sin embargo, el copolimero sufre Pécil-
mente uwna reaccién formadora de ligaduras cruzadas en
cuanto se le deshidrate y se les seca.

Se ha comprobado shors, en otre forma
de poner en préctica la presente invencidn, que para
impedir que el copolimero acrilico desarrolle liga-
duras, mientras se le estéd secando, es necesario con=
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vertir el grupo sulfénico -SO3 del copolimero, deri-
vado a partir del compuesto sulfoxilado reductor, des-—
de la forma -H a la forma -SOBM (M representa un miem-
bro de la clase que consigte en metales alcalinos y
alcalinotérreos, por ejemplo Na, K, Ca, y Ba).

Por congiguiente la presente invencién
se relaciona con un método para estabilizar un copoli-
mero acrilico, capaz de producir ligaduras cruzadas,
obtenido por copolimerizacién en presencia de un sis-
tema de catalizador redox que contiene un compuesto
sulfoxilado reductor soluble en sgue como una de sus
componentes, que comprende ajustar el lodo de copoli-
mero resultante a un valor de pH comprendido entré
4,5 y 6,0, de manera de convertir el érupo sulfénico
terminal del copolimero desde la forma -H a la forma
de sal y, por comsiguiente, inhibir la formacién de
posibles ligaduras cruzadas por deshidratacién y se-
cado. '

La razén por la cual se ajusta el lodo
de copolimero a la gama de pH = 4,5 a 6, es que, si el
pH es menor que la gama mencionada més arriba, la reac-
cién formadora de ligaduras cruzadas no quederd sufi-
cientemente inhibide, mientras que si excede la gama

‘%¢ Ph mencionada més arriba, se verd adversamente

afectade la blancura del copolimero,

Cuando se trata con una sal de metal
aloalino al lodo de copolimero de acrilonitrilo capaz
de desarrollar ligaduras cruzedas, se convierte el
grupo sulfénico terminal del copolimero desde la for-
me ~H a la forma de sal y se neutralizs tambidn la
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pequefia cantidad de deido libre contenido en el copo-
limero. E1 copolimero de ecrilonitrilo ,capaz de dese-
rrollar ligaduras cruzades, tratado de la manera des-
crita még arriba, no sufre una reaccibén productora de
ligaduras cruzades durante ls subsiguiente etapa de

- . ~ .
secado, de manera que se la puede disolver completa-

~ mente en solventes tales como dimetilformemida, sulfé-

xido de dimetilo y soluciébn acuosa eoncentrada de ro—
danato de sodio, proporclonando una soluclén transpap
rente libre de insolubles.

Se describird shora en detalle la
presente invencidén mediante los siguientes ejemplos,
en los cuales t0dos los porcientos y partes son por
peso.

EJEMPLO I

En un recipiente de polimerizacién
se carga 6,04 partes de acrilonitrilo, 0,67 partes de
N-metilolecrilamida y 93,08 partes de agua pura y se
ajuste la mezcla a pH = 2,2 mediante dcido nfitrico.

Se lleva a cabo la reacoién de polimerizacién a unsg
temperatura de 452C, Como catelizador de polimeriza-
cién redox, se usa clorato de sodio y sulfito de sodio
en una relacién molar 1l:3, representando la cantidad
total de clorato de sodio 0,5% de la cantided total de
los monémeros. Bajo estas condiciones, tiene lugar
una reaccibén productora de ligaduras cruzadas durante
el curso de polimerizacién, y el copolimero resultante
es insoluble en soluciones acuosag concentradas de
rodanato de sodio.

Después de los precedentes procedimien-
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tos, se agrega cada una de las sales inorgénicas so-
lubles en agua, enumeradas en la Tablae I, en cantida=-
des tales que la cantidad total de sales inorgénicas
en el sistema de polimerizacién es 1/3 mol por cada
5. mol de N-metilolaorilamids que esté presente en el
sigtema . En estos casos, se obtiene lodos de copoli-
mero satisfactorios que no gelifican., Por consiguien-
te, los copolimeros resultantes son solubles en solu-

ciones acuosas concentradas de rodanato de sodio.

10. TABLA I
Sal inorgénica Peso molecular N-metilola- Solubilidad en solu~-
sgregade del copolimero crilamide cién acuosa concen-

en el polimes <trada de rodanato Na.

Pestigo _ Inmedible 9,9% _ Insoluble
NaCl 72600 10,4 Soluble
XCl 68800 10,3 "

Licl 69800 10,1 "
NN, 79300 10,0 .

KN03 65000 9,6 "

Ké 504 72500 11,0 "

Na4 304 70300 10,8 "

) Se determina el peso molecular de

cada polimero mediante la ecuacién de Staudinger a

pertir de su solucién en dimetilformemida. Sin em~
.25, " "Pargo, el copolimero que ha sufrido la formacidén de

ligaduras cruzades medisnte el curso de la copolime-

rizacién es insoluble en dimetilformemida y por con-

siguient;mho se pudo medir su peso molecular. Puesto

que las concentraciones de N-metilolecrilamida en
30. aquellos copolimeros es més o menos idéntice, se
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supone que la formacién de ligaduras cruzadas es res-
ponseble de que el copolimero sees insoluble en estos

solventes. R

Se determina las concentraciones de

N-metilolacrilemidae en los 00po%§meros, ag?oveohando

las absorvencias relatives de infrarrojos de grupos

. NH y CN.

EJEMPLO IT . .
Es un recipiente de polimerizacién
se carga continuamente 23,49 partes de acrilonitrilo,
2,49 partes de ascrilato de metilo, 0,196 partes de
metilsulfonato de sodio, 1,82 partes de N-metilolacri-
Jamida y 71 partes de agua pura, y se ajusta los con-
tenidos a pH = 2,8 con dcido nitrico. En esta manera,
se llevae a cabo la reaccidén de copolimerizacién a uns
temperatura de 452C. El sistema catalizador redox con-
siste en clorato de sodio y sulfito de sodio, a los
cuales se usa en relaciones molares variables.

En 1o que se refiere a la cantidad

del sistema catalizador, estd dispuesto de manera
que se sgrega 0,275% de clorato de sodio en base a la
cantidad total de los mondémeros. Por consiguiente,
cuendo se usa 3 moles de sulfito de sodio por cada mol
de clorato de sodio, la sal inorgdnica total estid pre-
sente en una cantidad de 0,159 mol por cada mol dé
N-metilolacrilamida y el copolimero desarrolla liga=-
duras cruzadas durante el curso de copolimerizacién,
y por lo tanto resulte insoluble en solucionses acuo-
sas concentradas, de rodemato de sodio, Contreriamen-

te a esto, cuando la relacién molar entre clorato de
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godio y sulfito de sodioc es 1:7,3 6 més, y la sal

inorgénice total est4 presente en una caentidad de 0,33

mol por cada mol de N-metilolacrilamida, el copolimero

resultante es invariablemente soluble en soluciones

acuogas concentradas de rodanato de sodic.

Se puede determinaer la produceidn de

ligaduras cruzadas mediente la solubilidad del copolf

mero en un solvente; los copolimeros que son insolu-

bles en soluciones acuosas concentradas de rodanato

de s0dic son también insolubles en dimebtilformamida y,

por consiguiente, no ge puede nedir sus pesocs molecut-

lares.
TAFLA II
Sigtema cata- Sal inor. to- Concentra-  Solubilidad
l1izador:clora tal (clorato cidn de N- -~ del copolime-
to de sodio de sodio més Pego mole~ metilola- ro en soluoldn
/sulfito de sultito de so- cular del orilamida acuosa concen-
godio (rels~- dilo)/N-metilola copolimero en el cops  trada de rode-
cién molar) crilamida(rela~ limero, %  nato de sodio
cidn molar)
1/3 0,159 Inmedible 9,9 Insoluble
1/7,3 0,330 75 .000 10,5 soluble
1/8 0,358 76.300 9,6 "
" 1/20 0,834 774000 11,4 "
| Se determina las cantidades de N-me
- tilolaorilamida en los copolimeros, en base a las
“25; absorbenoias relativas de infrarrojos de los grupos
NH y CN. En estas rmpdiciones, resulte sin embargo im
posible obtener resultedos separados para la N-metilo-
laorilamide provistas de ligaduras cruzadas y la N-
metilolacrilamids desprovista de ligaduras oruzadas,
30. midiéndose simplemente la centidad total de N-metilo-
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lacrilemida. Se comprueba que la composicién inicial
de la carge estéd exactamente reflejada en el copoli-
mero final. e

EJEMPLO III

En wn recipiente de polimepiquién
se carga continuemente 28,01 paftes de una mezcle
monomésirica que consiste en 90,4% de acrilonitrilo y
9,6% de acrilato de metilo, 1,33 partes de N-metilole-
crilamida, 0,21 partes de metalilsulfonato y 69,3 ‘par-
tes de agua pura, y se ajusta los contenidos a YPH =
2,7 mediante écido nitrico. En esta manera, se lleva
a cabo la reaccidén de copolimerizacidn a una temperae~
tura de 459C. Como catalizador de polimerizacién, se
emplea un sistems de catalizador redox compuesto de
clorato de sodio y sulfito de sodio (relacién molar
1/8), representando la cantidad de clorato de sodio
el 0,275% con relacién al mondmero total.

El mismo copolimero que el descrito
més arriba, pero que sin embargo no he sido tratado
con hidréxido de sodio, sufre fécilmente una reaccidén
formedora de ligaduras cruzades al secarlo y por con-
siguiente se vuelve insoluble en solucién acuosa con-
centrada de rodanato de sodio. Contrariamente a esto0,
el copolimero tratado con hidréxido de sodio se disuel~
ve por completo en solucién acuoss concentrada de ro-
danato de sodio de memera de proporcionsr una solucién
transpai-ente. Los velores de acidez de los copolimeros
son pH = 5,2 para el copolimero no tratado y pH = 6,7
para el copolimero tratado con hidréxido de sodio.

EJEMPTO IV
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En un recipiente de polimerizecidn
se carga continuamente 25,0 partes de acrilonitrilo,
1,3 partes de N-metilolacrilamide y 72,0 partes de
agua pura, y se ajusta los contenidos a pH = 2,7 me-~
diante 4cido nitrico. En esta manera, se lleva a
cabo la reaccién de copolimerizaci&n a una tempera~
tura de 452C, Como cataelizador de polimerizacién, se
emplea un iniciador redox que consiste en clorato de
sodio y sulfito de sodio. La relacién molar es 1 mol
de clorato de sodio por cada 3 moles de sulfito de
sodio, siendo la cantidad de clorato de sodio 0,275%
con relacidn a la cantidad totel de los mondmeros.
La sal inorgénica soluble en ague, utilizada en este
ejemplo, es cloruro de sodio que se agrega en canti-
dades tales que la sal inorgénica total en el siste-
mg de polimerizacién es 1/3 mol o m4s por cada mol de
N-metilolacrilamida.

'Se ajusta el lodo de copolfmero resul-
tente a pH = 6 mediante solucibén acuosa al 2% de hidré-
xido de potasio. Mientras el copolimero no tratado su-
fre fécilmente una reaccibén productora de ligaduras
cruzadas al secsrlo, y por consiguiente se hace insolu~
ble en dimetilformemida, el mismo copolimero que el °

"precedente, pero que ha sido tratado preliminarmente

en la manera descrita mds arriba, alcanza a disolverse
por completo en dimetilformamida, proporcionando una
solucidn %iansparente.
En resumen, la patente de Invenciédn
que se solicita, recaeré sobre las siguientes:
N O 7 A
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Descrita suficientemente lag naturaleza
del invento, asi como la manera de reglizarlo en la
prictica, debe hacerse constar que las disposiciones
snteriormente indicadﬁg son susceptibles de modifica- .
ciones de detalle en cuanto no glteren su principio
fundamental. También se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente ;Tesentada en
Japén, con fechas: 14 de julio de 1965, n2. SHO
40.42496 y 14 de julio de 1965, n®, SHO 40.42497,
acogiéndose por tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencig del referido invento, y
por lo que se solicita patente de invencién por 20 alios
en Egpafla, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COPOLI
ITEROS DE ACRILONITRILO"; caracterizéndose por lo si-
guiente:

18,- Procedimienio para producir copoli-
meros de acrilonitrilo capaces de formar ligaduras
cruzades, caracterizado porque se efectia una copo-
limerizacidén de acrilonitrilo con N-metiloacrilamida
6 una multipolimerizacién de los monémeros mencionados
nés arriba con uno é§ més compuestos monoetilenicamente
insaturados, mediante el uso de un sistema cataliza-
dor redox que contiene un compuesto sulfoxilado re-
ductor como uno de sus componentes, en presencia de una
g2l inorgénica soluble en ague cuya cantidad es de
1l a 3 moles § més por cada mol de la N-metilolacrila-
nida g un pH de 4 6 menos.

28, . Procedimiento segln la reivindicacidén
1, caracterizado porque se estabiliza un lodo, del

copolimero resultante, contra la formacién de 1i-
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gaduras cruzadas, debido a calor, ajustando el pH
del lodo & un valor comprendido entre 4,5 y 6,0 me~
diante una sal de metal alecalino antes de secar dicho
lodo.

3= "PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COPO=-
LIMEROS DE ACRILONITRILO", $al y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Momoria cfnsta de quince hojas
escritas a miquina por una sqlg cara.
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